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Prefacio 


«Conozca  su  audienda».  En  esta  nueva  edid6n,  hemos  intentado  seguir  este  consejo  im- 
portante  dirigido  a los  autores,  para  responder  todavla  mejor  a las  necesidadesde  los  es- 
tudiantes  que  estin  trabajando  intensamente  en  esta  materia.  Sabemos  que  la  mayoria  de 
los  estudiantes  de  quimica  general,  debido  a su  carrera,  no  estin  interesados  en  la  quimi- 
ca, sino  en  otras  ireas  como  la  biologla,  la  medidna,  la  ingenieria,  las  dendas  del  medio 
ambiente  y agricolas.  Tambiin  somos  consdentes  de  que  la  quimica  general  seri  el  uni- 
co  curso  universitario  de  quimica  para  muchos  estudiantes  y su  unica  oportunidad  de 
aprender  algunas  aplicadones  pricticas  de  la  quimica.  Hemos  disenado  este  texto  para 
todos  estos  estudiantes. 

Los  estudiantes  de  este  texto  probablemente  hayan  estudiado  algo  de  quimica,  pero 
aquellos  que  no  lo  hayan  hecho,  y los  que  lo  utilizan  como  recordatorio,  encontrarin  que 
en  los  primeros  capltulos  se  desarrollan  conceptos  fundamentales  a partir  de  las  ideas 
mis  elementales.  Los  estudiantes  que  piensan  convertirse  en  qulmicos  profesionales  tam- 
biin  comprobarin  que  el  texto  se  adapta  a sus  intereses  espedficos. 

El  estudiante  medio  puede  necesitar  ayuda  para  identificar  y aplicar  los  prindpios 
y para  visualizar  su  significado  flsico.  Las  caracterlsticas  pedag6gicas  de  este  texto  es- 
tin disenadas  para  propordonar  esta  ayuda.  A1  mismo  tiempo,  esperamos  que  el  tex- 
to sirva  para  aumentar  la  destreza  en  la  resolud6n  problemas  y la  capacidad  crltica  del 
alumno.  De  esta  manera,  hemos  intentado  conseguir  el  balance  adecuado  entre  prind- 
pios y aplicadones,  razonamientos  cuantitativos  y cualitativos  y entre  rigor  y simpli- 
ficaddn. 

A lo  largo  del  texto  y en  la  pigina  web  Mastering  Chemistry  (www.masteringche- 
mistry.com)  se  muestran  ejemplos  del  mundo  real  para  resaltar  la  discusidn.  Tambidn 
se  pueden  encontrar  en  numerosas  ocasiones,  ejemplos  relevantes  de  las  dendas  bio- 
ldgicas,  la  ingenierla  y las  dencias  medioambientales.  Esto  ayuda  a mostrar  a los  es- 
tudiantes una  quimica  viva  y les  ayuda  a entender  su  importanda  en  cada  una  de  las 
carreras.  En  la  mayor  parte  de  los  cases,  tambidn  les  ayuda  a profundizar  en  los  con- 
ceptos bisicos. 

ORGANIZACldN 

En  esta  ediddn,  mantenemos  la  organizaddn  fundamental  de  la  novena  ediddn,  pero 
oon  una  cobertura  adidonal,  en  profundidad  y amplitud  en  algunas  ireas.  Despuds  de 
una  breve  revisidn  general  de  los  conceptos  bisicos  en  el  Capltulo  1,  se  introduce  la  teo- 
ria  atdmica,  induyendo  la  tabla  periddica,  en  el  Capltulo  2.  La  tabla  periddica  es  un  ins- 
trumento  extraordinariamente  util  y su  presentaddn  al  comienzo  del  texto  nos  permi- 
te  utilizarla  de  modo  diferente  en  los  primeros  capltulos  del  texto.  En  el  Capltulo  3 se 
introducen  los  compuestos  qulmicos  y su  estequiometria.  Los  compuestos  orginicos  se 
induyen  en  esta  presentad6n.  La  introducd6n  de  los  compuestos  orginicos  en  los  pri- 
meros capltulos  nos  permite  utilizar  ejemplos  orginicos  a lo  largo  de  todo  el  libro.  En 
los  Capltulos  4 y 5 se  introducen  las  reacriones  qulmicas.  En  el  Capltulo  6 se  estudian 
los  gases,  en  parte  porque  son  conoddos  por  los  estudiantes  (esto  les  ayuda  a adquirir 
confianza)  pero  tambidn  porque  algunos  profesores  prefieren  tratar  pronto  esta  materia 
para  coordinar  mejor  los  programas  de  clases  y laboratorio.  Observe  que  el  Capltulo  6 
puede  retrasarse  fidlmente  para  unirlo  con  los  otros  estados  de  la  materia  en  el  Capl- 
tulo 12.  En  el  Capltulo  8 se  profundiza  mis  en  la  mecinica  ondulatoria,  aunque  se  hace 
de  forma  que  se  pueda  omitir  este  material  a discreddn  del  profesor.  Como  en  edidones 
anteriores,  hemos  resaltado  la  quimica  del  mundo  real  en  los  capltulos  finales  que  cu- 
bren  la  quimica  descriptiva  (Capltulos  21-24)  y hemos  tratado  de  fadlitar  el  adelanto  de 
esta  materia  a las  primeras  partes  del  texto.  Ademis,  muchos  temas  de  estos  capltulos 
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pueden  tratarse  de  forma  selectiva  sin  necesidad  de  estudiar  los  capitulos  completos.  El 
texto  termina  con  sendos  capitulos  de  quimica  orginica  (Capitulos  26-27)  muy  asimila- 
bles  y de  bioquimica  (Capitulo  28). 


CAMBIOS  EN  ESTA  EDIClOlM 

En  esta  edition,  hemos  hecho  hincapiO  en  el  aspecto  pedagOgico  y se  ha  profundizado 
mis  en  algunas  ireas,  siempre  de  acuerdo  con  las  ideas  actuales  de  cOmo  ensenar  me- 
jor  la  quimica  general.  Se  ha  cambiado  ligeramente  la  organization,  para  mejorar  el  flu- 
jo  de  information  al  estudiante.  Los  pirrafos  siguientes  resumen  las  mejoras  introduti- 
das  a lo  largo  del  libro. 

• Procedimiento  Idgico  para  la  resolucidn  de  problemas.  Todos  los  ejemplos  se  presentan 
consistentemente  con  un  esquema  en  tres  etapas:  planteamiento,  resolution  y con- 
clusiones.  Esta  presentation,  no  solo  estimula  al  estudiante  a seguir  un  procedi- 
miento lOgico  para  la  resolution  de  problemas,  sino  que  le  proportiona  una  forma 
de  empezar  a enfocar  un  problema  que  aparentemente  paretia  imposible.  Es  el  pro- 
cedimiento utilizado  implititamente  por  los  que  ya  saben  resolver  problemas,  pero 
para  los  que  estin  empezando,  la  estructura  planteamiento-resolutiOn-conclusio- 
nes  sirve  para  recordar  a los  estudiantes  que  (1)  se  analiza  la  information  y se  pla- 
nea  una  estrategia,  (2)  se  desarrolla  la  estrategia  y (3)  se  comprueba  o valora  la  res- 
puesta  para  aseguramos  que  es  razonable. 

• Ejemplos  de  recapitulacidn  y Ejercicios  al  final  del  capitulo.  Los  usuarios  de  las  editio- 
nes  anteriores  han  valorado  positivamente  la  calidad  de  los  Ejemplos  de  recapitu- 
lation al  final  de  cada  capitulo  y la  variedad  de  los  Ejercicios  al  final  del  capitulo. 
Hemos  anadido  dos  Ejemplos  pricticos  (Ejemplo  prictico  A y Ejemplo  prictico  B) 
a cada  Ejemplo  de  recapitulation.  En  lugar  de  sustituir  ejercicios  por  otros  nuevos, 
hemos  optado  por  aumentar  el  numero  de  ejercicios.  En  la  mayorfa  de  los  capitulos 
se  han  incluido  al  menos  diez  ejercicios  nuevos,  y muchas  veces  han  sido  veinte  o 
mis  los  ejercicios  nuevos  anadidos. 

• Recomendaciones  de  la  1UPAC.  Estamos  muy  contentos  con  que  nuestro  libro  sir- 
va  de  referenda  a profesores  y estudiantes  de  todo  el  mundo.  Como  la  comuni- 
caciOn  entre  tientificos,  y entre  los  quimicos  en  particular,  es  mis  fluida  si  se  em- 
plean  los  mismos  tOrminos  y simbolos,  hemos  detidido  seguir  (con  muy  pocas 
exceptiones)  las  recomendaciones  de  la  UniOn  International  de  Quimica  Pura  y 
Apiicada  (IUPAC).  Por  ejemplo,  la  tabla  periOdica  que  aparece  en  el  texto,  es  la 
adoptada  por  IUPAC.  La  version  de  IUPAC  coloca  los  elementos  lantano  (La)  y 
actinio  (Ac)  en  las  series  de  lantinidos  y actinidos,  y no  en  el  grupo  3.  Es  inte- 
resante  comprobar  que  muchos  libros  de  quimica  usan  todavia  la  version  anti- 
gua  de  la  tabla  periddica,  aunque  la  correcta  colocacidn  del  La  y Ac  data  de  jhace 
mis  de  20  afios! 

Tambi4n  hemos  hecho  los  siguientes  cambios  importantes  en  los  distintos  capitulos 
y apindices. 

• En  los  Capitulos  1 a 6,  se  han  resuelto  numerosos  problemas  tanto  paso  a paso 
como  usando  la  secuentia  de  conversion.  Los  estudiantes  sin  estudios  anteriores 
en  quimica  pueden  verse  intimidados  por  la  secuentia  de  conversi6n  y preferir  la 
resolution  paso  a paso.  Los  que  solamente  necesiten  ref  re  scar  sus  conotimientos 
preferirin  utilizar  la  secuentia  de  conversion.  Esperamos  que  se  satisfagan  las  ne- 
cesidades  de  profesores  y alumnos  incluyendo  ambos  mitodos  en  los  primeros  ca- 
pitulos. 

• En  el  Capitulo  6 (Gases)  hemos  cambiado  la  definition  de  temperatura  y presiOn  es- 
tindar  para  adoptar  las  recomendaciones  de  IUPAC.  Hemos  anadido  una  discusiOn 


sobre  los  volumenes  molares  de  los  gases  y la  distriburi6n  de  veloddades  molecu- 
lares.  La  discusi6n  sobre  la  distribud6n  de  veloddades  mole cu lares  se  puede  uti- 
lizar  como  introducd6n  de  la  expresi6n  de  Arrhenius  de  la  eonstante  de  veloddad 
en  el  Capitulo  14  (Cinitica  quimica). 

En  el  Capitulo  8 (Los  electrones  en  los  itomos)  hemos  introduddo  la  particula  en 
una  caja  en  una  secd6n  nueva,  as!  queda  a discreddn  del  instructor,  incluirla  o ex- 
duirla.  La  discusi6n  se  ha  alargado  un  poco  para  ilustrar  el  uso  de  las  fundones 
de  onda  para  hacer  cilculos  de  probabilidad  para  un  electron  en  un  determinado 
estado. 

En  el  Capitulo  10  (Enlace  qulmico  I.  Conceptos  bisicos)  se  ha  introduddo  el  simbo- 
lismo  de  cunas  y barras  para  representar  estructuras  tridimensionales  de  molicu- 
las  que  despuis  se  utilizari  a lo  largo  del  texto.  Tambiin  se  ha  ahadido  una  nueva 
secd6n  ^Esti  preguntindose...?  comparando  los  estados  de  oxidad6n  y las  cargas 
formales. 

El  Capitulo  12  (Fuerzas  intermoleculares:  Hquidos  y sdlidos)  se  ha  reorganizado  de 
forma  que  se  empieza  por  las  fuerzas  intermoleculares.  Las  propiedades  de  los  U- 
quidos  y stilidos  se  discuten  en  fund6n  de  las  fuerzas  intermoleculares  que  contri- 
buyen  a la  atracd6n  entre  las  entidades  que  forman  la  sustanda. 

En  el  Capitulo  14  (Cinitica  quimica)  se  utiliza  la  definid6n  recomendada  por  la 
IUPAC  para  la  velocidad  de  reacci6n  que  tiene  en  cuenta  los  coeficientes  este- 
quiomitricos  de  la  ecuad6n  quimica  ajustada.  Tambiin  se  ha  incluido  una  nue- 
va secd6n  <>Esti  preguntindose...?  con  una  interpretad6n  molecular  del  avance 
de  la  reacd6n. 

En  el  Capitulo  15  (Prindpios  del  equilibrio  qulmico)  se  han  ampliado  las  discusio- 
nes  sobre  reladones  entre  actividades,  presiones  y concentradones,  y tambiin  en- 
tre K,  Kp  y Kc. 

En  el  Capitulo  16  (Addos  y bases)  se  han  introduddo  flechas  curvas,  como  se  hace 
en  quimica  orginica,  para  resaltar  el  movimiento  del  par  de  electrones  en  la  reac- 
d6n  iddo-base.  Tambiin  se  induye  una  discusi6n  actualizada  de  la  conexi6n  entre 
la  estructura  molecular  y la  fuerza  de  los  iddos. 

En  el  Capitulo  20  (Electroqulmica)  se  han  hecho  cambios  en  la  notaddn,  para  adap- 
tarse  a la  IUPAC,  y lo  que  es  mis  importante,  se  introduce  el  concepto  de  numero 
de  electrones , z , que  se  usa  en  lugar  de  n,  en  la  ecuad6n  de  Nemst  y en  otras  ecua- 
dones. 

Los  Capltulos  21  (Elementos  de  los  grupos  prindpales  I:  Grupos  1,  2,  13  y 14)  y 22 
(Elementos  de  los  grupos  prindpales  II:  Grupos  18,  17,  16,  15  e hidrdgeno)  se  han 
actualizado  para  induir  la  discusidn  de  materiales  interesantes  e importantes,  tales 
como  los  iteres  corona,  zeolitas  y grafeno.  En  el  Capitulo  21  se  introduce  el  concep- 
to de  densidad  de  carga  que  se  utiliza  en  estos  dos  capltulos  para  radonalizar  las 
smilitudes  y las  diferendas  de  las  propiedades  de  los  elementos. 

Se  dedican  dos  capltulos  a la  quimica  orginica.  El  Capitulo  26  (Estructura  de  los 
compuestos  orginicos)  se  dedica  al  estudio  estructural,  conformadones,  prepara- 
d6n  y usos  de  los  compuestos  orginicos.  El  Capitulo  27  (Reacdones  de  los  com- 
puestos orginicos)  se  dedica  a unos  pocos  tipos  de  reacdones  importantes  y sus 
mecanismos.  Al  examinar  dichas  reacdones,  se  aplican  los  conceptos  introduci- 
dos  anterior  men  te,  como  fuerza  de  iddos  o bases,  electronegatividad  y polariza- 
bilidad. 

En  el  Apindice  D se  han  anadido  los  calores  molares  de  las  sustandas  induidas  en 
la  tabla  D.2  (Propiedades  termodinimicas  de  sustandas  a 298,15  K).  Tambiin  se  in- 
duye una  nueva  Tabla  D.5  de  masas  y abundandas  isot6picas. 
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GUI  A PARA  LA  UTILIZAClbN  DE  ESTA  EDIClbN 

En  esta  edidbn  se  ha  hecho  el  esfuerzo  de  incorporar  caracteristicas  que  fariliten  la 
ensenanza  y el  aprendizaje  de  la  quimica. 


Cabecera  de  Capitulo 

Cada  capitulo  empieza  con  una  reladbn  de  los  apartados 
printipales,  lo  cual  propordona  una  visi6n  de  conjunto  de 
los  contenidos. 

Terminos  clave 

Los  Terminos  clave  se  escriben  en  negrita  cuando  se  defi- 
nen.  Hay  un  Glosario  de  terminos  dave  con  sus  definido- 
nes  en  el  Apindice  F. 


S da i forman  mil  da  irt  oompjasto  amofto.  im  ma«  da  un  abmanto  <^a 

M oombanan  oon  una  mau  f^j  dal  i«gunk  a Umar  to  aitin  «n  una  raUcidn  da  numaro* 
antaros  tanolu. 


Cuadros  resaltados  en  color 

Las  ecuaciones,  conceptos  y regia s importantes  se  resaltan 
con  un  color  de  fondo  para  referendaries  mejor. 


◄ La  dlsmlnudbn  de  la  presl6n  de 
vapor,  de  acuerdo  con  la  ley  de 
Raoul  t para  dl  sol  ud  ones  I deales,  es 
tombl£n  una  pnopiedad  collgatlva. 


Evaluation  de  conceptos 

Las  preguntas  de  evaluacibn  de  conceptos  (muchas  de  ellas 
cualitativas)  se  encuentran  distribuidas  a lo  largo  de  los  ca- 
pitulos,  para  permitir  a los  estudiantes  conocer  su  grado  de 
asimilati6n  de  los  conceptos  bisicos,  antes  de  seguir  ade- 
lante.  Las  soludones  a estas  preguntas  se  encuentran  en  el 
Apindice  G. 

Ejemplos  acompanados  de  Ejemplos 
practicos  A y B 

A lo  largo  de  todo  el  texto  hay  Ejemplos  resueltos  para 
ilustrar  y aplicar  los  conceptos.  En  muchos  casos  induyen 
dibujos  o fotografias  para  ayudar  a visualizar  su  conteni- 
do.  Todos  siguen  un  esquema  de  trabajo:  Planteamiento- 
Resolucidn  y Conclusiones  para  animar  a los  estudian- 
tes a adoptar  un  procedimiento  lbgico  en  la  resoludbn  de 
problemas. 

Cada  Ejemplo  resuelto  se  acompana  de  dos  Ejemplos 
pricticos,  el  primero,  Ejemplo  prictico  A pone  en  pricti- 
ca  lo  desarrollado  en  el  Ejemplo  con  un  problema  muy  si- 
milar. El  segundo,  Ejemplo  prictico  B suele  llevar  al  estu- 
diante  un  paso  mis  adelante  que  el  problema  del  Ejemplo, 
y suele  ser  similar  en  dificultad  a los  problemas  del  final 
del  capitulo.  Las  respuestas  a todos  los  Ejemplos  pricti- 
cos  se  dan  en  la  pigina  web  del  Mastering  Chemistry™ 
(www.masteringchemistry.com). 

Notas  al  margen 

Las  Notas  al  margen  ayudan  a darificar  conceptos. 
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Notas  al  margen,  «Recuerde» 

Estas  notas  le  ayudarin  a recordar  las  ideas  introduddas 
anteriormente  en  el  texto,  que  son  importantes  para  com- 
prender  lo  que  se  esti  discutiendo  en  ese  momenta.  A veces, 
tambiin  previenen  a los  alumnos  sobre  errores  frecuentes. 

iEsta  preguntandose...? 

Los  recuadros  ^EstA  preguntindose...?  Plantean  y respon- 
den  las  preguntas  que  se  suelen  hacer  los  estudiantes.  Algu- 
nas  tratan  de  evitar  frecuentes  errores,  otras  propordonan 
analogias  o explicadones  altemativas  y otras  ponen  de  ma- 
nifiesto  aparentes  inconsistendas.  Estos  recuadros  pueden 
ser  utilizados  u omitidos  a discrectan  del  instructor 


Atencion  a... 

Al  final  de  ca da  capitulo  se  hace  referenda  a una  discustan 
llamada  Atenddn  a...  que  se  encuentra  en  la  pigina  web 
Mastering  Chemistry™  (www.masteringchemistry.com). 
Estas  discusiones  describen  aplicadones  interesantes  y sig- 
nificativas  de  cada  capitulo  y ayudan  a demostrar  la  im- 
portance de  la  quimica  en  todos  los  aspectos  de  la  vida 
diaria. 

Material  suplementario  en  el  Capitulo 
de  Quimica  Organica 

El  Capitulo  27  incluye  references  a discusiones  sobre 
Acidos  y bases  orgAnicos,  mecanismos  E2,  Acidos  carboxl- 
licos  y sus  derivados.  El  mecanismo  de  adiddn-elimina- 
d6n  se  encuentra  en  la  pAgina  web  Mastering  Chemistry™ 
(www.masteringchemistry.com). 

Resumen 

Se  induye  un  Resumen  amplio  en  cada  capitulo.  El  resu- 
men estA  organizado  segunlos  apartados  prindpales  del  ca- 
pitulo e incorpora  los  tArminos  clave  en  negritas. 


Ejemplos  de  recapitulacion 

Se  incluye  un  Ejemplo  de  recapitulacidn  al  final  de  cada 
capitulo.  Estos  ejemplos  significan  un  reto  para  los  es- 
tudiantes y muestran  cdmo  resolver  problemas  comple- 
jos  relacionando  entre  si  varios  conceptos  del  capitulo 
y de  capitulos  anteriores.  Cada  Ejemplo  de  recapitula- 
tion viene  acompanado  por  un  Ejemplo  prictico  Ay  un 
Ejemplo  prictico  B.  Las  respuestas  a todos  los  Ejemplos 
prActicos  se  dan  en  la  pAgina  web  Mastering  Chemistry™ 
(www.masteringchemistry.com). 


min  rakMt  B eampcmmna  mis 
min  j*a  o (artp  dp  < bwltrita 


13.1  ^estA  PREGUNTANDOSE...? 

das©  de  fuerzes  intermdecdares  existen  en  ma  mezda 
de  disiihxo  de  carbono  y acetorva? 

H (Soulfu ro  de  carbono  n um  mol6rub  no  poUr.de  (ortnj  que  en  U ftuttanda  purj  la* 
tunica  a hi  era  a a intanolecularea  aoo  ba  d Ailea  fuerzaadediaperudnje]  dbulfuiode  car- 
bono  ea  un  Kquido  volitiL  La  jcetona  a una  molAruU  poUr  y en  la  auatjndi  pura  Ua 
benja  dpob-dipolo  aon  fuertea.  la  jcetona  ea  algo  menoe  voUdl  que  el  dfaulluio  de 
carbono.  En  una  dboluddn  de  jcetona  en  diaulfuio  de  carbono,  ba  dipoba  de  Ua  mol£- 
ojJaade  jcetona  poljrizjn  laa  molArulaa  dediaulkimde  carbono, dando  kigar  j interac- 
donea  dpoio-dipdo  iitduddo- 
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Ejerddos  avanzados  y de  recapitulation 


aiiM  (U  fottmata  da  MdMhA  <U  75  par  dato 
~ tii  V J~r  - ~ ‘‘an — 1-  ~ v ii  ~ 

M boa  di  1 3 fl-1  <k  aaa  rtirncp  ? f yn^|  aw  doaiidal 
d la  ifcoWaJa  <k  UB  g/a^  1 oi  -2 
I.  **-i  f ti  -"-  rr-i  Ir  ••’Vfl  V V <% 

‘ i ^ ^ da  k ifco^iAa  at-  Ijdfl  g/sl.  Sa 
fr-  - -fiw  -■  ii-  — n 

CDMC1250  * iQ*  mm*  y <fe  <H  ‘ 

IttUJ*  ‘ 

I.  Uaaodi^roo^wrt-Mka— pwdoBPdbadaawiwrdi 
Ada!i<kKM«to4iAik«kioia,i^ah)^ 
B*l  a*  ol  iq&kgortftak.  Uh  ■<ri>i  da  Thirty  « «*di 
aba  pSion  p y—  ifci  S k pdian  » 

iwdi  «fc  - fc»k*y  m*>  -f*ub*a-  <yaa  d 


fcU4  m a«m  d .tr.'c  ri>.  d 


4a  s«| 

CQCW><k<n»>f*»fai«M<Wala^L<daimp>«< 
aaBt«C.iaiUHIIIIIIIttTMil„  -CLUE.  B> 
Imtm  k prnrirta  pTnid  da  1 tftx  d a agM  m4  u dk  q/m  «a 
obMAH  aarfapjttr.il  2S  tpadi  <k  «Wd» 


m da  aaaaoJ  pan  «aprari>*  piimi  an  ^raftafer  dd  SI 
pvdaasaToiiaa  Udktidtadi  aaoJikSlpi( 
tett  kgd  a tar  aaodda  aaa  <UE  poc4.  vifcx  UOda 
fc  afafida  AiJ  m ikr*y  JH  fr*>t  a <M  « j**  d—*><k 
CH.CHOI  m,  ioUa  fa  k «Mm  today 


U Lk«  ad  tdfidaa»Miidafl5J!fof  daudiCNQ,  y 

litU  pv  «t  * KjSO..  <a Sa  gala  aaa  a«M 

da  flUl  g da  Otai  <4  Edo  a L1QJ1  g da  agM  a S3  t Km  • 

itafcikRgaiUl 

fcl  £*  tofc  g <4Ed>  a ffl  *C? 

*1  3 k Jrnlanfta  rao^aaaa  aa  Mirk  a II  T.  mm 
1 111 iVTn  ■'■ 

h ■*'■■ j ~ r" . 

41  S^eaga  <rm I dopoaa  da  2.50  L da  aai  dtoofactoa 
(d>D><CS7g/BL)lpaaal^lpv^baaMdilM' 
mi.  CHCMvA  partor  <fe 


a-10'Ci* 

•UQilaMdit- 


*i)h 


Ejerddos  de  autoevaiuadon 


it?.  Qm  aapropka  pAbnr  ddao  ubIjuAm  tbd«ot  a 
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Ejercicios  y cuestiones  de  final  de  capitulo 

Cada  capitulo  termina  con  cuatro  tipos  de  cuestiones: 

Los  Ejercicios  se  agrupan  por  categorias  relacionadas 
con  las  secdones  del  texto  y se  presentan  por  parejas.  Las 
respuestas  a los  ejerddos  selecdonados  (los  que  se  nume- 
ran  en  rojo)  se  encuentran  en  la  p£gina  web  Mastering 
Chemistry™  (www.masteringchemistry.com). 


Los  Ejerddos  avanzados  y de  recapitulad6n  son  mis  difi- 
dles  que  los  de  las  secdones  anteriores.  No  se  agrupan  por 
tipos.  Tienden  a integrar  materia  de  varias  secdones  o capi- 
tulos  y pueden  introdudr  nuevas  ideas  o desarrollar  algu- 
nas  mis  alii  de  lo  que  se  ha  hecho  en  el  texto.  Las  respuestas 
a los  ejerddos  selecdonados  (los  que  se  numeran  en  rojo) 
se  encuentran  en  la  pigina  web  Mastering  Chemistry™ 
(w  w w.  m as  te  ri  ngc  hemis  try.  co  m) . 


Los  Problem  as  de  seminario  requieren  un  nivel  mis  alto  de 
conodmientos  por  parte  de  los  estudiantes.  Algunos  de  es- 
tos  problemas  tratan  sobre  experiments  clisicos;  otros  re- 
quieren que  los  estudiantes  interpreten  datos  o grificos;  al- 
gunos sugieren  procedimientos  alternativos  para  resolver 
problemas  o aportan  materia  nueva.  Estos  problemas  son 
un  recurso  que  se  puede  utilizar  de  diversas  formas:  discu- 
siones  en  clase,  trabajo  individual  para  casa,  o para  traba- 
jos  en  grupo.  Las  respuestas  a los  problemas  selecdonados 
(los  que  se  numeran  en  rojo)  se  encuentran  en  la  pigina  web 
Mastering  Chemistry™  (www.masteringchemistry.com). 


Los  Ejercicios  de  autoevaluacidn  est£n  disenados  para 
ayudar  a los  estudiantes  a revisar  y preparar  algunos 
tipos  de  preguntas  que  suelen  aparecer  en  los  exime- 
nes.  Los  alumnos  pueden  usar  estos  ejercicios  para  de- 
ddir  si  est^n  preparados  para  abordar  el  estudio  del  ca- 
pitulo siguiente,  o si  deben  trabajar  mis  los  conceptos 
del  presente  capitulo.  Las  respuestas  con  explicadones  a 
los  ejercidos  selecdonados  (los  que  se  numeran  en  rojo) 
se  encuentran  en  la  pigina  web  Mastering  Chemistry™ 
(www.masteringchemistry.com). 


Apendices 

Hay  5 apindices  al  final  del  libro  que  contienen  informad6n  importante. 
El  Apindice  A revisa  sudntamente  las  Operaciones  Mate  rrd  tic  as  bisicas. 
El  Apindice  B describe  de  forma  condsa  los  Conceptos  Fisicos  bisicos. 
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El  Apindice  C resume  el  Sistema  International  de  Unidades  SI. 

El  Apindice  D eontiene  dnco  Tab  las  de  datos  muy  utiles,  incluyendo  la  nueva  Tabla  D.5 
de  masas  y abundandas  isotdpicas. 

El  Apindice  E propordona  las  pautas,  eon  un  ejemplo,  para  construir  Mapas  concep- 
tual es. 

El  Apindice  F eontiene  el  Glosario  de  todos  los  tirminos  dave  del  libro. 

El  Apindice  G eontiene  las  Respuestas  a las  preguntas  sobre  Evaluacidn  de  conceptos. 

• La  Tabla  periddica  y una  Lista  de  los  elementos  en  forma  de  tabla,  se  eneuentran 
en  la  contraportada  delantera,  para  que  sirvan  como  referenda. 

• En  la  contraportada  trasera  se  eneuentran  una  Tabla  de  constantes  fi  sic  as  selecdo- 
nadas,  Factores  de  conversidn,  algunas  Fdrmulas  geomitricas  y otros  datos  e in- 
formadones  utiles. 


SUPLEMENTOS 

Para  el  profesor  y el  estudiante 

• La  pigina  web  Mastering  Chemistry™  (www.masteringchemistry.com)  ofrece  mu- 
ch as  herramientas  de  ensenanza  y aprendizaje.  Para  los  trabajos  en  casa.  Mastering 
Chemistry™  propordona  el  primer  sistema  on  line  de  aprendizaje  y evaluad6n  per- 
sonalizados.  En  base  a una  investigad6n  detallada  de  los  conceptos  que  mis  cues- 
tan  a los  estudiantes,  el  sistema  es  capaz  de  preparar  a los  estudiantes,  con  la  res- 
puesta  adecuada  a sus  necesidades  y con  problemas  mis  simples,  si  los  solidtan. 
El  resultado  es  una  gran  colecd6n  de  tutorlas  que  ayudan  a optimizar  el  tiempo 
de  estudio  y la  adquisiddn  de  conodmientos.  Ademis,  el  Mastering  Chemistry™ 
induye  tambiin  un  texto  electrdnico  de  Pearson  (Pearson  eText).  Esta  potente  pla- 
taforma  permite  a los  profesores  y estudiantes  resaltar  secdones,  anadir  y com- 
partir  comentarios  y ampliar  imigenes  o piginas  sin  distorsiones.  El  Mastering 
Chemistry™  eontiene  tambiin  un  irea  de  estudio  (Study  Area)  con  otro  autoeva- 
luador  («Self  Quizzing»)  para  los  estudiantes  y una  versfon  electrdnica  del  «Math 
Review  Toolkit»;  los  estudiantes  pueden  acceder  al  contenido  de  la  «Study  Area» 
sin  intervenefon  del  profesor. 

Para  el  profesor 

• El  Instructor's  Resource  CD-ROM  (978-013-509778-6)  suministra  a los  profeso- 
res diez  suplementos  disenados  para  fadlitar  la  presentaddn  de  sus  clases,  ind- 
tar  discusiones  en  clase,  ayudar  a confecdonar  eximenes  y estimular  el  apren- 
dizaje: 

• El  Instructor's  Resource  Manual  organizado  por  capitulos,  suministra  informa- 
ddn  detallada  para  preparar  dases,  describe  los  errores  frecuentes  de  los  estu- 
diantes y muestra  c6mo  integrar  todo  el  material  auxiliar  en  el  curso. 

• El  Complete  Solutions  Manual  eontiene  las  soludones  de  todos  los  ejerddos  y 
problemas  del  final  del  capitulo  (induidos  los  Ejerddos  de  autoevaluaddn  que  no 
son  cuestiones),  asi  como  las  soludones  de  todos  los  Ejemplos  Pricticos  A y B. 

• El  Testbank  (Test  Item  File)  en  Word,  dispone  de  mis  de  2700  cuestiones.  Mu- 
chas de  ellas  son  del  tipo  «respuesta  multiple»  pero  tambiin  hay  cuestiones  de 
verdadero/falso  y cuestiones  de  respuesta  breve.  Cada  cuestidn  va  acompanada 
de  su  respuesta  correcta,  el  capitulo  en  el  libro  reladonado  con  ella  y su  nivel  de 
dificultad  (por  ejemplo:  nivel  1 para  las  fidles,  nivel  2 para  las  moderadamente 
difidles  y nivel  3 para  las  mis  difidles). 

• El  Computerized  Testbank  (Pearson  TestGen)  presenta  el  Testbank  en  un  poten- 
te programa  que  permite  al  profesor  ver  y editar  las  cuestiones  existentes,  crear 
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nuevas  preguntas  y generar  eximenes,  test  o trabajos  para  casa.  TestGen  permite 
tambiin  realizar  test  en  una  red  local,  calificar  electrdnicamente  y tener  los  resul- 
tados  preparados  en  formato  electrdnico  o en  papel. 

• El  Power  Point  Set  1 es  una  colecddn  de  todas  Las  figuras  y fotos  del  texto  en  for- 
mato PowerPoint. 

• El  Power  Point  Set  2 propordona  esquemas  para  dase  por  cada  capitulo  del 
libro. 

• El  Power  Point  Set  3 dispone  de  preguntas  para  los  Sistemas  de  respuesta  perso- 
nalizada  (mando  a distanda)  que  pueden  usarse  con  los  estudiantes  en  la  dase, 
y para  obtener  informaddn  inmediata  de  su  comprensidn  de  los  conceptos  pre- 
sentados. 

• El  Power  Point  Set  4 es  una  colecddn  de  todos  los  Ejemplos  resueltos  del  texto 
en  formato  PowerPoint. 

• El  Focus  On  Discussions  induye  todos  los  Atenddn  a...  del  texto  que  los  estu- 
diantes pueden  encontrar  en  la  pigina  web  del  Mastering  Chemistiy™  (www. 
masteringchemistry.com). 

• El  Additional  Material  on  Organic  Chemistry  consta  de  discusiones  sobre  iti- 
dos  y bases  orginicos,  mecanismos  E2,  iddos  carboxilicos  y sus  derivados.  El 
mecanismo  de  adid6n-eliminad6n  que  se  mendona  en  el  Capitulo  27.  Los  estu- 
diantes pueden  encontrarlo  en  la  pigina  web  del  Mastering  Chemistry™  (www. 
masteringchemistry.com). 

• Las  respuestas  a los  Ejemplos  pricticos  y a los  Ejerddos  y problemas  del  final  de 
capitulo.  Answer  to  Practice  Examples  and  to  selected  End-of-Chapter  Exerci- 
ses, (los  numerados  en  rojo  en  el  texto)  se  ponen  aqui  a disposiddn  del  profesor. 
Este  mismo  material  se  ofrece  a los  estudiantes  en  la  pigina  web  del  Mastering 
Chemistry™  (www.masteringchemistry.com). 

• El  Complete  Solutions  Manual  esti  disponible  en  papel  (978-013-504293-9).  Si  el 
profesor  lo  autoriza,  la  editorial  puede  suministrirselo  a los  alumnos. 

• El  Transparency  Package  (978-013-703215-0)  contiene  los  acetatos  en  color  de  la  ma- 
yoria  de  figuras,  tablas  y fotos  del  libro  de  texto. 

• Un  Curso  WebCT®  previo  (978-013-703208-2)  se  ha  preparado  para  acompanar  al 
libro. 

• Los  especialistas  en  Tecnologia  de  Pearson  trabajan  con  profesores  y t^cnicos  en 
educaddn  para  garantizar  la  calidad  de  los  productos  de  tecnologia  Pearson,  los  me- 
dios  de  evaluaddn  y los  materiales  del  curso  on  line.  Este  equipo  altamente  cuali- 
ficado,se  dedica  a ayudar  a los  estudiantes  a aprovechar  todos  las  ventajas  de  este 
amplio  abanico  de  recursos  educativos,  asistiindoles  con  su  integraddn  con  los  ma- 
teriales y formatos  mediiticos.  El  representante  de  Pearson  Educaddn  en  su  zona  le 
propordonari  mis  detalles  de  este  programa. 

• El  CourseSmart  eTextbook  (978-013-509775-5)  va  mis  all3  de  las  previsiones;  pro- 
pordona acceso  instantineo  on  line  a los  libros  de  texto  y materiales  de  curso  que 
pueda  necesitar,  a un  bajo  coste  para  los  estudiantes.  Si  los  estudiantes  ahorran  di- 
nero,  Vd.  puede  ahorrar  tiempo  y energia  con  el  eTextbook  digital  que  le  permi- 
te buscar  el  contenido  mis  relevante  al  momento.  Tanto  si  esti  evaluando  libros  de 
texto  como  si  esti  preparando  notas  de  dase  para  ayudar  a sus  estudiantes  con  los 
conceptos  mis  difidles,  CourseSmart  puede  hacerle  la  vida  mis  f£cil.  Vialo  cuan- 
do  visite  www.coursesmart.com/instructors. 

Para  el  estudiante 

• Junto  con  el  cddigo  de  acceso  al  Mastering  Chemistiy™  cada  nuevo  ejemplar  de 
este  libro  viene  acompanado  de  un  Cuademo-Resumen  (en  ing!4s.  Study  Card) 
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(978-013-703212-9).  Este  cuademo  suministra  una  revision  concisa  pero  predsa  de 
todos  los  conceptos  clave  y materias  incluidas  en  cada  capltulo  del  libro. 

• El  Selected  Solutions  Manual  (978-013-504292-2)  contiene  las  soludones  de  todos 
los  ejerddos  y problemas  del  final  del  capltulo,  que  estin  numerados  en  rojo. 

• El  Math  Review  Toolkit  (978-013-612039-1)  contiene  un  resumen  de  los  conodmien- 
tos  fundamentals  matemitdcos  necesarios  para  cada  capltulo  del  libro. 

• El  CourseSmart  eTextbook  (978-013-509775-5)  va  mds  alia  de  las  previsiones;  pro- 
pordona  acceso  instantineo  on  line  a los  libros  de  texto  y materiales  de  curso  que 
puedas  necesitar,  con  un  descuento  del  50  por  dento.  El  acceso  instantineo  desde 
cualquier  computador  y la  posibilidad  de  buscar  tu  texto  permiten  encontrar  con- 
tenidos  rdpidamente  desde  cualquier  localizad6n.  Con  herramientas  on  line  para 
marcar  y anotar  texto,  ahorras  dinero  y ganas  efidenda  en  el  estudio.  V£anse  todas 
estas  ventajas  de  www.coursesmart.com/students. 
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La  motivaddn  mis  important^  para  mejorar  este  libro  en  sus  sucesivas  edidones  son 
los  comen tarios  de  nuestros  colegas  y estudiantes.  Por  favor,  no  duden  en  escribimos  un 
e-mail.  Sus  observadones  y sugerendas  son  bienvenidas. 

Carey  Bissonnette  Jeffry  D.  Madura  F.  Geoffrey  Herring 

cbissonn@uwaterlooxa  madura@duq.edu  fgh@chem.ubcxa 

ADVERTENCIA:  muchos  de  los  compuestos  y reacdones  quimicas  descritos  o represen- 
tados  en  este  texto  son  peligrosos.  No  intente  realizar  ningun  experimento  descrito  o in- 
dicado  en  el  texto,  excepto  con  permiso,  en  un  laboratorio  autorizado  y bajo  la  supervi- 
a6n  adecuada. 


Las  propiedades  de  la 
materia  y su  medida 


imagen  del  telescopic  espacial  Hubble,  de  una  nube  de  polvo  y gas  hidrogeno  (mitad  inferior  dere- 
cha  en  la  imagen)  que  forma  parte  de  la  nebulosa  Swan  (Ml 7).  Los  colores  proceden  de  la  luz  emiti- 
da  por  el  hidndgeno  (vende),  azufre  (rojo)  y oxigeno  (azul).  Los  elementos  quimicos  que  se  estudian  en 
este  textc  son  los  que  se  encuentran  en  la  Tierra  y,  pnesumiblemente,  tambten  en  todo  el  Univereo. 


CONTENIDO 

1.1  El  metodo  cientffico 

1.2  Propiedades  de  la  materia 

1.3  Clasrficacion  de  la  materia 

1.4  Medida  de  las  propiedades  de 
la  materia.  Unidades  SI 

1.5  La  densidad,  la  composicion 
poroentual  y su  utilization 

en  la  resolution  de  problemas 

1.6  La  incertidumbre  en  las  medidas 
cientrficas 

1.7  Cifras  significatrvas 


Desde  la  dirtica  que  trata  las  «dependendas  quimicas»  hasta  Las  represen- 
tadones  teatrales  de  «quimica  recreativa»,  pasando  por  el  etiquetado  de 
las  comidas  que  anunda  «sin  productos  quimicos  anadidos»,  la  quimi- 
ca  y los  productos  quimicos  parecen  ya  una  parte  integral  de  la  vida,  aunque 
no  siempre  sean  references  positivas.  Un  etiquetado  anundando  la  ausenda 
de  productos  quimicos  en  la  eomida  no  tiene  sentido,  porque  todas  las  comi- 
das son,  en  si  mismas,  productos  quimicos,  induso  los  llamados  «cultivos  or- 
ginicos».  De  hecho,  todos  los  objetos  materiales  — seres  vivos  o inanimados — 
se  componen  de  productos  quimicos  y debemos  comenzar  nuestro  estudio  con 
esta  idea  clara. 

A1  manipular  los  materiales  que  les  rodean,  los  seres  humanos  siempre  han 
practicado  la  quimica.  Entre  las  prdcticas  mis  antiguas  estaban  el  esmaltado  de 
cerimicas,  la  fundid6n  de  minerales  para  obtener  metales,  el  curtido  de  pieles, 
el  tenido  de  telas  y la  fabricad6n  de  queso,  vino,  cerveza  y jab6n.  Con  la  den- 
da  modema,  los  quimicos  pueden  descomponer  la  materia  en  sus  componentes 
mis  pequefios  (itomos)  y reagrupar  estos  componentes  en  materiales  inexisten- 
tes  en  la  naturaleza  y que  tienen  propiedades  nunca  vistas. 
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Por  ejemplo,  la  gasolina  y miles  de  compuestos  quimicos  que  se  usan  en  la  obtenddn 
de  plisticos,  fibras  sintdticas,  productos  farmacduticos  y pestiddas  son  derivados  del  pe- 
trdleo.  Con  la  denda  quimica  modema  se  pueden  entender  los  procesos  fundamentales 
de  la  vida  y tambidn  se  necesita  la  denda  modema  para  entender  y controlar  los  proce- 
sos que  deterioran  el  medio  ambiente,  tales  como  la  formaddn  del  smog  y la  destrucddn 
de  la  cap  a de  ozono.  A veces  se  llama  a la  quimica  la  denda  central  por  estar  reladona- 
da  con  muchas  dreas  de  la  actividad  humana. 

Los  conodmientos  quimicos  antiguos  se  limitaban  a describir  el  «cdmo»  de  la  quimi- 
ca, descubierto  a base  de  prueba  y error.  Los  conodmientos  modernos  contestan  el  «por- 
qud»,  ademis  del  «cdmo»  de  los  cambios  quimicos,  que  se  basan  en  prindpios  y teorias. 
Para  dominar  los  prindpios  de  la  quimica  se  requiere  un  trabajo  sistemdtico  y el  progre- 
so  dentifico  es  una  consecuenda  de  la  forma  de  trabajar  de  los  dentificos,  plantedndo- 
se  las  preguntas  adecuadas,  disenando  los  experimentos  correctos  para  propordonar  las 
iespuestas  adecuadas  y fbrmulando  explicadones  aceptables  de  sus  hallazgos.  Examine- 
mos  a continuaddn  el  mdtodo  dentifico  con  mis  detenimiento. 


1.1  El  metodo  dentifico 

La  denda  se  diferenda  de  otros  campos  del  saber  en  el  mttodo  que  utilizan  los  dentificos 
para  adquirir  conodmientos  y en  el  significado  especial  de  estos  conodmientos.  Los  co- 
nodmientos dentificos  se  pueden  utilizar  para  explicar  fendmenos  naturales  y,  a veces, 
para  predecir  acontedmientos  futures. 

Los  antiguos  griegos  desarrollaron  algunos  mdtodos  potentes  para  la  adquisiddn  de 
conodmientos,  espedalmente  en  matemiticas.  La  estrategia  de  los  griegos  consistia  en 
empezar  con  algunas  suposidones  o premisas  bisicas.  Entonces,  mediante  el  mdtodo  de- 
nominado  razonamiento  deductive  debian  alcanzarse  por  16gica  algunas  conclusiones.  Por 
ejemplo,  si  a — b y b = c,  entonces  a — c.  Sin  embargo,  la  dedueddn  por  a sola  no  es  sufi- 
dente  para  la  adquisiddn  de  conodmientos  dentificos.  El  fildsofo  griego  Aristdteles  supu - 
so  cuatro  sustandas  fundamentales:  aire,  tierra,  agua  y fuego.  Todas  las  demis  sustandas 
creia  que  estaban  formadas  por  combinadones  de  estos  cuatro  elementos.  Los  quimicos 
de  hace  variossiglos  (mis  conoddos  como  alquimistas)  intentaron  sin  dxito  aplicar  la  idea 
de  los  cuatro  elementos  para  transformar  plomo  en  oro.  Su  fracaso  se  debid  a muchas  ra- 
zones,  entre  ellas  la  falsedad  de  la  suposiddn  de  los  cuatro  elementos. 

El  mdtodo  dentifico  se  origind  en  el  siglo  xvii  con  personas  como  Galileo,  Frands  Ba- 
oon,  Robert  Boyle  e Isaac  Newton.  La  dave  del  mdtodo  es  que  no  se  hacen  suposidones 
inidales,  sino  que  se  llevan  a cabo  observadones  minudosas  de  los  fendmenos  natura- 
les. Cuando  se  han  hecho  observadones  sufidentes  como  para  que  comience  a emerger 
un  patrdn  de  comportamiento,  se  formula  una  generalizaddn  o ley  natural  que  descri- 
ba  el  fendmeno.  Las  leyes  naturales  son  proposidones  condsas,  frecuentemente  en  for- 
ma matemitica,  acerca  del  comportamiento  de  la  naturaleza.  El  proceso  de  observado- 
nes que  conducen  a una  proposiddn  de  caricter  general  o ley  natural  redbe  el  nombre 
de  razonamiento  inductivo.  Por  ejemplo,  en  los  comienzos  del  siglo  xvi  el  astrdnomo  pola- 
oo  Nicolis  Copdmico  (1473-1543),  basindose  en  un  estudio  cuidadoso  de  las  observado- 
nes astrondmicas,  conduyd  que  el  planeta  Tierra  se  mueve  alrededor  del  Sol  segun  una 
drbita  drcular,  aunque  en  aquella  dpoca  se  ensenaba,  sin  ninguna  base  dentifica,  que  el 
Sol  y los  otros  cuerpos  celestes  giraban  alrededor  de  la  Tierra.  Podemos  considerar  la  pro- 
posiddn de  Copdrnico  como  una  generalizaddn  o ley  natural.  Otro  ejemplo  de  ley  natu- 
ral es  la  desintegraddn  radiactiva  que  establece  el  tiempo  que  tardari  una  sustanda  ra- 
diactiva  en  perder  su  actividad. 

El  dxito  de  una  ley  natural  depende  de  su  capaddad  para  explicar  las  observadones 
y prededr  nuevos  fendmenos.  El  trabajo  de  Copdrnico  alcanzd  un  gran  dxito  porque  Co- 
pdrnico  fue  capaz  de  prededr  las  posidones  futuras  de  los  planetas  con  mas  predsidn 
que  sus  contempor^neos.  Sin  embargo,  no  debemos  considerar  una  ley  natural  como  una 
verdad  absoluta.  Futuros  experimentos  pueden  obligamos  a modificar  la  ley.  Medio  siglo 
despuds,  Johannes  Kepler  mejord  las  ideas  de  Copdmieo  mostrando  que  los  planetas  no 
describen  drbitas  drculares  sino  elipticas.  Para  verificar  una  ley  natural  el  dentifico  di- 
sena  experimentos , para  ver  si  las  condusiones  que  se  deducen  de  la  ley  natural  concuer- 
dan  con  los  resultados  experimentales. 
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A FIGURA  1.1 

HustrackSn  del  mbtodo  dentifico 


Una  hipitesis  es  un  intento  de  explicad6n  de  una  ley  natural.  Si  la  hipdtesis  es  con- 
sistente  con  las  pruebas  exp  eri  men  tales,  se  la  denomina  teoria.  Sin  embargo,  podemos 
utilizar  este  t^rmino  en  un  sentido  mis  amplio.  Una  teoria  es  un  modelo  o una  mane- 
ra  de  examinar  la  naturaleza  que  puede  utilizarse  para  explicar  los  fendmenos  naturales 
y hacer  predicdones  sobre  los  mismos.  Cuando  se  proponen  teorias  diferentes  o contra- 
dictorias,  se  elige  generalmente  la  que  propordona  las  mejores  predicdones.  Tambiin  se 
prefiere  la  teoria  que  requiere  el  menor  numero  de  suposidones,  es  dedr,  la  teoria  mis 
simple.  Cuando  pasa  el  tiempo  y se  acumulan  nuevas  evidendas  experimentales,  la  ma- 
yor parte  de  las  teorias  dentificas  se  modifican  y algunas  se  desechan. 

El  mitodo  dentifico  es  la  combinad6n  de  las  observadones  y experimentos  junto 
con  la  formulad6n  de  leyes,  hip6tesis  y teorias.  El  mitodo  dentffico  se  ilustra  median- 
te  el  diagrama  de  flujo  de  la  Figura  1.1.  A veces  los  dentfficos  desarrollan  un  patrdn  de 
pensamiento  en  su  campo  del  saber,  conoddo  como  un  paradigma,  cuyo  ixito  es  grande 
al  prindpio,  pero  despuis  no  lo  es  tanto.  Puede  ser  necesario  un  nuevo  paradigma.  De 
alguna  manera,  el  mitodo  de  busqueda  que  denominamos  mitodo  dentifico  es  tambiin 
un  paradigma,  y hay  quien  piensa  que  tambiin  necesita  ser  cambiado.  Es  dedr,  las  dis- 
tintas  actividades  de  los  dentfficos  modemos  son  mis  complejas  que  la  simple  descrip- 
d6n  del  mitodo  dentifico  aqui  descrito*.  En  cualquier  caso,  el  ixito  dentifico  no  esti  ga- 
rantizado  si  simplemente  se  siguen  una  serie  de  procedimientos  semejantes  a los  de  un 
libro  de  codna. 

Otro  factor  en  el  descubrimiento  dentifico  es  la  suerte.  Muchos  descubrimientos  se  han 
hecho  de  forma  acddentaL  Por  ejemplo,  en  1839,  el  inventor  americano  Charles  Goodyear 
estaba  investigando  un  tratamiento  para  el  caucho  natural  que  lo  hidese  menos  frigil  en 
frio  y menos  pegajoso  en  caliente.  En  el  transcurso  de  su  trabajo,  derram6  por  acddente 
una  mezcla  de  caucho  y azufre  sobre  una  placa  caliente  y descubri6  que  el  producto  re- 
sult ante  tenia  exactamente  las  propiedades  que  estaba  buscando.  Otros  descubrimientos 
casuales  han  sido  los  rayos  X,  la  radiactividad  y la  penidlina.  Por  tanto,  dentificos  e in- 
ventores  necesitan  estar  siempre  alerta  ante  las  observadones  inesperadas.  Quizis  nadie 
ha  sido  mis  consdente  de  esto  que  Louis  Pasteur,  que  escribi6  «La  casualidad  favorece 
a la  mente  que  esti  preparada». 


1.1  EVALUAClON  DE  CONCEPTOS 


^Se  esta  realizando  una  correcta  aplicacion  del  metodo  cientrfico  cuando  se  dice  «la  excepcion 
confirma  la  regla»?  Expliquese. 


A Louis  Pasteur  (1822-1895).  Este 
gran  seguldor  del  mbtodo  dentifico 
desarrolb  la  teoria  de  los  gbrmenes 
como  causantes  de  la  enfermedad, 
la  esterlllzadbn  de  la  lectie  por 
pasteurlzadbn  y la  vacuna  contra 
la  rabla.  Para  algunos  es  el  mbdlco 
mbs  grande  de  todos  los  tlempos. 
En  real  I dad  no  era  mbdlco,  slno 
qulmlco,  de  form  ad  bn  y de  pnofe- 
slbn, 


◄ Las  respuestas  a la  Evaluadbn 
de  conceptos  se  encuentran  en  ei 
Apbndice  G. 
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1.2  Propiedades  de  la  materia 

Las  definidones  de  quimica  que  se  encuentran  en  los  dicdonarios  induyen  los  t^rminos 
materia,  composicidti  y propiedades,  como  en  la  frase:  «la  quimica  es  la  denda  que  trata  de 
la  composid6n  y propiedades  de  la  materia».  En  esta  secd6n  y en  la  siguiente  se  estudia- 
r3n  algunas  ideas  b^sicas  sobre  estos  tres  t^rminos,  esperando  que  con  ello  se  compren- 
da  mejor  el  objeto  la  quimica. 

La  materia  es  todo  lo  que  ocupa  espado,  tiene  una  propiedad  llamada  masa  y posee 
inerda.  Cada  ser  humano  es  un  objeto  material.  Todos  ocupamos  espado  y describimos 
nuestra  masa  por  medio  de  una  propiedad  reladonada  con  ella,  nuestro  peso.  (La  masa 
y el  peso  se  describen  con  mis  detalle  en  la  Secddn  1.4.  La  inerda  se  describe  en  el  Apin- 
dice  B).  Todos  los  objetos  que  vemos  a nuestro  alrededor  son  objetos  materiales.  Los  ga- 
ses de  la  atmdsfera,  aunque  invisibles,  son  ejemplos  de  la  materia,  ocupan  espado  y tie- 
nen  masa.  La  luz  solar  no  es  materia  sino  una  forma  de  energia.  El  concepto  de  energia 
se  trata  unos  capitulos  mis  tarde. 

La  composiciinse  refiere  a las  partes  o componentes  de  una  muestra  de  materia  y a 
sus  propordones  relativas.  El  agua  ordinaria  esti  formada  por  dos  sustandas  mis  sim- 
ples, hidrdgeno  y oxigeno,  presentes  en  determinadas  propordones  fijas.  Un  quimico  di- 
ria  que  la  composid6n  en  masa  del  agua  es  de  11,19  por  dento  de  hidr6geno  y 88,81  por 
dento  de  oxigeno.  El  per6xido  de  hidr6geno,  sustanda  utilizada  como  blanqueante  y 
desinfectante,  tambiin  esti  formada  por  hidr6geno  y oxigeno,  pero  tiene  una  composi- 
a6n  diferente.  El  perdxido  de  hidr6geno  esti  formado  por  5,93  por  dento  de  hidr6geno 
y 94,07  por  dento  de  oxigeno  en  masa. 

Las  propiedades  son  las  cualidades  y atributos  que  podemos  utilizar  para  distinguir 
una  muestra  de  materia  de  otra.  Las  propiedades  de  la  materia  se  agrupan  generalmente 
en  dos  amplias  categorias:  propiedades  fisicas  y propiedades  quimicas. 

Las  propiedades  y transformaciones  fisicas 

Una  propiedad  tfsica  es  una  propiedad  que  una  muestra  de  materia  tiene  mientras  no 
cambie  su  composid6n.  Pueden  establecerse  visualmente  en  algunos  casos.  Asi,  pode- 
mos distinguir  mediante  el  color  entre  el  sdlido  de  color  marr6n  rojizo,  llamado  cobre,  y 
el  sdlido  de  color  amarillo,  llamado  azufre  (Figura  1.2). 

Con  un  martillo  se  pueden  preparar  hojas  delgadas  o liminas  de  cobre  (vdase  la  Figu- 
ra 1.2).  Los  sdlidos  que  tienen  esta  propiedad  se  dice  que  son  maleables.  El  azufre  no  es 
maleable.  Si  golpeamos  un  trozo  de  azufre  con  un  martillo,  el  trozo  se  deshace  en  forma 
de  polvo.  El  azufre  esfrdgil.  Otras  propiedades  fisicas  del  cobre,  que  no  tiene  el  azufre, 
son  la  capaddad  de  ser  estirado  en  forma  de  alambre  (ductilidad)  y la  capatidad  de  con- 
dudr  el  calor  y la  electriddad. 

Algunas  veces  una  muestra  de  materia  cambia  su  aspecto  fisico,es  dedr,  experimenta 
una  transformaddn  fisica.  En  una  transformadin  ffsica  pueden  cambiar  algunas  de  las 
propiedades  fisicas  de  la  muestra  de  materia  pero  su  composid6n  permanece  inalterada. 
Cuando  el  agua  liquida  se  congela  formindose  agua  sdlida  (hielo),  sin  duda  el  agua  pa- 
rece  diferente  y,  en  muchos  sentidos,  lo  es.  Sin  embargo  permanece  inalterada  la  compo- 
addn  en  masa  del  agua  11,19  por  dento  de  hidrdgeno  y 88,81  por  dento  de  oxigeno. 


► FIGURA  1.2 

Propiedades  fisicas  del  azufre  y del  cobre. 
Uha  piedra  de  azufre  (izquierda)  se  deshace 
en  un  polvo  amarillo  si  se  le  da  con  un 
martillo.  El  cobre  (derecha)  se  puede 
encontrar  en  grandes  pe pitas  de  cobre  native 
que  martilleando  se  puede  convertir  en  una 
lamina  delgada  o estirar  en  un  hifto. 
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Las  propiedades  y transformaciones  quimicas 

En  una  transformaciin  quimica  o reacciin  quimica,  una  o mis  muestras  de  materia  se 
oonvierten  en  nuevas  muestras  con  composidones  diferentes.  Por  tanto,  la  clave  para 
identificar  una  transformad6n  quimica  es  observar  un  atmbio  en  la  composicidn.  Cuando 
se  quema  un  papel  tiene  lugar  una  transformad6n  quimica.  El  papel  es  un  material  com- 
plejo,  pero  sus  componentes  prindpales  son  carbono,  hidrdgeno  y oxigeno.  Los  produc- 
es prindpales  de  la  combusti6n  son  dos  gases,  uno  de  ellos  formado  por  carbono  y oxi- 
geno (didxido  de  carbono)  y el  otro  por  hidrdgeno  y oxigeno  (agua  en  forma  de  vapor). 
La  capaddad  de  arder  del  papel  es  un  ejemplo  de  propiedad  quimica.  Una  propiedad 
quimica  es  la  capaddad  (o  incapaddad)  de  una  muestra  de  materia  para  experimentar 
un  cambio  en  su  composid6n  bajo  dertas  condidones. 

El  dnc  reacdona  con  una  disolud6n  de  iddo  clorhldrico  produdindose  gas  hidr6ge- 
no  y una  disolud6n  acuosa  de  cloruro  de  dnc  (Figura  1.3).  La  capaddad  del  dnc  para  re- 
acdonar  con  el  iddo  dorhldrico  es  una  de  las  propiedades  qulmicas  caracteristicas  del 
dnc.  La  incapaddad  del  oro  para  reacdonar  con  el  iddo  dorhldrico  es  una  de  las  propie- 
dades qulmicas  del  oro.  El  sodio  reacdona  no  solo  con  el  id  do  dorhldrico  sino  tambiin 
con  el  agua.  El  dnc,  el  oro  y el  sodio  son  similares  en  algunas  de  sus  propiedades  fisicas. 
Por  ejemplo,  todos  ellos  son  maleables  y buenos  conductores  del  calor  y la  electriddad. 
Sin  embargo,  el  dnc,  el  oro  y el  sodio  son  bastante  diferentes  en  sus  propiedades  qulmi- 
cas. El  conodmiento  de  estas  diferendas  nos  ayuda  a comprender  por  qui  el  dnc,  que  no 
reacdona  con  el  agua,  puede  utilizaise  para  hacer  clavos  y piezas  de  tejados  y canalones, 
mientras  que  el  sodio  no.  Tambiin  podemos  comprender  por  qu£  el  oro  es  apredado  por 
ser  qulmicamente  inerte  para  hacer  joyas  y monedas;  ni  se  oxida  ni  se  altera.  En  nues- 
tro  estudio  de  la  quimica  veremos  por  qui  las  sustandas  tienen  propiedades  diferentes  y 
cdmo  estas  diferendas  determinan  el  uso  que  hacemos  de  los  materiales. 


▲ FIGURA  1.3 

Una  propiedad  quimica  del  dnc  y 
el  oro:  reacckSn  con  dado 
dorhldrico. 

El  clavo  cincado  (galvanizadc) 
reacciona  con^cido  clorhidrico 
produciendc  burbujas  de  gas 
hidn6geno  que  se  ven  en  la 
superficie  del  clavo.  El  brazalete  de 
ono  no  se  afecta  por  el  Acido 
dorhldrico.  En  la  fotografia,  el  cine 
se  ha  consumido,  quedando  el 
hierro  a la  vista.  La  reaction  del 
hlerro  con  el  Acido  clorhidrico 
colorea  la  disoluc'idn  Acida. 


1.3  Gasification  de  la  materia 

La  materia  esti  formada  por  unas  unidades  diminutas  denominadas  i tom  os  Un  elemen- 
to  qulmico  es  una  sustanda  formada  por  un  solo  tipo  de  itomos.  Actualmente,  la  Unidn 
Intemadonal  de  Quimica  Pura  y Aplicada  (IUPAC)  reconoce  112  elementos  y \toda  la  ma- 
teria esti  formada  unicamente  por  estos  112  tipos  de  itomos!  Los  elementos  conoddos 
oomprendendesde  sustandas  cornu nes  como  el  carbono,  el  hierro  y la  plata,  hasta  sustan- 
das poco  frecuentes  como  el  lutedo  y el  tulio.  En  la  naturaleza  podemos  encontrar  aproxi- 
madamente  90  de  estos  elementos.  El  resto  no  aparecen  de  forma  natural  y solamente  po- 
demos obtenerlos  artifidalmente.  En  la  contracubierta  delantera,  se  encuentra  una  lista 
oompleta  de  los  elementos  y tambiin  una  ordenad6n  espedal  de  los  mismos  en  forma  de 
tabla,  denominada  iabla  periddica.  La  tabla  periddica,  gula  de  los  elementos  para  el  qulmi- 
oo,  seri  descrita  en  el  Capltulo  2 y la  utilizaremos  a lo  largo  de  la  mayor  parte  del  texto. 

Los  compuestos  qulmicos  son  sustandas  en  las  que  se  combinan  entre  si  los  itomos  de 
diferentes  elementos.  Los  dentlficos  han  identificado  mi  11  ones  de  compuestos  qulmicos  di- 
ferentes. En  algunos  casos  podemos  aislar  una  moiicula  de  un  compuesto.  Una  molicula  es 
la  entidad  mis  pequena  posible  en  la  que  se  mantienen  las  mismas  propordones  de  los  ito- 
mos constituyentes  que  en  el  compuesto  qulmico.  Una  molicula  de  agua  esti  formada  por 
tres  itomos:  dos  itomos  de  hidrdgeno  unidos  a un  solo  itomo  de  oxigeno.  Una  molAcula 
de  per6xido  de  hidrdgeno  tiene  dos  itomos  de  hidrdgeno  y dos  itomos  de  oxigeno;  los  ito- 
mos de  oxigeno  estin  unidos  entre  si  y hay  un  itomo  de  hidrdgeno  unido  a cada  itomo  de 
oxigeno.  En  cambio  una  mofecula  de  la  protelna  de  la  sangre  llamada  gamma  globulina,  esti 
formada  por  19  996  itomos  desolo  cuatro  tipos:  carbono,  hidrdgeno,  oxigeno  y nitrdgeno. 


◄ La  Unlbn  Intemadonal  de 
Quimica  Pura  y Aplicada  (IUPAC) 
es  la  autorldad  mundla!  reconoclda 
en  nomendatura  y termlnologla 
qulmicas,  en  mAtodos  estAndar 
de  medida,  masas  at 6m leas  y 
much  as  otras  lacetas  de  la  quimica. 
Entre  otras  actlvldades,  publlca 
revistas,  Informes  y bases  de  datos, 
general  men te  dlsponlbles  en  www. 
Iupac.org 


◄ La  I dent!  dad  del  Atomo  se 
establece  por  medio  de  su 
numero  atdmlco  (vAase  Secdbn 
2.3).  Los  Informes  redentes  de 
elementos  nuevos,  como  los 
elementos  numeros  1 13  al  1 16  y 
d 116,  no  estAn  confirm  ados  La 
caracterizaddn  de  estos  elementos 
«superpesados»  es  comp!  I cada; 
en  cada  experimento  se  producer 
unos  pocos  Atom  os  y se 
deslntegran  cad  InstantAneamente. 
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▲ ^Es  una  muestra  homog6nea,  o 
heterog^nea?  Cuando  se  observa 
la  leche  homogenelzada  aJ  mlcros- 
copJo,  se  ve  que  consta  de  gldbulos 
grasos  disperses  en  un  medio 
acuoso.  La  leche  homogenelzada 
es  una  mezda  heterog^nea 


► Lo  que  ayuda  a dlstlngulr  las 
distntas  dad  Head  ones  de  la 
materia  es  su  composlddn,  y m6s 
concretamente,  las  variadones  de 
composJdbn. 


► Adem&s  de  disoluclones 
llquldas  y gaseosas,  puede  haber 
dlsoludones  sblldas.  Por  ejemplo, 
algunas  aleaclones. 


La  composiddn  y las  propiedades  de  un  elemento  o compuesto  son  uniformes  en 
cualquier  parte  de  una  muestra,  o en  muestras  distintas  del  mismo  elemento  o compues- 
to. Los  elementos  y compuestos  se  denominan  sustancias  (En  sentido  quimico,  el  t4r- 
mino  sustancia  debe  utilizarse  solamente  para  elementos  y compuestos).  Una  mezcla  de 
sustandas  puede  variar  en  composiddn  y propiedades  de  una  muestra  a otra.  Cuando 
una  mezcla  es  uniforme  en  composiddn  y propiedades  en  cualquier  parte  de  una  mues- 
tra determinada  se  dice  que  es  una  mezcla  homog£nea  o una  disoluri6n.  Una  disolu- 
d6n  acuosa  de  sacarosa  (azucar  de  cana)  tiene  un  dulzor  uniforme  en  cualquier  parte  de 
la  disoluddn,  pero  el  dulzor  de  otra  disoluddn  de  sacarosa  puede  ser  muy  distinto  si  las 
propordones  de  azucar  y agua  son  diferentes.  El  aire  ordirtario  es  una  mezcla  hornog^- 
nea  de  varies  gases,  prindpalmente  los  elementos  nitr6geno  y oxigeno.  El  agua  del  mar  es 
una  disoluddn  de  los  compuestos  agua,  cloruro  de  sodio  (sal)  y muchos  otros.  La  gasolina 
es  una  mezcla  homog^nea  o disoluddn  de  docenas  de  compuestos. 

En  las  mezclas  heterog£neas,  como  la  formada  por  arena  y agua,  los  componentes 
se  separan  en  zonas  diferendadas.  Por  tanto,  la  composid6n  y las  propiedades  fisicas 
varian  de  una  parte  a otra  de  la  mezcla.  Una  salsa  para  ensalada,  una  losa  de  hormi- 
g6n  y una  hoja  de  una  planta  son  todos  ellos  heterog^neos.  Generalmente,  es  fedl  dis- 
tinguir  las  mezclas  heterog^neas  de  las  homog^neas.  La  Figura  1.4  muestra  un  esque- 
ma  para  dasificar  la  materia  en  elementos  y compuestos  y en  mezdas  homog^neas  y 
heterog^neas. 

Separation  de  mezclas 

Los  componentes  de  una  mezcla  pueden  separarse  mediante  transformadonesyfszcas 
adecuadas.  Pensemos  otra  vez  en  la  mezcla  heterog£nea  de  arena  y agua.  Cuando  echa- 
mos  esta  mezcla  en  un  embudo  provisto  de  un  papel  de  filtro  poroso,  el  agua  Hquida 
pasa  a su  trav£s  y la  arena  queda  retenida  en  el  papel.  Este  proceso  de  separaddn,  de 
un  sdlido  del  ilquido  en  el  que  se  encuentra  en  suspensidn,  redbe  el  nombre  de  filtra - 
cidn.  (v&ise  la  Figura  1.5a).  Es  probable  que  utilice  este  procedimiento  en  el  laboratorio. 
Por  otra  parte,  no  se  puede  separar  una  mezcla  homog^nea  (disoluddn)  de  sulfato  de 
cobre(II)  en  agua  por  filtrad6n  porque  todos  los  componentes  pasan  a trav^s  del  papel. 
Sin  embargo,  podemos  hervir  la  disolud6n  de  sulfato  de  cobre(II)  en  agua.  El  agua  11- 
quida  pura  se  obtiene  del  vapor  liberado  al  hervir  la  disoluddn.  Cuando  se  ha  separado 
toda  el  agua,  el  sulfato  de  cob  re  (I  I)  permanece  en  el  redpiente.  Este  proceso  se  denomi- 
na  destilacidn  ( v&ise  la  Figura  1.5b). 


▲ FIGURA  1.4 

Esquema  para  dasificar  la  materia. 

Una  muestra  de  materia,  o es  una  sustancia  simple  (un  elemento  o un  compuesto),  o es  una  mezcla  de 
sustancias.  A nivel  molecular,  un  elemento  consta  de  3tomos  de  un  solo  tipc  y un  compuesto  consta  de  dos  o 
m3s  tipos  diferentes  de  itomos,  normalmente  unidos  formando  mofeculas.  En  una  mezcla  homegenea,  los 
atomoso  moleculas  estin  mezcladosal  azar,  a nivel  molecular.  En  una  mezcla  hetenogenea,  los  componentes 
estan  fisicamente  se  parados  como  en  una  capa  de  moleculas  de  octane  (un  componente  de  la  gasolina) 
lotando  sobre  una  capa  de  moleculas  de  agua. 
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M FIGURA  1.5 

Separation  de  mezdas:  un  proceso  ftsko. 

(a)  Separation  de  una  mezcla  heterogenea  per  filtraciOn:  el  sulfato  de 
ccbre<ll)  solido  queda  retenido  por  el  papel  de  fihno  mientras  el  hexane 
Iquido  pasa  a traves  del  fihno.  (b)  Separation  de  una  mezcla  homogenea 
por  destilacidn:  el  sufeto  de  cobre{IQ  se  queda  en  el  matraz  de  la  izquierda 
mientras  el  agu a pasa  al  matraz  de  la  derecha  por  evaporation  y posterior 
aondensaciOn  a liquido.  (c)  Separacidn  de  los  componentes  de  la  tinta  por 
oomatografia:  puede  verse  una  mancha  oscura  juste  erveima  del  nivel  del 
agua,  mientras  el  agu  a asciende  por  el  papel.  (d)  El  agua  ha  disueho  los 
oomponentes  coloreados  de  la  tinta,  y estos  componentes  son  retenidcs 
en  diferentes  zonas  del  papel  segun  sus  diferentes  adherencias  al  papel. 


Otro  mitodo  de  separad6n  disponible  para  los  quimicos  modernos  se  basa  en  la  dis- 
tdnta  capaddad  de  los  compuestos  para  adherirse  a las  superfides  de  varias  sustandas 
sdlidas  como  el  papel  o el  almiddn.  Este  es  el  fundamento  de  la  t^cnica  de  cromatografia. 
La  separad6n  de  tinta  en  un  papel  de  filtro  (vtase  la  Figura  1.5c-d)  ilustra  los  impresio- 
nantes  resultados  que  se  pueden  obtener  con  esta  tOcnica. 


Descomposicion  de  compuestos 

Un  compuesto  quimico  mantiene  su  identidad  durante  las  transformaciones  fisicas 
pero  puede  descomponerse  en  sus  elementos  constituyentes  por  medio  de  transforma - 
ciones  quimicas.  Es  mis  difidl  descomponer  un  compuesto  en  sus  elementos  constitu- 
yentes que  la  mera  separadOn  flsica  de  las  mezclas.  La  extraeddn  del  hierro  de  los  mi- 
nerales  de  dxido  de  hierro  requiere  un  alto  homo.  La  obtend6n  de  magnesio  a partdr 
de  cloruro  de  magnesio  a escala  industrial  requiere  electriddad.  Generalmente  es  mis 
fidl  convertir  un  compuesto  en  otros  compuestos  mediante  reaeddn  qulmica  que  se- 
parar  un  compuesto  en  sus  elementos  constituyentes.  Por  ejemplo,  cuando  se  calien- 
ta  el  dicromato  de  amonio  se  descompone  en  ixido  de  cromo(III),  nitr6geno  y agua. 
Esta  reaeddn  que  se  utilizaba  en  las  peliculas  para  simular  un  volcin,  se  muestra  en 
la  Figura  1.6. 

Estados  de  la  materia 

La  materia  suele  encontraise  en  uno  de  los  tres  estados,  sdlido,  liquido  o gas.  En  un  s61i- 
do,  los  itomos  o mol^culas  estin  en  contacto  proximo,  a veces  en  disposidones  muy  or- 
ganizadas  que  se  llaman  cristales . Un  sdlido  tiene  una  forma  definida.  En  un  liquido,  los 
itomos  o moliculas  estin  generalmente  separados  por  distandas  mayores  que  en  un  s6- 
lido.  El  movimiento  de  estos  itomos  o moliculas  propordona  al  Hquido  una  de  sus  pro- 
piedades mis  caracteristdcas:  la  capaddad  de  fluir  cubriendo  el  fondo  y adoptando  la  for- 
ma del  redpiente  que  lo  contiene.  En  un  gas,  las  distandas  entre  itomos  o moliculas  son 


▲ FIGURA  1.6 
Un  cambio  quimico: 
descomposid6n  del  dicromato  de 
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► FIGURA  1.7 

VtskSn  macrosc6p»ca  y 

microscdpica  de  la  materia. 

La  imagen  muestra  un  cubito  de 
hielo  sobre  un  a superficie  caliente  y 
los  tres  estados  del  agua.  Las  tres 
ampliaciones  muestran  cdmo  los 
quimicos  conciben  estos  estados 
micnoscopicamente,  representando 
las  moleculas  con  dos  hidnbgenos 
unidos  a un  oxigeno.  En  el  hielo  (a), 
las  moleculas  est^n  ordenadas 
regulamnente  en  una  matriz  rigida. 
En  el  agua  liquida  (b),  las  mol4culas 
estin  bastante  ordenadas  pero  se 
mu  even  libremente.  En  el  agua 
gaseosa  (c)#  las  moleculas  estin 
muy  se  pa  rad  as. 


mucho  mayores  que  en  un  liquido.  Un  gas  siempre  se  expande  hasta  llenar  el  redpien- 
te  que  lo  contiene.  Dependiendo  de  las  condidones,  una  sustanda  puede  existir  solo  en 
uno  de  los  estados  de  la  materia,  o puede  estar  en  dos  o tres  estados.  Asl,  cuando  el  hie- 
lo de  una  charca  empieza  a fundir  en  primavera,  el  agua  esti  en  dos  estados,  el  sdlido  y 
el  liquido  (realmente  en  tres  estados,  si  tenemos  en  cuenta  el  vapor  del  agua  del  aire  en 
contacto  con  la  charca).  Los  tres  estados  del  agua  se  muestran  en  la  Figura  1.7. 

El  punto  de  vista  macroscdpico  se  refiere  a cdmo  perdbimos  la  materia  con  nuestros 
ojos,  a travds  de  la  aparienda  externa  de  los  objetos.  El  punto  de  vista  mkroscdpico  des- 
cribe la  materia  como  los  quimicos  la  condben:  en  fund6n  de  los  dtomos  y moleculas  y 
de  su  comportamiento.  En  este  texto  describiremos  muchas  propiedades  macroscdpicas 
observables  de  la  materia,  pero  para  explicar  estas  propiedades  frecuentemente  recurri- 
remos  al  nivel  atdmico  o molecular,  es  dear,  al  nivel  microcdpico. 


► La  Infonmaddn  que  no  es 
numbrica,  como  el  color  azul,  es 
Infomnadbn  cuallattva. 


► La  daflnlcldn  dal  matro  se  basb 
tamblbn  en  el  espectro  at 6m loo  de 
MKr  y se  camblb  por  la  actual 
de  la  veloddad  de  la  luz  en 
1963.  La  veloddad  de  la  luz 
se  define  actual  men  te  como 
2,99792458  X 10®  m/s. 


1.4  Medida  de  las  propiedades  de  la  materia. 
Unidades  SI 

La  qulmica  es  una  denda  cuantitativa.  Esto  significa  que  en  muchos  casos  podemos  me- 
dir  una  propiedad  de  una  sustanda  y compararla  con  un  patrdn  que  tenga  un  valor  co- 
noddo  de  la  propiedad.  Expresamos  la  medida  como  el  producto  de  un  niimero  y una 
unidad.  La  unidad  indica  el  patr6n  con  el  que  hemos  comparado  la  cantidad  medida. 
Cuando  dedmos  que  la  longitud  del  campo  de  futbol  es  100  yardas  queremos  dedr  que 
el  campo  es  100  veces  mas  largo  que  un  patrdn  de  longitud  llamado  yarda  (yd).  En  esta 
secd6n  introdudremos  algunas  unidades  b^sicas  de  medida  que  son  importantes  para 
los  quimicos. 

El  sistema  dentlfico  de  medidas  se  llama  Systhne  Internationale  d'Unitfs  (Sistema  In- 
temadonal  de  Unidades)  y de  forma  abreviada  SI.  Es  una  versi6n  modema  del  sistema 
m£trico,  un  sistema  basado  en  la  unidad  de  longitud  llamada  metro  (m).  El  metro  se  de- 
fini6  originalmente  como  la  diezmillon^sima  parte  de  la  distanda  del  ecuador  al  Polo 
Norte.  Esta  longitud  se  trasladti  a una  barra  metilica  conservada  en  Paris.  Desafortuna- 
damente,  la  longitud  de  la  barra  est£  sometida  a cambios  con  la  temperatura  y no  pue- 
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TABLA  1.1  Magnitudes  SI  basicas 

Magnitud  fisica 

Unidad 

Stmbolo 

Longitud 

metro 

m 

Masa 

kilogramo 

kg 

Tiempo 

segundo 

s 

Temperatura 

kelvin 

K 

Cantidad  de  sustancia* 

mol 

mol 

Intensidad  de  corriente^ 

amperio 

A 

Intensidad  luminosac 

candela 

cd 

“El  mol  se  introduce  en  La  Seccibn  2.7. 

b La  intensidad  decomente  elbctrica  se  describe  enel  Apbndice  B y en  el  Capftulo  20. 
c La  intensidad  luminosa  no  se  describe  en  este  texto. 


de  reprodudrse  exactamente.  El  sistema  SI  sustituye  la  barra  patrdn  del  metro  por  una 
magnitud  que  puede  reprodudrse  en  cualquier  sitio:  1 metro  es  la  distanda  recorrida  por 
la  luz  en  el  vado  en  1/299  792  458  de  un  segundo.  La  longitud  es  una  de  las  siete  mag- 
nitudes fundamentals  del  sistema  SI  (viase  la  Tabla  1.1).  Cualquier  otra  magnitud  tiene 
unidades  que  se  derivan  de  estas  siete.  El  sistema  SI  es  un  sistema  decimal.  Las  magnitu- 
des que  difieren  de  la  unidad  bisica  en  potendas  de  diez  se  indican  por  medio  de  prefi- 
jos  escritos  antes  de  la  unidad  bisica.  Por  ejemplo,  el  prefijo  kilo  significa  mil  veces  (103) 
la  unidad  bisica  y se  abrevia  por  k.  As!  un  fa’/dmetro  = 1000  metros  o 1 km  = 1000  m.  La 
Tabla  1.2  muestra  los  prefijos  SI. 

La  mayor  parte  de  las  medidas  de  la  quimica  se  hacen  en  unidades  SI.  Algunas  ve- 
oes  debemos  convertir  unas  unidades  SI  en  otras  unidades  SI,  como  cuando  se  convier- 
ten  kildmetros  a metros.  Otras  veces  debemos  convertir  medidas  expresadas  en  unida- 
des que  no  son  SI  en  unidades  SI,  o viceversa.  En  todos  estos  casos  debemos  utilizar  un 
factor  de  conversidn  o una  serie  de  factores  de  conversion,  en  un  esquema  denominado  se- 
cuencia  de  conversion.  En  las  secdones  siguientes  se  veri  como  se  resuelven  problemas 
utilizando  una  secuenda  de  conversion.  Este  mOtodo  de  resoludOn  de  problemas  se  des- 
cribe con  mis  detalle  en  el  ApOndice  A. 

Masa 

Masa  es  la  magnitud  que  mide  la  materia  de  un  objeto.  En  el  sistema  SI,  el  patrOn  de 
masa  es  un  kUogramo  (kg),  que  es  una  unidad  bastante  grande  para  la  mayoria  de  las  apli- 
cadones  quimicas.  Frecuentemente  utilizamos  la  unidad  gramo  (g)  que  es  aproximada- 
mente  la  masa  de  tres  pastillas  de  aspirina. 

Peso  es  la  fuerza  con  que  la  gravedad  actua  sobre  un  objeto.  Es  directamente  propor- 
donal  a la  masa  como  se  muestra  en  las  ecuadones  siguientes. 

Warn  y W = gXm  (1.1) 

Un  objeto  material  tiene  una  masa  constante  (m),  que  no  depende  de  cOmo  o dOnde  se 
mida.  Por  otra  parte,  su  peso  (W)  puede  variar  debido  a que  la  aceleradOn  de  la  gra- 
vedad (g)  varia  un  poco  de  unos  puntos  de  la  Tierra  a otros.  Asi,  un  objeto  que  pesa 
100,0  kg  en  San  Petersburgo  (Rusia),  pesa  solo  99,6  kg  en  Panami  (alrededor  de  un  0,4 
por  dento  menos).  El  mismo  objeto  pesaria  solo  unos  17  kg  en  la  Luna.  Aunque  el  peso 
varia  de  un  lugar  a otro,  la  masa  del  objeto  es  la  mismaen  los  tres  lugares.  Con  frecuen- 
da  los  tirminos  peso  y masa  se  utilizan  de  forma  indistinta,  pero  solamente  la  masa  es  la 
medida  de  la  cantidad  de  materia.  Un  dispositivo  habitual  en  el  laboratorio  para  medir 
la  mas a es  la  balanza. 

El  prindpio  que  se  utiliza  en  la  balanza  es  el  de  contrarrestar  la  fuerza  con  que  ac- 
tua la  gravedad  sobre  una  masa  desconodda  con  una  fuerza  de  igual  magnitud  que 
puede  medirse  con  predsidn.  En  los  modelos  antiguos  de  balanzas  esto  se  consigue 
a travis  de  la  fuerza  de  gravedad  que  actua  sobre  objetos  llamados  pesas  cuya  masa 
se  conoce  con  predsi6n.  En  los  tipos  de  balanzas  mis  frecuentes  hoy  en  dia  en  los  la- 


TABLA  1 

.2  Prefijos  SI 

Multiplo 

Prefijo 

10“ 

exa  (E) 

10“ 

peta  (P) 

10“ 

tera  (T) 

109 

giga  (G) 

106 

mega  (M) 

103 

kilo  (k) 

102 

hecto  (h) 

10’ 

deca  (da) 

10_1 

ded  (d) 

lO^2 

centi  (c) 

10-3 

mili  (m) 

10^ 

micro  (/i,)a 

lO"2 

nano  (n) 

10-12 

pico  (p) 

10-,s 

femto  (f) 

10"18 

atto  (a) 

10-41 

zepto  (z) 

i(r14 

yocto  (y) 

• Letra  griega  «mu». 


◄ Es  una  buena  Idea  memorlzar 
los  prefijos  SI  mds  frecuentes 
(tales  como  G,  M,  k,  de,  c,  m,  /i,  n 
y p)  porque  no  se  puede  vlvir  en 
el  mundo  dentlflco  sin  oonocer  los 
prefijos  SI. 


M El  sfmbolo  o c signified 
«propordonal  a*  y puede  ser 
reemplazado  por  el  slgno  Igual  y 
una  constante  de  proporclonalldad. 
En  la  expredbn  (1.1)  la  constante 
de  proporclonalldad  es  la 
aceleradbn  deblda  a la  gravedad, 
g.  V6ase  el  Apbndlce  B. 
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A Una  baianza  electrtinlca. 


► La  radladbn  electromagnbtica  se 
estudla  en  la  Seodbn  8.1 


► El  slmbolo  SI  para  la  temperatura 
Kelvin  es  T,  y para  la  temperatura 
Celsius  es  I,  pero  aqul  se 
lilllzarS  t(°C).  AnAlogamente, 
la  temperatura  Fahrenheit  se 
represented  ffF),  pero  este  no 
estd  reconoddo  en  SI. 


boratorios,  las  balanzas  electrdnicas,  la  fuerza  que  contrarresta  a la  gravedad  es  una 
fuerza  magnitica  produdda  por  el  paso  de  una  corriente  el^ctrica  a trav^s  de  un  elec- 
troimin.  Primero  se  equilibra  la  baianza  cuando  no  hay  ningun  objeto  sobre  el  plato. 
Cuando  el  objeto  a pesar  se  coloca  en  el  plato,  la  baianza  se  desequilibra.  Para  recu- 
perar  el  equilibrio  se  debe  hacer  pasar  por  el  electroimin  una  corriente  el^ctrica  adi- 
donal.  La  magnitud  de  esta  corriente  adidonal  es  propordonal  a la  masa  del  objeto 
que  se  esti  pesando  y se  establece  su  equivalenda  con  una  lectura  de  masa  que  apa- 
rece  en  la  escala  de  la  baianza.  A1  margen  se  muestra  la  imagen  de  una  baianza  elec- 
trdnica. 


1.2  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Si  se  utilize  una  baianza  de  dos  platos  o una  baianza  electronica  para  determinar  la  masa  de 
un  mismo  objeto  en  la  Luna  y en  la  Tierra,  £se  obtendra  el  mismo  resultado?  Justifique  su  res- 
puesta. 


Tlempo 

En  nuestra  vida  diaria  medimos  el  tiempo  en  segundos,  minutos,  horas  y arios,  depen- 
diendo  de  si  se  trata  de  intervalos  cortos  (como  el  de  una  carrera  de  100  m)  o largos 
(como  el  tiempo  que  falta  para  la  aguiente  apariddn  del  cometa  Halley  en  el  ano  2062). 
Todas  estas  unidades  se  utilizan  en  el  trabajo  dentifico,  aunque  el  patrdn  SI  del  tiempo 
es  el  segundo  (s).  No  es  fidl  establecer  un  intervalo  de  tiempo  de  1 segundo.  Antigua- 
mente  se  basaba  en  la  duraddn  de  un  dia,  pero  este  tiempo  no  es  constante  porque  la  ve- 
loddad  de  rotaddn  de  la  tierra  varia  un  poco.  Mis  tarde,  en  1956,  se  definid  el  segundo 
como  1/31  556  925,9747  de  la  duraddn  del  ano  1900.  El  desarrollo  de  los  relojes  at6mi- 
oo s hizo  posible  una  definiddn  mis  predsa.  El  segundo  es  la  duraddn  de  9 192  631  770 
ddos  de  una  determinada  radiaddn  emitida  por  itomos  del  elemento  cesio  conoddo 
oo mo  cesio-133. 

Temperatura 

Para  establecer  una  escala  de  temperatura  se  establecen  arbitrariamente  dertos  puntos  fi- 
jos  e increments  de  temperatura  denominados  grados.  Dos  puntos  6jos  habituales  son 
la  temperatura  a la  que  funde  el  hielo  y la  temperatura  a la  que  el  agua  hierve,  ambos  a 
la  presidn  atmosfirica  est^ndar.4 

En  la  escala  Celsius  el  punto  de  fusidn  del  hielo  es  0 °C,  el  punto  de  ebulliddn  del 
agua  es  100  °C,  y el  intervalo  entre  ambos  se  divide  en  100  partes  iguales  llamadas  gra- 
dos Celsius.  En  la  escala  de  temperaturas  Fahrenheit  el  punto  de  fusidn  del  hielo  es  32 
°F,  el  punto  de  ebulliddn  del  agua  es  212  °F,  y el  intervalo  entre  ambos  se  divide  en  180 
partes  iguales  llamadas  grados  Fahrenheit.  La  Figura  1.8  compara  las  escalas  de  tempe- 
ratura Fahrenheit  y Celsius. 

La  escala  de  temperaturas  SI  se  denomina  escala  Kelvin  y asigna  el  valor  cero  a la 
temperatura  mis  baja  posible.  Este  cero,  0 K,  tiene  lugar  a —273,15  °C.  En  el  Capitulo  6 se 
discutiri  en  detalle  la  escala  Kelvin  de  temperaturas,  pero  hay  que  resaltar: 

• El  intervalo  unidad  en  la  escala  Kelvin,  llamado  Mvin , es  igual  que  un  grado  Cel- 
aus. 

• Cuando  se  escribe  una  temperatura  Kelvin,  no  se  utiliza  el  simbolo  de  grado.  Se  es- 
cribe 0 K o 300  K,  pero  no  es  correcto  escribir  0 °K  o 300  °K. 

• La  escala  Kelvin  es  una  escala  absoluta;  no  hay  temperaturas  Kelvin  negativas. 

En  el  laboratorio  se  suelen  medir  temperaturas  Celsius.  Frecuentemente,  estas  tem- 
peraturas deben  convertirse  a temperaturas  en  la  escala  Kelvin,  como  por  ejemplo  para 
describir  el  comportamiento  de  los  gases.  Otras  veces,  deben  convertirse  temperaturas 
de  la  escala  Celsius  a la  Fahrenheit  y viceversa,  espedalmente  en  cilculos  de  ingenieria. 


* La  presi6n  atmosf^rica  estindar  se  define  en  la  Secci6n  6.1.  El  efecto  de  la  presi6n  sobre  los  puntos  de  fusion 
y ebuDicion  se  describe  en  el  Capitulo  12. 
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▲ FIGURA  1.8 

ComparackSn  de  escalas  de  temperature 

(a)punto  de  fusk5n  (p.f.)  del  hielo.  (B)  punto  de  ebullicidn  (p.e.)  del  agu a. 


-273  K 


p.c.  del  agufl 
■373  K 1006C 


dia  caluroso 
303  K |-30  CC 


— 21 2 CF 


K |-3 


p.f.  del  hielo 


0°C 


dia  muy  frio 
238  K -35  °C 


pc.  del 

nitrdgeno  Itquido 
77  K 196  °C 


-86  CF 
-32  CF 

— 3 1 °F 


321 °F 


OK  -273,15  CC  —459,67  CF 
Cero  absolute 


Las  ecuadones  algebraicas  que  se  dan  a continuad6n  permiten  llevar  a cabo  con  fadli- 
dad  las  conversiones  de  temperatura. 

Kelvin  a pa rtir  de  Celsius  T(K)  = f(°C)  + 273,15 

9 

Fahrenheit  a pa  rtir  de  Celsius  f(°  F)  = — f(°C)  + 32 

5 

Celsius  a p a rti r de  Fahrenheit  f(°C)  = — [f(°F)  - 32] 

Los  factores  9/5  y 5/9  aparecen  porque  la  escala  Celsius  utiliza  100  grados  entre  los  dos 
puntos  de  referenda  mientras  que  la  escala  Fahrenheit  utiliza  180  grados:  180/100  = 9/5 
y 100/180  = 5/9.  El  diagrama  de  la  Figura  1.8  ilustra  la  reladdn  entre  las  tres  escalas  de 
temperatura. 


EJEMPLO  1.1  Conversidn  de  temperaturas  Fahrenheit  y Celsius 

La  prediction  de  temperatura  maxima  en  Nueva  Delhi  (India)  para  un  determinado  dia  es  41  °C.  Esta  temperatura,  ^es 
mas  alta  o mis  baja  que  la  maxima  de  103  °F  anunciada  en  Phoenix  (Arizona)  para  ese  mismo  dia? 

Planteamiento 

Se  da  una  temperatura  Celsius  y se  pide  compararla  con  una  temperatura  Fahrenheit.  Puede  utilizarse  una  de  las  rela- 
ciones  anteriores  para  convertir  la  temperatura  Celsius  en  Fahrenheit.  Utiliza remos  la  ecuacirin  algebraica  que  expre- 
sa  f(°F)  en  funcirin  de  f(°C). 

Resol  ucidn 

f(°F)  = |f(°C)  + 32  = |(41)  + 32  = 106  °F 

La  prediccirin  de  temperatura  en  Nueva  Delhi,  106  °F,  es  3 °F  mas  alta  que  la  de  Phoenix,  103  °F. 


(amtinda) 
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Conclusi6n 

Para  tempera turas  f(°C)  > -^40  °C  la  temperatura  Fahrenheit  es  mayor  que  la  temperatura  Celsius.  Si  la  tempera tura  Cel- 
sius es  menor  que  -40  °C,  entonces  f(°F)  es  menor  que  (mis  negativa  que)  f(°C).  Viase  la  Figura  1.8.  El  apartado  Eva- 
luacidn  de  conceptos  1.3  insiste  en  la  relacidn  entre  f(°C)  y t(° F). 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Una  receta  de  cocina  recomienda  una  temperatura  de  350  °F  para  asar  un  trozo  de  came.  ^Cual 

es  esta  temperatura  en  la  esc  a la  Celsius? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  motor  de  un  automdvil  lleva  un  anticongelante  valido  hasta  —22  °C.  ^Protejera  este  anticon- 

gelante  el  motor  a temperatura s del  orden  de  -15  °F? 


CHEMISTRY 


Las  respuestas  a los  Ejercicios  Practicos  se  dan  en  la  pagina  del  Tutorial  Mastering  Chemis- 
try: www. masteringchemistry.com. 


▲ FIGURA  1.9 
ComparackSn  de  algunas 
unidades  mitricas  de  volumen. 

El  volumen  mayor  (mostrado 
parcialmente)  es  el  patron  SI;  1 
metro  cubico  (m3!  Un  cube  de 
10  cm  (1  dm)  de  arista  (en  azul) 
tiene  un  volumen  de  1000  cm3 
(1  dm3)  y se  llama  Irtnzs  (1  L).  El 
cubito  m3s  pequefto  tiene  1 cm  de 
arista  (en  ro)o)  tiene  un  volumen  de 
1 cm3  =•  1 mL. 


1.3  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Puede  existir  una  temperatura  a la  cual  t(°C)y  tfF)  tengan  el  mismo  valor?  ^Puede  existir  mas 
de  una  temperatura  de  coincidencia?  Expliquese. 


Unidades  derivadas 

Las  siete  unidades  que  aparecen  en  la  Tabla  1.1  son  las  unidades  SI  de  las  magnitudes 
fund  a men  tales:  longitud,  masa,  tiempo,  etc.  Muchas  propiedades  se  expresan  mediante 
combinadones  de  estas  magnitudes  bisicas  o fundamentals.  Las  unidades  de  estas  pro- 
piedades se  denominan  unidades  derivadas.  Por  ejemplo,  la  veloddad  es  una  distanda  di- 
vidida  por  el  tiempo  necesario  para  recorrerla.  La  unidad  de  veloddad  es  la  de  longitud 
dividida  por  tiempo,  como  m/s  o m s_1.  Algunas  unidades  derivadas  denen  nombres  es- 
pedales.  Por  ejemplo,  la  combinad6n  kg  m 1 s~2se  denomina  pascal  (Capitulo  6)  y la  com- 
binad6n  kg  m2  s se  denomina  julio  (Capitulo  7).  El  Apindice  C aporta  otros  ejemplos. 

Una  medida  importante  que  los  quimicos  expresan  mediante  unidades  derivadas  es 
el  volumen . El  volumen  dene  unidades  de  (longitud)3  y la  unidad  SI  de  volumen  es  el  me- 
tro cdbico  (m3).  Las  unidades  de  volumen  mis  frecuentes  son  el  centimetro  cubico  (cm3)  y el 
litro  (L).  El  litro  se  define  como  el  volumen  de  1000  cm3,  por  lo  que  un  mililitro  (lmL)  es 
igual  a 1 cm3.  El  litro  es  tambi^n  igual  a un  dedmetro  cdbico  (1  dm3).  La  figura  1.9  mues- 
tra  algunas  unidades  de  volumen. 

Otras  unidades 

Aunque  en  los  Estados  Unidos  se  acostumbra  cada  vez  mis  a expresar  distandas  en  ki- 
16metros  y volumenes  en  litres,  la  mayor  parte  de  las  unidades  empleadas  en  la  vida 
diaria  todavia  no  son  unidades  SI.  Las  masas  se  dan  en  libras,  las  dimensiones  de  las 
habitadones  en  pies,  etc.  En  esta  obra  no  se  utilizarin  sistemiticainente  estas  unidades 
cotidianas,  pero  ocasio nalmente,  se  introdudrin  en  ejemplos  y ejerddos  al  final  del  ca- 
pitulo. En  estos  casos  se  darin  las  equivalendas  o se  podr^n  encontrar  en  la  contracu- 
bierta  posterior. 


1.1  £ESTA  preguntAndose...? 

(Por  que  es  tan  importante  escribir  las  unidades  al  lado  de  un 
numero? 

En  1993,  la  agenda  espacial  americana  NASA  empez6  un  programa  de  investigacidn  so- 
bre  Marte  que  incluia  una  serie  de  mi  si  ones  de  exploracidn.  En  1995  se  planearon  dos  mi- 
siones  que  fueron  llevadas  a cabo  al  final  de  1998  y comienzos  de  1999.  Las  naves  se  11a- 
maban  Mars  Climate  Orbiter  (MCO)  y Mars  Polar  Lander  (MPL)  y fueron  lanzadas  el  11  de 
diciembre  de  1998  y el  3 de  enero  de  1999,  respectivamente. 
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Nueve  meses  y medio  despu£s  del  lanzamiento,  la  nave  MCO  debfa  encender  su  mo- 
tor principal  para  alcanrar  una  6rbita  elfptica  alrededor  de  Marte.  El  motor  arranc6  el  23 
de  septiembre  de  1999,  pero  la  misiin  fracasd  cuando  la  nave  entrd  en  la  atmosfera  mar- 
dana  segun  una  tirbita  mas  baja  que  la  esperada.  La  tirbita  era  demasiado  baja  porque  el 
ordenador  del  planeta  tierra  utilizaba  las  unidades  de  ingenieria  britanicas,  mientras  que 
el  ordenador  de  la  nave  utilizaba  unidades  SI. 

Este  error  de  las  unidades  hizo  que  la  MCO  quedase  a 56  km  sob  re  la  superficie  marcia- 
na  en  vez  de  los  deseados  250  km.  A 250  km,  la  MCO  habria  entrado  en  la  irbita  eliptica 
deseada  y no  se  habrian  perdido  168  millones  de  dilares,  que  fue  el  coste  de  la  misitin. 


< E!  desarrollo  dentlfloo  requlere 
mad  Idas  cuantttattvas  culdadosas. 
Las  teorfas  triunfan  o f racasan 
segun  su  g rado  de  concordance 
con  los  experiment  os  hast  a la 
cuarta  dfra  dgnlflcatlva  o mAs. 

La  resoluddn  de  problem  as, 
las  unidades  y el  uso  de  clfras 
dgnlflcatlvas  (SecdAn  1.7)  son 
frn  port  antes  en  todas  las  Areas  de 
la  denda. 


1.5  La  densidad,  la  composition  porcentual  y su 
utilization  en  la  resolution  de  problemas 

A lo  largo  del  texto  irin  aparedendo  conceptos  nuevos  sobre  la  estructura  y comporta- 
miento  de  la  materia.  Una  manera  de  afianzar  nuestra  comprensiin  de  algunos  de  es- 
tos  conceptos  es  resolver  problemas  que  reladonen  las  ideas  que  ya  sabemos  con  aque- 
llas  que  estamos  intentando  comprender.  En  esta  secd6n  introdudremos  dos  magnitudes 
que  se  necesitan  frecuentemente  para  resolver  problemas:  la  densidad  y la  composid6n 
porcentual. 

Densidad 

Ahi  va  un  antiguo  acertijo:  «^que  pesa  mis  una  tonelada  de  ladrillos  o una  tonelada  de 
plumas?»  Si  responde  que  lo  mismo,  demuestra  comprender  bienel  significado  de  masa: 
una  medida  de  la  cantidad  de  materia.  Los  que  respondan  que  los  ladrillos  pesan  mis 
que  las  plumas  confunden  los  conceptos  de  masa  y densidad.  La  materia  esti  mis  con- 
centrada  en  un  ladrillo  que  en  una  pluma,  es  dedr,  la  materia  del  ladrillo  esti  confina- 
da  en  un  volumen  menor.  Los  ladrillos  son  mis  densos  que  las  plumas.  La  densidad  es 
la  raz6n  de  masa  y volumen. 


masa  (m) 

densidad  M-vo|umen(V) 


(1.2) 


La  masa  y el  volumen  son  magnitudes  extensivas.  Una  magnitud  extensiva  depen - 
de  del  tamano  de  la  muestra  observada.  Sin  embargo,  si  se  divide  la  masa  de  una  sus- 
tanda  por  su  volumen,  se  obtiene  la  densidad,  una  magnitud  intensiva.  Una  magnitud 
intensiva  es  independiente  del  tamafio  de  la  muestra  observada.  Por  tanto,  la  densi- 
dad del  agua  pura  a 25  °C  tiene  un  valor  determinado,  sea  la  de  una  muestra  conteni- 
da  en  un  matraz  pequeno  (masa  pequena/volumen  pequeno)  o la  que  llena  una  pis- 
cina (masa  grande/volumen  grande).  Las  propiedades  intensivas  son  espedalmente 
importantes  en  los  estudios  de  quimica  porque  suelen  utilizarse  para  identificar  sus- 
tancias. 

Las  unidades  bisicas  SI  de  masa  y volumen  son  kilogramo  y metro  cubico,  respecti- 
vamente,  pero  los  qufmicos  generalmente  expresan  la  masa  en  gramos  y el  volumen  en 
centimetros  cubicos  o mililitros.  La  unidad  de  densidad  mis  frecuente  es  entonces  gra- 
mos por  centimetro  cubico  (g/cm3),  o la  unidad  id^ntica  a £sta  de  gramos  por  mililitro 
(g/mL). 

La  masa  de  1,000  L de  agua  a 4 °C  es  1,000  kg.  La  densidad  del  agua  a 4 °C  es 
1000  g/1000  mL=  1,000  g/  mL.  A 20°C,  la  densidad  del  agua  es  0,9982  g/mL.  La  den- 
adad  es  una  fund6n  de  la  temperatura  porque  el  volumen  cambia  con  la  temperatura 
mientras  que  la  masa  permanece  constante.  Uno  de  los  motivos  por  los  que  preocupa 
el  calentamiento  de  la  Tierra  es  porque  si  la  temperatura  media  del  agua  del  mar  au- 
menta,  el  agua  seri  menos  densa.  El  volumen  del  agua  del  mar  aumentari  y el  nivel 
del  mar  se  elevari,  sin  considerar  que  el  hielo  continental  funda. 

La  densidad  de  una  sustanda  depende,  ademis  de  la  temperatura,  del  estado  de  la 
materia.  En  general,  los  sdlidos  son  mis  densos  que  los  liquidos  y ambos  son  mis  densos 
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RECUERDE 

que  el  conorimiento  del  or  den 
de  magnitud  es  una  infoimaddn 
important  para  evitar  e mores. 
Si  calculando  la  densidad  de 
un  sdlido  results  el  valor  0,05 
g/cm3  o 5,0  g/cm3  para  un 
gas,  lhay  que  revisar  los 
dllculos  hechos  hasta  ese 
momenta! 


RECUERDE 

que  en  una  secuenda  de 
conversion  deben  cancelarse 
todas  las  unidades  excepto  la 
unidad  deseada  en  el 
resultado  final  (vOase  el 
ApOndice  A. 5).  ObsOrvese  que 
las  magnitudes  dadas  y las 
calculadas  suelen  ser 
magnitudes  extensivas,  y que 
los  facto  res  de  conversion 
suelen  ser  magnitudes 
intensivas. 


que  los  gases.  Sin  embargo,  existen  coinddendas  importantes.  A continuad6n  se  dan  los 
intervalos  de  los  valores  numiricos  generalmente  observados  para  las  densidades.  Estos 
datos  pueden  ser  utiles  para  resolver  problemas. 

• Densidades  de  sdlidos:  desde  0,2  g/cm3  hasta  20  g/cm3. 

• Densidades  de  liquidos:  desde  0,5  g/mL  hasta  3-4  g/mL. 

• Densidades  de  gases:  la  mayorfa  del  orden  de  unos  pocos  gramos  por  litro. 

En  general  las  densidades  de  los  liquidos  se  conocen  con  mis  predsi6n  que  las  de 
los  sdlidos  (que  pueden  tener  defectos  en  su  estructura  microscdpica).  Las  densidades 
de  los  elementos  y los  compuestos  tambi£n  se  conocen  con  mis  precision  que  las  de  los 
materiales  con  composidOn  variable  (como  la  madera  o el  caucho). 

Hay  varias  consecuendas  importantes  de  las  diferentes  densidades  de  sO lidos  y liqui- 
dos. Un  sOlido  insoluble  que  flote  en  un  llquido  es  menos  denso  que  el  liquido,  y despla- 
za  una  masa  de  llquido  igual  a su  propia  masa.  Un  sOlido  insoluble  que  se  hunda  hasta  el 
fondo  en  un  llquido  es  mds  denso  que  el  llquido,  y desplaza  un  volumen  de  llquido  igual 
a su  propio  volumen.  Los  liquidos  inmisdbles  entre  si,  se  separan  en  dos  capas  distintas, 
con  el  llquido  mis  denso  en  el  fondo  y el  menos  denso  endma. 


1.4  EVALUACI6N  deconceptos 


^Que  fraccion  de  su  volumen  se  sumergira  (aproximadamente)  un  bloque  de  madera  de  1,00  kg 
(d  = 0,68  g/cm3)  que  flota  en  agua? 


La  densidad  en  las  secuencias  de  conversion 

Si  medimos  la  masa  de  un  objeto  y su  volumen,  una  simple  division  nos  da  su  densi- 
dad. Una  vez  que  conocemos  la  densidad  de  un  objeto,  podemos  utilizarla  como  factor 
de  conversi6n  para  obtener  la  masa  o el  volumen  del  objeto.  Por  ejemplo,  un  cubo  de  os- 
mio  de  1,000  cm  de  arista  pesa  22,59  g.  La  densidad  del  osmio  (el  mis  denso  de  los  ele- 
mentos) es  22,59  g/cm3.  ^Cual  seri  la  masa  de  otro  cubo  de  osmio  que  tiene  1,25  pulga- 
das  de  arista  (1  pulgada  (in)  = 2,54  cm)?  Para  resolver  este  problema  podemos  empezar 
con  la  reladdn  entre  el  volumen  de  un  cubo  y la  longitud  de  su  arista,  V = l2  . A conti- 
nuad6n  se  puede  establecer  una  secuencia  de  conversidn : 

in  osmio  > cm  osmio  > cm3  osmio * g osmio 


? g osmio  - 


(convicrte  in  a cm)  (convierte  cm  a cm3)  (convierte  cm3 a g osmio) 

\ -/ 

2,54  cm 


1,25  in  X 


1 in 


x 22.59  g osmio  = ?23 
1 cm3 


g osmio 


La  densidad  del  mercurio,  el  unico  metal  que  es  llquido,  es  13,5  g/  mL  a 25°C.  Supon- 
ga  que  deseamos  saber  el  volumen  en  mL  de  1,000  kg  de  mercurio  a 25°C.  Debemos  pro- 
oeder  de  la  siguiente  manera:  (1)  asimilad6n  de  la  infbrmad6n  disponible,  1,000  kg  de 
mercurio  y d = 13,5  g/mL  (a  25  °C);  (2)  identificad6n  exacta  de  lo  que  intentamos  deter- 
minar,  un  volumen  en  mililitros  (que  designaremos  como  mLde  mercurio);  (3)  busque- 
da  de  los  factores  de  conversi6n  necesarios.  Para  encontrar  estos  factores  nos  serviri  de 
ayuda  establecer  la  secuencia  de  conversidn: 

kg  mercurio * g mercurio * mL  mercurio 

Necesi tamos  el  factor  1000  g/kg  para  pasar  de  kilogramos  a gramos.  La  denadad  pro- 
pordona  el  factor  para  pasar  de  masa  a volumen.  Pero  en  este  ejemplo  es  necesario  utili- 
zer la  densidad  de  forma  inversa,  es  dear. 


1000  g 1 mL  mercurio 

? mL  mercurio  = 1,000  ke  X X * 74,1  mL  mercurio 

1 kg  13,5  g 
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Ids  Ejemplos  1.2  y 1.3  tambi^n  ponen  de  manifiesto  que  los  cilculos  num£ricos  en  los 
que  interviene  la  densidad  son  generalmente  de  dos  tipos:  obtenddn  de  la  densidad  a 
partir  de  medidas  de  masa  y volumen,  o bien  el  uso  de  la  densidad  como  factor  de  con- 
version para  reladonar  la  masa  y el  volumen. 


EJEMPLO  1.2  Relation  entre  la  densidad,  la  masa  y el  volumen 

La  barra  cilfndrica  de  acero  inoxidable  representada  a continuation,  tiene  una  densidad  de  7,75  g/cm3.  iQu£  longitud 
de  barra  debemos  cortar  para  separar  1,00  kg  de  acero?  El  volumen  de  un  cilindro  se  encontrara  en  la  contraportada 
posterior. 

/ 

in 

T 

Planteamiento 

Los  datos  son  la  densidad,  dt  y la  masa,  m,  que  debemos  cortar.  Dado  que  d - m/V,  debemos  despejar  V y posteriormen- 
te  sustituirlo  en  la  formula  del  volumen  del  cilindro,  V = irr 2 h,  para  calcular  la  longitud  de  barra,  h.  Aparecen  dos  uni- 
da  des  de  masa  (g  y kg)  y dos  de  longitud  (in  y cm)  por  lo  que  necesitaremos,  al  menos,  dos  conversiones  de  unidades. 
Piara  evitar  errores,  se  incluyen  las  unidades  en  todos  los  calculos  interm edi os. 

Resolution 

Resuelva  la  EcuaciOn  (1.2)  para  V.  La  inversa  de  la 
densidad,  1/d,  es  el  factor  de  conversion  para  conver- 
ts la  masa  en  volumen. 

Calcule  el  volumen  de  la  barra  que  tenga  1,00  kg  de 
masa.  Habra  que  utilizar  el  factor  de  conversion  de 
kga  g- 

Resuelva  V-  irr2  A,  para  calcular  h.  Asegurese  de  que 
utiliza  el  radio  de  la  barra  (mitad  de  su  di^ metro)  y 
que  expresa  el  radio  en  centimetres. 

Conclusion 

Una  manera  de  comprobar  este  resultado  es  rehacer  el  problema  a la  inversa.  Por  ejemplo,  calculamos  d = 1,00  X 
X 103  g/[3,l 41 6 X(l,27  cm)2 X 25,5  cm]  = 7,74  g/cm3,  que  es  muy  prOxima  a la  densidad  dada  en  el  enunciado.  Pode- 
mos  estar  seguros  de  que  el  resultado  h =25,5  cm  es  correcto. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Para  determinar  la  densidad  del  tricloroetileno,  un  llquido  que  se  usa  para  desengrasar  compo- 

nentes  electrOnicos,  se  pesa  un  matraz  vacio  (108,6  g).  DespuOs  se  llena  con  125  mL  de  tricloroetileno  y se  obtiene  una 
masa  total  de  291,4  g.  ^Cual  es  la  densidad  del  tricloroetileno  en  gramos  por  mililitro? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  SupOngase  que,  en  lugar  de  la  barra  cilindrica  del  Ejemplo  1.2,  se  desea  preparar  una  esfera  de 

cobre  de  1,000  kg  (d  = 8,96  g/cm3).  ^Cual  debeser  el  radio  de  la  bola? 


m 1 

V = — = m X - 
a a 


1000  g 1 cm3  « 

V = 1'00keXTkTX7757=129cm 


129  cm3 


7i 3,1416  X (0^500  in  X 2,54  cm/1  in)2 


= 25,5  cm 


EJEMPLO  1.3  Determination  de  la  densidad  de  un  sdlido  con  forma  irregular 

En  la  Figura  1.10  se  pesa  un  trozo  de  carbdn  dos  veces,  suspend ido  de  una  balanza.  Cuando  el  sdlido  se  suspende  en 
d aire,  pesa  156  g;  y cuando  se  suspende  en  agua  a 20  °C  pesa  59  g.  ^cuil  es  la  densidad  del  carbdn?  La  densidad  del 
agua  a 20  *C  es  0,9982  g cm”3. 

Planteamiento 

Necesitamos  la  relacidn  masa /volumen  en  el  carbdn.  La  masa  es  facil  de  obtener,  nos  la  proporciona  la  balanza  cuan- 
do el  carbdn  esti  suspendido  en  el  aire:  156  g.  ^cual  es  el  volumen  del  trozo  de  carbdn?  El  dato  clave  es  la  pesada  de 
la  piedra  sumergida  en  agua.  Cuando  esta  sumergido,  el  carbrin  pesa  menos  de  156  g porque  el  agua  ejerce  un  em- 
puje  hacia  arriba  que  es  igual  a la  diferencia  entre  las  dos  pesadas:  156  g - 59  g = 97  g.  Recuerde  la  afirmacirin  de  la 


(coniinua) 
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► FIGURA  1.10 

DeterminackSn  del  volumen  de  un  sdlido  irregular 

Cuando  el  sblidc  se  sumenge  en  un  liquidc,  desplaza  un  volumen  de 
Iquido  igual  al  Suyo.  Los  datos  necesarios  para  obtener  el  volumen  son 
dos  medidas  de  masa  como  se  ilustra  en  las  fotos;  los  cilculos  se 
muestran  en  el  Ejemplo  1.3. 


pigina  14:  todo  sdlido  sumergido  desplaza  un  volumen  de  agua  igual  a su  propio  volumen.  No  sabemos  cuil  es  este 
volumen  de  agua,  pero  sabemos  que  la  masa  del  agua  desplazada  es  97  g,  y su  densidad  es  0,9982  g cm"3,  por  tanto 
podemos  determinar  el  volumen  de  agua  desplazada. 

Resoluci6n 

La  masa  de  la  piedra  de  carbdn  es  156  g.  Sea  maguil  la  masa  del  agua  desplazada,  el  volumen  de  agua  desplazada  se 
calcula: 


V=^?,,1566-S98  ^ 

d 0,9982  g/on3 

El  volumen  del  trozo  de  carbdn  es  el  mismo  que  el  volumen  de  agua  desplazada.  Por  tanto,  la  densidad  del  carbdn  es 


156  g 

d = — j = l,6g/an3 

97  cm 


Conclusi6n 

Para  determinar  la  densidad  de  un  objeto,  hay  que  medir  ambas,  la  masa  y el  volumen  de  ese  objeto.  El  Ejemplo  1.3 
muestra  que  no  es  precise  medir  directa  men  te  el  volumen.  Los  pasos  seguidos  en  la  resolucirin  permiten  deducir  la  si- 
guiente  relaci6n: 

objeto)/(  densidad  del  agua)  - (peso  del  agua)/(peso  en  aire  — peso  en  agua). 

La  expresidn  anterior  muestra  que  se  puede  determinar  la  densidad  de  un  objeto  haciendo 
dos  pesadas:  una  en  el  aire  y otra  en  un  fluido  (como  agua)  de  densidad  conocida. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Una  probeta  contiene  33,8  mL  de  agua.  Se  introduce  una  piedra 

de  masa  28,4  g y el  nivel  del  agua  se  eleva  a 44,1  mL.  ^Cuil  es  la  densidad  de  la  piedra? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  En  la  situacidn  de  la  fotografia,  cuando  un  cubo  de  hielo  se  fun- 

de  completamente,  ^se  derramara  el  agua  del  recipiente,  bajara  el  nivel  del  agua  o perma- 
necera  inalterado?  Explfquese. 


(densidad  del 
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La  composition  porcentual  como  factor  de  conversion 

En  la  Section  1.2  se  describe  la  composid6n,  como  una  caracteristdca  para  identificar  una 
muestra  de  materia.  Una  forma  habitual  de  expresar  la  composiddn  es  mediante  los  por- 
centajes.  El  porcentaje  ( per  centum  en  latin)  donde  per  significa  «para  cada»  y centum  sg- 
nifica  «100».  Asi,  el  porcentaje  es  el  numero  de  partes  de  un  componente  en  100  partes 
del  total.  Dedr  que  una  muestra  de  agua  de  mar  contiene  3,5  por  dento  en  masa  de  do- 
ruro  de  sodio,  significa  que  hay  3,5  g de  doruro  de  sodio  por  cada  100  g de  agua  de  mar. 
Establecemos  las  reladones  en  gramos  ya  que  hablamos  de  porcentaje  en  masa.  Podemos 
expresar  este  porcentaje  escribiendo  las  siguientes  razones 

3,5  g cloruro  de  sodio  100  g agua  de  mar 

y (i.3) 

100  g agua  de  mar  3,5  g cloruro  de  sodio 

En  el  Ejemplo  1.4,  utilizaremos  una  de  estas  razones  como  factor  de  conversi6n. 


EJEMPLO  1.4  Utilizati6n  de  la  composiddn  porcentual  como  factor  de  conversidn 

Se  desea  obtener  una  muestra  de  75  g de  cloruro  de  sodio  (sal  de  mesa)  por  evaporaciOn  hasta  sequedad  de  una  cierta 
cantidad  de  agua  de  mar  que  contiene  3,5  por  ciento  en  masa  de  cloruro  de  sodio.  lQu£  vo lumen  de  agua  de  mar,  en 
litros,  debe  utilizarse?  Suponga  que  la  densidad  del  agua  de  mar  es  1,03  g/ mL. 

Planteamiento 

La  secuencia  de  conversion  es:  g de  cloruro  de  sodio  — * g de  agua  de  mar  —*  mL  de  agua  de  mar  — * L de  agua  de  mar. 
Piara  convertir  g de  cloruro  de  sodio  a g agua  de  mar,  necesitamos  el  factor  de  conversion  de  la  expresiOn  (1.3)  con  g 
agua  de  mar  en  el  numerador  y g cloruro  de  sodio  en  el  denominador.  Para  convertir  g de  agua  de  mar  a mL  de  agua 
de  mar  utilizamos  la  inversa  de  la  densidad  del  agua  de  mar  como  factor  de  conversion.  Para  hacer  la  conversion  final 
de  mL  de  agua  de  mar  a L de  agua  de  mar,  utilizamos  la  relaciOn  1 L = 1000  mL. 

Resolucidn 

Siguiendo  la  secuencia  de  conversion  descrita  anteriormente,  obtenemos 

100  gagua  de  mar 

? L agua  de  mar  = 75  g cloruro  de  sodio  X 

3,5  g cloruro  de  sodio 

^ lmL  agua  de  mar  ^ 1L  agua  de  mar 
1,03  g agua  de  mar  L000  mL  agua  de  mar 
= 2,1  L agua  de  mar 

Conclusi6n 

Piara  resolver  este  problema,  establecemos  la  secuencia  de  conversion  y despues  consideramos  los  factores  de  conver- 
sion que  se  necesitan.  Utilizaremos  este  mOtodo  a lo  largo  del  texto. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuantos  kilogramos  de  etanol  hay  en  25  L de  una  disoluciOn  de  «gasohol»  que  contiene  90  por 

ciento  en  masa  de  gasolina  y 10  por  ciento  en  masa  de  etanol?  La  densidad  del  gasohol  es  0,71  g/ mL. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  alcohol  de  romero  es  una  disoluciOn  al  70  por  ciento  en  masa  de  alcohol  isopropflico  en  agua. 

Si  una  muestra  de  25,0  mL  de  este  alcohol  de  romero  contiene  15,0  mg  de  alcohol  isopropflico,  ^cu^l  es  la  densidad  de 
la  disoluciOn? 


1.2  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

tCuando  Hay  que  muttiplicar  y cuando  dividir  al  hacer  un  problema 
con  porcentajes? 

Una  forma  habitual  de  utilizar  un  porcentaje  es  convertirlo  en  forma  decimal  (3,5  por  cien- 
to se  convierte  en  0,035)  y despues  multiplicar  o dividir  por  este  decimal  pero,  a veces, 
los  estudiantes  no  saben  decidir  lo  que  tienen  que  hacer.  Esta  dificultad  se  resuelve  si  el 

(continua) 
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RECUERDE 

que  una  respuesta  numbrica 
que  vaya  en  contra  del 
sentido  comun  probablemente 
es  incorrect  a. 


porcentaje  sg  expresa  como  un  factor  de  conversion  y sg  usa  dG  forma  quG  sg  produzca  la 
cancelaciOn  de  unidades  adecuada.  Recuerde  tambibn  que 

La  c anti  dad  de  un  componente 
debe  ser  siempre  me  nor 
que  la  mezda  total. 

( Multiplier  por  g1  porcentaje.) 

La  cantidad  de  la  mezla  total  debe 
ser  siempre  mayor  que  la  cantidad 
de  cualquiera  de  sus  componenetes 
[pividir  por  el  porcentaje.) 

Si  en  el  Ejemplo  1.4  no  hubiOramos  sido  cuidadosos  en  la  cancelacidn  de  las  unidades 
y hubiOramos  multiplicado  por  el  porcentaje  (3,5/100)  en  lugar  de  dividir  (100/3,5), 
habrfamos  obtenido  un  valor  numOrico  de  2,5  X 10~3.  Esta  serfa  una  muestra  de  2,5  mL 
de  agua  de  mar,  que  pesaria  aproximadamente  2,5  g.  Es  evidente,  que  una  muestra 
de  agua  de  mar  que  contiene  75  g de  cloruro  de  sodio  debe  tener  una  masa  mayor  de 

75  S- 


I Componente  \ 

L j 


MEZCLA 


1.6  La  incertidumbre  en  las  medidas  cientificas 


► Log  errores  accidentals 
se  observan  por  la  dispersion 
de  I os  datos  y pueden  tratarse 
eflcazmente  tomando  el  valor 
medio  de  muctias  medidas.  Por  el 
oontrarlo,  I os  errores  slstemdtlcos 
constltuyen  un  problem  a para 
d dentffloo  experimental.  No  se 
apredan  con  fad  1 1 dad  y deben 
evltarse  medlante  un  mbtodo  de 
call  brad  6n  culdadoso  de  muestras 
o result  ados  conod  dos.  Los 
errores  slstembtlcos  Influyen  en  la 
exactltud  de  una  medida,  mlentras 
que  los  errores  acd  dental  es  estbn 
reladonados  con  la  p reels I6n  de  las 
medidas 


Todas  las  medidas  estin  sometidas  a error.  Los  instrumentos  de  medida  est^n  construi- 
dos  de  modo  que  se  producen  errores  inherentes,  denominados  errores  sistemiticos. 
Por  ejemplo,  una  balanza  de  codna  podria  dar  lecturas  consistentes  pero  que  son  25  g 
demasiado  altas,  o un  term6metro  dar  lecturas  2 °C  demasiado  bajas.  Las  limitadones 
en  la  habilidad  del  experimentador  o en  la  capaddad  para  leer  un  instrumento  dentlfi- 
co  tambiOn  conducen  a errores  y dan  resultados  que  pueden  ser  demasiado  altos  o de- 
masiado bajos.  Estos  errores  se  denominan  errores  acridentales. 

La  precision  se  refiere  al  grado  de  reprodudbilidad  de  la  magnitud  medida,  esto 
es,  la  proximidad  de  los  resultados  cuando  la  misma  cantidad  se  mide  varias  veces. 
La  precisi6n  de  una  serie  de  medidas  es  alta,  o buena,  si  cada  una  de  las  medidas 
se  desvia  solamente  una  pequena  cantidad  del  valor  medio.  A la  inversa,  si  hay  una 
desviaddn  grande  entre  las  medidas,  la  precision  es  poca,  o baja.  La  exactitud  se  re- 
fiere a la  proximidad  de  una  medida  a un  valor  aceptable,  o valor  «real».  Las  medi- 
das de  predsi6n  alta  no  siempre  son  exactas,  ya  que  podria  existir  un  error  sistemO- 
tico  grande.  Un  grupo  de  tres  dardos  muy  prOximos  cerca  del  borde  de  una  diana 
puede  considerarse  predso  pero  no  muy  exacto  si  la  intention  fue  disparar  al  cen- 
tro  de  la  diana.  Aun  asl,  los  dentfficos  se  esfuerzan  en  conseguir  una  gran  precision 
en  las  medidas. 

Para  ilustrar  estas  ideas,  considere  la  medida  de  la  masa  de  un  objeto  utilizando  las 
dos  balanzas  mostradas  en  la  pOgina  19.  Una  de  ellas  es  una  balanza  monoplato,  o gra- 
natario,  que  da  la  masa  en  gramos  con  solo  una  dfra  decimal.  La  otra  es  una  sofisticada 
balanza  analitica  que  da  la  masa  con  cuatro  dfras  dedmales.  La  siguiente  tabla  da  los 
resultados  obtenidos  cuando  se  pesa  el  objeto  tres  veces  en  cada  balanza.  Para  el  gra- 
natario,  la  media  de  las  medidas  es  10,5  g con  las  medidas  comprendidas  entre  10,4  g 
y 10,6  g.  Para  la  balanza  analitica,  la  media  de  las  medidas  es  10,4978  g,  con  las  medi- 
das comprendidas  entre  10,4977  y 10,4979  g.  La  dispersi6n  de  los  datos  obtenidos  con  el 
granatario  (±0,1  g)  es  mayor  que  la  obtenida  con  la  balanza  analitica  (±0,0001  g).  Asl, 
los  resultados  obtenidos  utilizando  el  granatario  tienen  menor  precision  que  los  obte- 
nidos utilizando  la  balanza  analitica. 


1.5  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Un  oonjunto  de  medidas,  £puede  ser  preciso  sin  ser  exacto?  ^Puede  la  media  de  un  conjunto  de 
medidas  ser  exacta  y las  medidas  individuals  no  ser  precisas?  Expliquelo. 
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Granatario 

Balan2a  analrtica 

Tres  medidas 

10,5;  10,4;  10,6  g 

10,4978;  10,4979;  10,4977  g 

Valor  medio 

10,5  g 

10,4978  g 

Repr  o d u c ib  ilid  ad 

g 

—0/5  g 

Precision 

baja  o poca 

aka o buena 

l. 7  Cifras  significativas 

Considere  las  siguientes  medidas  hechas  en  una  balanza  de  poca  predsi6n:  10,4,  10,2  y 
10,3  g.  El  resultado  que  se  daria  es  la  media,  es  decir,  10,3  g. 

Un  dentifieo  interpretaria  estos  resultados  de  forma  que  los  dos  primeros  digitos, 
10,  se  conocen  con  certeza,  y el  ultimo  digito,  3,  tiene  error  puesto  que  fue  estimado.  Es 
dedr,  la  masa  se  conoce  solo  hasta  la  aproximaddn  de  0,1  g,  hecho  que  podriamos  ex- 
presar  escribiendo  10,3  ± 0,1  g.  Para  un  dentifieo,  la  medida  10,3  g significa  que  tiene 
tres  dfras  significativas.  Si  expresamos  esta  masa  en  kilogramos  en  lugar  de  gramos, 
10,3  g = 0,0103  kg,  la  medida  viene  tambi^n  expresada  por  tres  dfras  significativas,  in- 
cluso  aunque  se  muestren  mis  de  tres  digitos.  Para  las  medidas  en  la  balanza  analiti- 
ca,  se  daria  el  valor  10,3107  g,  un  valor  con  seis  cifras  significativas.  El  numero  de  dfras 
significativas  en  una  medida  es  una  indicaddn  de  la  capaddad  del  dispositivo  de  me- 
dida y de  la  predsidn  de  las  medidas. 

Con  frecuenda  necesi tamos  determinar  el  numero  de  dfras  significativas  en  una  mag- 
nitud  numirica.  Las  reglas  para  hacer  esto  se  indican  en  la  Figura  1.11  y son  las  siguien- 
tes: 

• Todos  los  digitos  distintos  de  cero  son  significativos. 

• Los  ceros  tambiin  son  significa tivos  pero  con  dos  importantes  excepciones  para  can- 
tidades  menores  que  la  unidad.  Todos  los  ceros  (1)  que  preceden  a la  coma  dedmal, 
o que  siguen  (2)  a la  coma  dedmal  y preceden  al  primer  digito  distinto  de  cero,  no 
son  significa  tivos. 

• El  caso  de  ceros  terminates  que  preceden  a la  coma  decimal  en  cantidades  mayo- 
res  de  la  unidad  es  ambiguo. 

La  cantidad  7500  es  un  ejemplo  de  caso  ambiguo. 

<jQueremos  dear  7500  m con  una  predsidn  de  un  metro?,  ^de  10  m?  Si  todos  los  ce- 
ms  son  significa  tivos,  si  el  valor  tiene  cuatro  cifras  significativas,  podemos  escribir  7500, 

m.  Es  dedr,  escribiendo  una  coma  dedmal,  que  por  otra  parte  no  es  necesaria,  se  indica 
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► FIGURA  1.11 

Determinadbn  del  numero  de  cifras 
signrfkatjvas- 

El  numero  0,004004500  tiene  siete  cifras 
significativas.  Todos  los  digitos  distintos  de 
CBro  son  significativos,  y tambien  algunos 
de  los  ceros. 


No  significativo: 

cero 

«sin  valor 
representativo» 

\ 

o , 


No  significativos:  Significativos: 

oeros  para  todos  los  ceros  entre 

posicionar  cifras  distintas  de  cero 


0 04004500 

V 

Significativos:  Significativos: 

todos  las  cifras  ceros  al  final 
distintas  de  cero  y a la  derecha 

oe  ia  coma  decimal 


que  todos  los  ceros  anteriores  a la  coma  decimal  son  significativos.  Esta  t£cnica  no  ayu- 
da  si  solamente  uno  de  los  ceros  o ningun  cero  es  significativo.  La  mejor  solud6n  en- 
tonces  es  utilizar  la  notad6n  exponendal.  (Revise  el  Ap^ndice  A si  es  necesario).  El  co- 
efidente  establece  el  numero  de  dfras  significativas  y la  potenda  de  diez  situa  la  coma 
dedmal. 


2 dfras  significativas 

7,5  X 103  m 


3 dfras  significativas  4 dfras  significativas 

7,50  X 103  m 7,500  Xl03m 


► Una  regia  m&s  exacta  sobre 
la  multlpllcadbn/dlvlslbn  es 
que  el  result  ado  debe  tener 
aproxlmadamente  el  mlsmo  error 
relatlvo  (express do  en  paries  por 
den,  porcentaje,  o paries  por  mil) 
que  la  magnltud  conodda  con 
menor  predsibn.  Normalmente  la 
regia  de  las  dfras  significativas 
est6  de  acuerdo  con  este  requlslto 
aunque  puede  fallar  en  algunas 
ocaslones  (vbase  el  Ejerddo  67). 


Gfras  significativas  en  los  calculos  numericos 

La  precision  no  puede  aumentar  ni  disminuir  en  los  calculos  en  que  intervienen  las  mag- 
nitudes medidas.  Hay  varios  m4todos  para  determinar  edmo  expresar  con  predsidn  el 
resultado  de  un  cilculo,  pero  normalmente  es  sufidente  con  observar  algunas  reglas  sen- 
dllas  respecto  a las  dfras  significativas. 


El  resultado  de  una  multi  plicae  ion  o una  division  puede  tener  como  maximo  tantas  cifras 
significativas  como  la  magnitud  que  se  conoce  con  menor  precision  en  el  calculo. 


En  la  siguiente  multiplicad6n  en  cadena  para  determinar  el  volumen  de  un  bloque 
rectangular  de  madera,  debemos  redondear  el  resultado  a tres  dfras  significativas.  La  Fi- 
gura  1.12  puede  ayudar  a comprender  esto. 


14,79  cm  X 12,11  cm  X5,05  cm  =904  cm3 
(4  df.sig.)  (4  of.  sig.)  (3  df  sig.)  (3  of.  sig.) 


Al  sumar  y restar  numeros  la  regia  que  se  aplica  es  la  siguiente 


El  resultado  de  la  suma  o la  resta  debe  expresarse  con  el  mismo  numero  de  cifras 
deci males  que  la  magnitud  con  menos  cifras  decimates. 


► En  la  adldbn  y sustraedbn  el 
error  ebsoluto  en  el  resultado 
no  puede  ser  menor  que  el  error 
absolute  en  la  magnitud  oonodda 
con  menor  predsibn.  En  la  suma 
de  la  derecha,  el  error  absoluto  en 
una  magnitud  es  ±0,1  g;  en  otra, 
±0,01  g y en  la  tercera,  ±0,001  g. 
La  suma  debe  expresarse  con  un 
error  absoluto  de  ±0,1  g. 


Considers  la  siguiente  suma  de  masas 


15,02  g 
9986,0  g 
3,518  g 

10  004,538  g 
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▲ FIGURA  1.12 

Cifras  significativas  en  la  multiplication. 

Al  obtener  el  pnoducto  14,79  cm  X 12,1 1 cm  X5.05  cm,  la  cantidad  conocida  con  menos  precision  es  5,05 
an.  Las  calculadoras  muestran  los  pnoductos  de  14,79  y 12,1 1 por  5,04,  5,05  y 5,06;  respect iva men te.  En  los 
tres  resultados  solamente  los  dos  primeros  digitos  «90...»  coincides  Las  diferenciasaparecen  en  el  tencero. 
No  esta  justrficado  tomar  digitos  m^s  alii  del  tencero.  Expresamos  el  volumen  como  904  cm3.  Normalmente, 
en  lugar  de  hacer  un  analisis  detallado  de  este  tipo,  podemos  utilizar  una  idea  mis  simple:  El  resultado  de 
una  multiplicacidn  solo  puede  tener  tantas  cifras  significativas  como  las  que  tenga  la  cantidad  menos  precisa. 


La  suma  tiene  la  misma  incertidumbre,  ±0,1  g,  que  el  sumando  que  tenga  el  menor 
numero  de  dfras  dedmales,  9986,0.  Observe  que  este  cilculo  no  est3  eondidonado  por 
las  dfras  significativas.  De  hecho  la  suma  tiene  mis  dfras  significativas  (6)  que  cualquie- 
ra  de  los  sumandos. 

Hay  dossituadones  en  las  que  una  de  las  magnitudes  que  aparece  en  el  cileulo  puede 
ser  exocta,  esto  es,  que  no  esti  afectada  por  errores  en  la  medida.  Esto  puede  ocurrir 


◄ Mis  a del  ante  necesltaremos 
apllcar  las  Ideas  sobre  dfras 
significativas  a los  logarltmos 
Este  conoepto  se  dl  scute  en  el 
Apbndlce  A. 


• por  definiridn  (como  1 min  = 60  s,  o 1 in  = 2,54  cm) 

• como  resultado  de  contar  (como  las  seis  caras  en  un  cubo,  o los  dos  itomos  de  hi- 
drigeno  en  una  molicula  de  agua). 


Puede  considerarse  que  los  numeros  exactos  tienen  un  numero  ilimitado  de  cifras 
significativas. 


◄ Como  trabajo  prtictlco  de  dfras 
significativas,  revise  los  c&lculos 
de  la  Secdbn  1.6.  Observarri  que 
estin  de  acuerdo  con  las  reglas 
anted  ores  de  dfras  significativas. 

Expliquelo. 


1.6  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


iCual  de  las  siguientes  definiciones  de  la  longitud  de  1 pulgada  es  mas  precisa? 

1 in  =2,54  cm  o 1 m =39,37  in 


Redondeo  de  los  resultados  numericos 

Para  expresar  15,453  y 14775  con  tres  cifras  significativas,  escribiriamos:  15,5  y 1,48  X 104 
respectivamente.  Cuando  necesitemos  eliminar  un  digito,  es  dear,  redondear  un  nume- 
io,  la  regia  mis  simple  a seguir  es  aumentar  el  ultimo  digito  en  una  unidad  si  el  digito 
eliminado  es  5,  6, 7,  8,  o 9 y dejar  el  ultimo  digito  sin  cambiar  si  el  digito  eliminado  es  0, 
1,  2,  3,  o 4*.  Para  expresar  15,44  con  tres  cifras  significativas  se  redondea  a 15,4;  y 15,45 
se  redondea  a 15,5. 


* C.  J.  Guare,  J.  Chem  . Educ.,  68, 8 18  (1991). 


◄ AJgunas  personas  prefleren  la 
regia  del  redondeo  del  5 a par*. 
Asl,  15,55  se  redondea  a 15,6  y 
17,65  se  redondea  a 17,6.  En  la 
banca  y con  oonjuntos  de  much  os 
dates,  el  redondeo  neceslta 
ser  Impardal.  Con  un  numero 
pequeho  de  datos,  esto  es  menos 
kmportante. 
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EJEMPLO  1.5  Aplicaci6n  de  las  reglas  sobre  cifras  significativas:  multiplicacidn/divisidn 


Express  el  resultado  del  siguiente  calculo  con  el  numero  correcto  de  cifras  significativas. 

0,225  X 0,0035 
2,16  X 1<T2 


Planteamiento 

Observando  las  tres  cantidades,  vemos  que  la  menos  precisa  gs  0,0035,  con  dos  cifras  significativas.  Nuestro  resultado 
tambi^n  debe  contener  unicamente  dos  cifras  significativas. 

Resolucidn 

Cuando  realizamos  el  cilculo  utilizando  una  calculadora  electronic  a,  el  resultado  obtenido  es  0,0364583.  En  el  plantea- 
miento del  problema  indicamos  que  el  resultado  debe  redondearse  a dos  cifras  significativas,  y a si  el  resultado  se  ex- 
presara  adecuadamente  como  0,036  o como  3,6  X 10"2. 

Conclusi  6n 

Para  comprobar  cualquier  error  en  el  dilculo,  podemos  estimar  la  respuesta  correcta  mediante  un  calculo  men- 
tal rapido  usando  los  exponenciales.  La  respuesta  seria  (2  X 1CT1)(4  X 10"3)/(2  X 10T2)  a 4 X 10“2,  y asi  es.  Expre- 
sar  los  numeros  en  forma  exponencial,  puede  ayudamos  a estimar  rapidamente  el  resultado  que  nos  daria  la  cal- 
culadora. 


EJEMPLO  PRACTICO  A: 
cativas. 


Realice  el  siguiente  c£lculo  y exprese  el  resultado  con  el  numero  adecuado  de  cifras  signifi- 


62,356 

0,000456  X 6,422  X 103  _ 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Realice  el  siguiente  calculo  y exprese  el  resultado  con  el  numero  adecuado  de  cifras  signifi- 

cativas. 

8,21  X 104  X 1,3  X 10~3  _ 

Q00236  X 4,071  X 10-2 


EJEMPLO  1.6  Aplicaci6n  de  las  reglas  sobre  cifras  significativas:  adici6n/sustracci6n 

Exprese  el  resultado  del  siguiente  calculo  con  el  numero  correcto  de  cifras  significativas. 

(2,06  X 102)  +(1J2  X 104)  - (1,26  X 103)  = ? 

Planteamiento 

Si  el  calculo  se  realiza  con  una  calculadora  electr6nica,  se  pueden  introducir  las  cantidades  tal  como  estan  escritas  y ex- 
presar  la  respuesta  obtenida  con  el  numero  correcto  de  cifras  significativas.  Para  determinar  el  numero  correcto  de  ci- 
fras significativas,  identifique  la  cantidad  mayor  y despues  escriba  las  otras  cantidades  con  la  misma  potencia  de  diez 
que  aparece  en  la  cantidad  mayor.  La  respuesta  no  puede  tener  mas  digitos  despufe  de  la  coma  decimal  que  la  canti- 
dad  con  menor  numero  de  digitos  despu£s  de  la  coma. 

Reso!uci6n 

La  cantidad  mayor  es  1,32  X 104,  por  tanto  escribimos  las  otras  dos  cantidades  como  0,0206  X 104  y 0,126  X 104.  El  resul- 
tado  del  calculo  debe  redondearse  a dos  cifras  decimates. 

(2,06  X 102)  + (1,32  X 104)  - (1,26  X 103) 

= (0/1206  X 104)  + (1,32  X 104)  - (0,126  X 104) 

= (0/1206  + 1,32  -0,126)  X 104 
= 1,2146  X104 
= 1,21  X104 
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Conclusi6n 

Si  vuelve  a la  nota  del  margen  de  la  pagina  20,  vera  que  hay  otra  forma  de  abordar  este  problema.  Para  determinar  el 
error  absoluto  en  la  cantidad  menos  precisa,  escribimos  las  tres  cantidades  como  (2,06  ± 0,01)  X 102,  (1,32  ± 0,01)  X 10* 
y (1,26  ± 0,01)  X 103.  Concluimos  que  1,32  X 10*  tiene  el  mayor  error  absoluto  (±0,01  X 10*),  y asf  el  error  absoluto  en  el 
resultado  del  calculo  anterior  es  tambi^n  ±0,01  X 10*.  Por  tanto,  1,2146  X 10*  se  redondea  a 1,21  X 10*. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Exprese  el  resultado  del  siguiente  calculo  con  el  numero  adecuado  de  cifras  significativas. 

0,236  + 128,55  - 102,1  = ? 

EJEMPLO  PRACTICO  8:  Realice  el  siguiente  calculo  y exprese  el  resultado  con  el  numero  adecuado  de  cifras  significa- 

tivas: 

(1,302  X 103)  + 952,7 
(1,57  X 102)  - 12,22 


Para  trabajar  con  los  ejemplos  anteriores,  probablemente  utilizd  una  calculadora  elec- 
trdnica.  La  ventaja  de  la  utilization  de  las  calculadoras  electrdnicas  es  que  no  tenemos 
que  escribir  los  resultados  intermedios.  En  general,  presdnda  de  los  cases  partieulares  en 
los  que  puede  estar  justificado  el  redondeo  intermedio  y almacene  todos  los  resultados 
intermedios  en  su  calculadora  electrtinica  sin  tener  en  cuenta  las  cifras  significativas.  Des- 
puOs,  redondee  al  numero  correcto  de  cifras  significativas  solo  en  la  respuesta  final. 


RECUERDE 

que  la  adicitin  y sustraccitin 
siguen  una  regia  de  cifras 
significativas  y la 
multiplication  y division  una 
regia  diferente. 


Mastering  CHEMISTRY  www.masteringchemistry.com 

A finales  de  los  anos  sesenta  los  cientificos  debatian  acaloradamente  el  descubrimiento  de  una 
nueva  forma  de  agua  llamada  poliagua.  Para  acceder  a un  examen  del  debate  sobre  la  poliagua  y la 
importancia  del  metodo  cientffico  para  ayudar  a la  comunidad  cientffica  a alcanzar  un  consenso,  puede 
ir  a Atencion  a (Focus  On)  del  Capitulo  1 (Aplicaddn  del  metodo  rientifico:  poliagua)  en  la  pagina  web 
de  MasteringChemistry. 


Resumen 


1.1  El  mdtodo  Cientffico  El  metodo  cientffico  es  un 
conjunto  de  procedi  mi  entos  utilizados  para  desarrollar  expli- 
caciones  de  los  fenOmenos  naturales  y posiblemente  prede- 
dr fendmenos  adicionales.  Las  cuatro  etapas  fundamentales 
del  mdtodo  cientffico  son  (1)  toma  de  datos  media nte  observa- 
ciones  y experimentos;  (2)  reduccidn  de  los  datos  a expresio- 
nes  matematicas  o verbales  conocidas  como  leyes  naturales; 
(3)  propuesta  de  una  explicacidn  plausible  de  los  datos  a travds 
de  un  hipotesis;  (4)  comprobacidn  de  la  hipdtesis  a travds  de 
predicciones  y experimentacidn  adicional,  conduciendo  final- 
mente  a un  modelo  conceptual  denominado  teorfa,  que  explica 
la  hipdtesis,  y a menudo,  otras  hipdtesis  relacionadas. 

1.2  Propiedades  de  la  materia  La  materia  se  define 
como  cualquier  cosa  que  ocupa  espacio,  posee  masa  y muestra 
inercia.  La  composition  se  refiere  a los  componentes  de  una 
muestra  de  materia  y su s proporciones  relativas.  Las  propie- 
dades son  las  cualidades  o atributos  que  distinguen  la  mate- 
ria de  una  muestra  de  otra.  Las  propiedades  de  la  materia  pue- 
den  agruparse  en  dos  grandes  categorfas:  fisicas  y qufmicas. 


La  materia  puede  sufrir  dos  tipos  de  cambios:  los  cambios  quf- 
micos  o reacciones  son  cambios  en  la  composicidn;  los  cam- 
bios ffsicos  son  cambios  en  el  estado  o forma  ffsica  y no  afec- 
tan  a la  composicidn. 

1.3  Clasificacidn  de  la  materia  Los  bloques  basicos  de 
construccidn  de  la  materia  se  denominan  atom  os  La  materia 
formada  por  una  coleccidn  de  un  solo  tipo  de  atomos  se  cono- 
ce  como  un  elemento.  Una  muestra  de  materia  compuesta  por 
dos  o mas  elementos  se  conoce  como  un  compuesto.  Una  mo- 
lecula  es  la  entidad  mas  pequeria  de  un  compuesto  que  tiene 
las  mismas  proporciones  de  los  atomos  constituyentes  que  el 
compuesto.  Los  elementos  y compuestos  conjuntamente  for- 
man  los  tipos  de  materia  denominados  sustancias.  Las  mez- 
das  de  sustancias  pueden  clasificarse  en  homogdneas  y hete- 
rogdneas  (viase  la  Figura  1.4).  Los  tres  estados  de  la  materia  son 
solido,  lfquido  y gas. 

1.4  Medida  de  las  propiedades  de  la  materia.  Uni> 
dades  SI  La  quimica  es  una  ciencia  cuantitativa;  esto  sig- 
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nifica  que  las  medidas  quimicas  se  expresan  normalmente  en 
terrain  os  de  un  numero  a comp  ana  do  por  una  unidad.  El  sis- 
tema  ciendfico  de  medida,  denominado  Systbne  Internationale 
d'Unitts  (abreviado  SI),  comprende  siete  magnitudes  basicas 
(Tabla  1.1).  La  mas  a describe  una  cantidad  de  materia.  El  peso 
mide  la  fuerza  de  la  gravedad  sobre  un  objeto;  el  peso  esta  re- 
la  ciona  do  con  la  masa  pero  es  diferente  a ella.  Las  escalas  de 
temperatura  utilizadas  por  los  qirimicos  son  las  escalas  Celsius 
y Kelvin.  La  escala  de  temperatura  Fahrenheit,  utilizada  en  la 
vida  diaria  en  los  Estados  Unidos,  tambiOn  se  utiliza  en  algu- 
nas  areas  industriales.  Las  tres  escalas  pueden  relacionarse  al- 
gebraicamente  ( viase  la  Figura  1.8). 

1.5  La  densidad,  la  composicidn  porcentual  y su  utili- 
zaci6n  en  la  resolucidn  de  problemas  La  masa  y el  vo- 
lumen  son  propiedades  extensivas;  dependen  de  la  cantidad  de 
materia  en  la  muestra.  La  densidad  es  la  razOn  de  la  masa  de 
una  muestra  y su  volumen,  es  una  propiedad  intensiva,  una 
propiedad  independiente  de  la  cantidad  de  materia  de  la  mues- 


tra. La  densidad  se  utiliza  como  un  factor  de  conversion  en  una 
gran  variedad  de  calculos. 

1.6  La  incertidumbre  en  las  medidas  cientificas  Las 

medidas  estan  sujetas  a errores  sistematicos  y accidentales.  A1 
realizar  una  serie  de  medidas,  el  grado  en  el  que  las  medidas 
estan  de  acuerdo  entre  si  se  conoce  como  precision  de  la  medi- 
da.  El  grado  en  el  que  las  medidas  estan  de  acuerdo  con  el  va- 
lor real,  se  conoce  como  exactitud  de  la  medida. 

1.7  Cifras  Significativas  Es  importante  usar  el  numero 
apropiado  de  cifras  significativas  ya  que  evita  sugerir  que 
una  cantidad  calculada  tiene  un  mayor  grado  de  precision  en 
el  permitido  por  la  precision  de  las  cantidades  originalmente 
medidas.  La  precision  de  una  respuesta  no  puede  ser  mayor 
que  la  precision  de  los  numeros  utilizados  en  el  calculo.  A de- 
mas,  para  indicar  el  numero  correcto  de  cifras  significativas  en 
una  cantidad  calculada,  es  importante  conocer  las  reglas  para 
redondear  los  resultados  numeric  os. 


Ejemplo  de  recapitulacion 


Considere  un  bloque  de  madera  hexagonal  de  58,35  g que  tiene  5,00  cm  de  lado  y 1,25  cm  de  espesor,  con  un  agujero  de  2,50  cm 
de  diimetro  perforado  en  el  centro.  TambiOn  se  dan  las  densidades  del  hexano  liquido  (d  =0,667  g/mL)  y del  decano  Kquido 
(d  = 0,845  g/mL)  Suponga  que  la  densidad  de  una  mezcla  de  los  dos  liquid  os  es  funciOn  lineal  del  porcentaje  en  volumen  de  la 
disoluciOn.  Determine  el  porcentaje  en  volumen  del  hexano  necesario  en  la  disoluciOn  para  que  el  bloque  de  madera  hexagonal 
empiece  a flotar  en  la  disoluciOn. 


5,00  cm 

' 2.50 an  ' 


L25  cm 


Planteamiento 

El  primer  objetivo  es  determinar  la  densidad  del  bloque  de  madera,  d = m/V.  Se  conoce  la  masa,  de  forma  que  el  calculo  critico 
es  el  volumen.  La  clave  para  calcular  el  volumen  es  identificar  que  el  volumen  del  bloque  es  la  diferencia  entre  dos  volumenes:  el 
volumen  del  bloque  si  no  hubiera  agujero  menos  el  volumen  del  agujero  cilindrico.  El  segundo  objetivo  sera  escribir  una  ecuaciOn 
sencilla  que  relacione  la  densidad  con  el  porcentaje  en  volumen  de  la  disoluciOn  liquida.  DespuOs,  resolver  esa  ecuaciOn  para  el 
porcentaje  en  volumen  de  hexano  que  forma  una  disoluciOn  con  una  densidad  igual  a la  densidad  calculada  para  la  madera. 

Resoluci6n 

El  bloque  sOlido  hexagonal  puede  dividirse  en  seis  bloques  mas  pequenos,  siendo  cada  uno  un  triangulo  equilatero  de  longitud 
l y altura  h.  El  area  del  triangulo  viene  da  da  por  la  formula 

A - -(base  X altura)  = — X / X h 

Solo  se  conoce  la  base,  / (5,00  cm).  Para  expresar  h en  funciOn  de  /,  utilizamos  el  teorema  de  Pitagoras  para  el  triangulo  rectangu- 
lo  dibujado,  es  decir,  a2  + b2  = c2,  reorganizado  de  la  forma  a2  = c2  — b2. 

^2  a fl\2  ,,  P L V5  , 

Ahora,  para  el  area  de  cada  uno  de  los  triangulos  tenemos: 
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Sustituyendo  / = 5,00  cm  y multiplicando  el  area  por  el  espesor,  1,25  cm,  obtenemos  un  volumen  de 

V3 

V = X (5,00  cm)2  X 1,25  cm  = 13,5  cm3 

4 

El  volumen  del  bloque  hexagonal  de  madera  sin  el  agujero  cilindrico,  es  el  de  seis  bloques  triangulares. 

V=  6X13,5  cm3  = 81,0  cm3 

El  volumen  del  agujero  cillndrico  de  radio  1,25  cm  (la  mitad  del  dia metro  de  2,50  cm)  y una  altura  de  1,25  cm  es 

V = TTY^h  =3,1416  X (1,25  cm2)  X 1,25  cm  = 6,14  cm3 
El  volumen  del  bloque  de  madera  es  la  diferencia 

V = 81,0  cm3  -6,14  cm3  = 74,9  cm3 

La  densidad  de  la  madera  es 


Ml  58,35  g 

d = — = 3— j = 0,779  g/cm  o 0,779  g/mL 


V 74,9  cm 

La  formula  general  para  una  relacidn  lineal  (linea  recta)  es 

y = mx  + b 

En  este  caso,  y representa  la  densidad,  d,  de  la  disolucidn  (en  g/mL)  y x la  fraccidn  en  volumen  de  hexano  (porcentaje  en 
volumen/ 100).  Sustituyendo  la  densidad  del  decano  puro  en  la  ecuacidn,  se  observa  que  para  x =0;  b =0,845. 

d =0,845  = (mX0)  + b 

Ahora,  utilizando  la  densidad  del  hexano  puro  d =0,667,  y los  valores  x = 1,00  y b =0,845,  se  obtiene  el  valor  de  m. 

d = 0,667  = (m  X 1,00)  + 0,845 
0,667  -0,845  = -0,178 

La  etapa  final  es  encontrar  el  valor  de  x para  una  disolucidn  que  tiene  la  misma  densidad  que  la  madera:  0,779  g/ mL. 

d =0,779  = ^0,178*+  0,845 
0,845  - 0,779 


X = 


0,178 


- 037 


La  fraccidn  de  volumen  del  hexano  es  0/37  y el  porcentaje  en  volumen  de  la  disolucidn  es  37  por  ciento  de  hexano  y 63  por  cien- 
to  de  decano. 

Evaluaci6n 

Hay  un  punto  en  el  comienzo  de  este  calculo  en  el  que  se  puede  comprobar  si  nuestro  trabajo  es  correcto.  Hay  dos  posi- 
bilidades  para  la  densidad  del  bloque  de  madera:  (1)  que  sea  menor  de  1 g/cm3  (practicamente  todas  las  madera  flotan 
en  el  agua),  y (2)  que  se  encuentre  entre  0,667  g/cm3y  0,845  g/cm3.  Si  la  densidad  calculada  de  la  madera  estuviera  fue- 
ra  de  este  intervalo,  el  bloque  de  madera  flotaria  en  ambos  liquid  os  o se  hundirla  en  ambos  haciendo  imposible  el  resto 
del  calculo. 

Otro  punto  destacable  en  este  calculo  es  que  estan  justificadas  tres  cifras  significativas  a lo  largo  de  todo  el  calculo.  En  este  mo- 
mento,  como  se  hace  la  diferencia  entre  dos  numeros  de  magnitudes  similares,  el  numero  de  cifras  significativas  disminuye  de 
tres  a dos. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  magnalio  es  una  mezcla  sdlida,  una  aleacidn  de  aluminio  y magnesio.  Un  trozo  de  forma  irre- 

gular de  una  muestra  de  magnalio  se  pesa  dos  veces,  una  vez  en  el  a ire  y otra  en  aceite  vegetal  utilizando  una  balanza  (vtase 
la  Figura  1.10).  El  peso  en  el  aire  es  211,5  g y el  peso  en  aceite  es  135/3  g.  Si  las  densidades  del  aluminio  puro,  magnesio  puro  y 
aceite  vegetal  son  2,70  g/cm3,  1,74  g/cm3,  y 0,926  g/cm3,  respectivamente,  ^cual  es  el  porcentaje  en  masa  de  magnesio  en  este 
trozo  de  magnalio?  Suponga  que  la  densidad  de  una  mezcla  de  dos  metales  es  una  funcidn  lineal  de  la  composicidn  en  porcen- 
taje en  masa. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Una  determinada  muestra  de  agua  de  mar  tiene  una  densidad  de  1,027  g/ cm3  a 10  °C  y contiene  2,67 

por  ciento  en  masa  de  cloruro  de  sodio.  Dado  que  el  cloruro  de  sodio  tiene  un  39/34  por  ciento  en  masa  de  sodio  y que  la  masa 
de  un  atomo  de  sodio  es  3,817  X 10-2£  kg,  calcule  la  maxima  masa  de  sodio  y el  numero  miximo  de  atomos  de  sodio  que  pueden 
extra erse  de  una  muestra  de  1,5  L de  agua  de  mar. 
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CHEMISTRY 

Encontrara  mas  cues ti ones  en  el  area  de  estudio  en 
www.masteringchemistry.com 


Ejercicios 

Manse  tambibi  los  Apindices  A-l  y A-5) 


El  metodo  dentifico 

1.  ^Cuales  son  las  principales  razones  para  que  se  acepte  una 
teoria  en  lugar  de  otra? 

2.  ^Es  posible  predecir  cuantos  experimented  son  necesarios 
para  comprobar  una  ley  natural?  Expliquelo. 

3.  Una  premisa  importante  entre  los  cientlficos  es  que  exis- 
te  un  orden  subyacente  en  la  naturaleza.  Einstein  descri- 
be esta  creencia  con  las  siguientes  palabras  «Dios  es  astu- 

Propiedades  y dasificaaon  de  la  materia 

7.  Indique  si  las  siguientes  propiedades  de  la  materia  son  fi - 
sicas  o quimicas. 

(a)  Un  clavo  de  hierro  atrafdo  por  un  iman; 

(b)  Un  trozo  de  papel  se  quema  espontaneamente  cuando 
su  tempera tura  alcanza  451  °F; 

(c)  Una  estatua  de  bronce  que  adquiere  un  recubrimiento 
verde  (patina)  con  el  tiempo; 

(d)  Un  bloque  de  madera  que  flota  en  el  agua. 

8.  Indique  si  las  siguientes  propiedades  son  ftsicas  o qui micas. 

(a)  Un  trozo  de  manzana  cortado  que  se  vuelve  marrdn; 

(b)  El  contacto  con  una  losa  de  marmol  que  produce  sen- 
sacidn  de  trio; 

(c)  El  color  azul  del  zafiro; 

(d)  Un  recipiente  de  ceramica  que  se  endurece  porcoccidn 
en  un  homo. 

9.  Indique  si  cada  una  de  las  siguientes  muestras  pertenecen 
a una  sustancia  pura  o a una  mezcla;  y en  el  caso  de  ser 
una  mezcla,  si  es  homog£nea  o heterogenea. 

(a)  aire  fresco  limpio; 

(b)  una  cuchara  plateada; 

(c)  sal  de  ajo; 

(d)  hielo. 

Aritmetica  exponencial 

13.  Exprese  los  siguientes  numeros  con  la  notacidn  exponen- 
cial. (a)  8950;  (b)  10  700.;  (c)  0,0240;  <d)  0,0047;  (e)  938,3; 
(f)  275  482. 

14.  Exprese  los  siguientes  numeros  en  la  forma  decimal  habitual, 

(a)  3,21  X 10“*;  (b)  5,08  X 10“ 4;  (c)  121,9  X 10"5;  (d)  16,2  X 10“2. 

15.  Exprese  cada  uno  de  los  siguientes  va lores  en  forma  expo- 
nencial. Incluya  las  unidades  en  la  respuesta  cuando  sea 
necesario. 

(a)  la  velocidad  del  sonido  (a  nivel  del  mar):  34  000  centf- 
metros  por  segundo. 

(b)  el  radio  ecuatorial  de  la  Tierra:  6378  ldldmetros. 

(c)  la  distancia  entre  los  dos  atomos  de  hidrdgeno  en  la  mo- 
l£cula  de  hidrbgeno:  74  trillon^simas  partes  de  un  metro. 

(2,2  X 103)  + (4,7  X 102) 


to  pero  no  malvado».  iQu£  cree  que  Einstein  quiso  decir 
con  esta  frase? 

4.  Describa  en  qu4  aspectos  una  ley  cientffica  difiere  de  una 
legislativa. 

5.  Describa  qu£  caracteristicas  debe  tener  un  experimento 
para  poder  comprobar  una  teoria. 

6.  Describa  qu4  caracteristicas  debe  tener  una  teoria  cientffica. 


10.  Indique  si  cada  una  de  la  siguientes  muestras  pertenecen  a 
una  sustancia  pura  o a una  mezcla  y,  en  el  caso  de  ser  una 
mezcla,  si  es  homog&iea  o heterogenea. 

(a)  una  astilla  de  madera; 

(b)  tinta  roja; 

(c)  agua  destilada; 

(d)  zumo  de  naranja  exprimido  fresco. 

11.  Sugiera  procesos  fisicos  para  separar  las  siguientes  mez- 
clas. 

(a)  limaduras  de  hierro  y virutas  de  madera; 

(b)  vidrio  molido  y sacarosa  (azucar  de  cana); 

(c)  agua  y aceite  de  oliva; 

(d)  esc  a mas  de  oro  y agua. 

12.  iQu&  tipo  de  transformacidn,  fisica  o quimica,  es  necesario 
llevar  a cabo  para  realizar  las  siguientes  separaciones? 

[ Sugerencia : utilice  una  lista  de  los  elementos.] 

(a)  azucar  de  una  mezcla  arena /azucar; 

(b)  hierro  del  dxido  de  hierro  (herrumbre); 

(c)  agua  pura  a partir  de  agua  de  mar; 

(d)  agua  a partir  de  lodos  arenosos  en  agua. 


16.  Exprese  cada  uno  de  los  siguientes  valores  en  forma  expo- 
nencial. Incluya  las  unidades  en  la  respuesta  cuando  sea 
necesario. 

(a)  la  radiacidn  solar  recibida  por  la  Tierra:  173  mil  billo- 
nes  de  vatios. 

(b)  el  dia metro  medio  de  la  c£lula  humana:  1 diezmillon£- 
sima  de  metro. 

(c)  la  distancia  entre  los  centros  de  los  atomos  en  la  plata: 
142  billon£simas  de  metro. 

^ (5,07  X 104)  X (1,8  X 10T3)2 

W)  0,065  + (3^3  X 10~2) 
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Cifras  significativas 


17.  Indique  si  cada  uno  de  los  siguientes  valores  es  un  nume- 
ro  exacto,  o una  magnitud  medida  afectada  por  alguna  in- 
certidumbre. 

(a)  el  numero  de  hojas  de  papel  en  una  resma  de  papel; 

(b)  el  vo lumen  de  leche  en  una  botella  de  litro; 

(c)  la  distancia  entre  la  Tierra  y el  Sol; 

(d)  la  distancia  entre  los  centros  de  los  dos  atomos  de  oxi- 
geno  en  la  moldcula  de  oxigeno. 

18.  Indique  si  cada  uno  de  los  siguientes  va lores  es  un  mime- 
ro  exacto  o una  magnitud  medida  afectada  por  alguna  in- 
certidumbre. 


(a)  el  numero  de  paginas  de  este  texto; 

(b)  el  numero  de  dias  del  mes  de  enero; 

(c)  el  area  de  un  solar  en  una  ciudad; 

(d)  la  distancia  entre  los  centros  de  los  atomos  en  una  me- 
dal la  de  oro. 

19.  Exprese  cada  uno  de  los  siguientes  numeros  con  cua- 
tro  cifras  significativas.  (a)  3984,6;  (b)  422,04;  (c)  186  000; 
(d)  33  900;  (e)  6,321  X 10J;  (f)  5,0472  X 10"4. 

20.  ^Cuantas  cifras  significativas  se  muestran  en  los  siguien- 
tes numeros?  Si  el  numero  queda  indeterminado,  explique 
por  qud.  (a)  450;  (b)  98,6;  (c)  0,0033;  (d)  902,10;  (e)  0,02173; 
(f)  7000;  (g)  7,02;  (h)  67  000  000. 

21.  Realice  los  siguientes  calculos:  exprese  el  resultado  de  cada 
uno  de  los  siguientes  calculos  en  forma  exponencial  y con 
el  numero  adecuado  de  cifras  significativas. 

(a)  0,406X0,0023  = 

(b)  0,1357  X 16,80  X 0,096  = 

(c)  0,458  +0,12  —0,037  = 

(d)  32,18  +0,055  — 1,652  = 


22.  Realice  los  siguientes  calculos:  exprese  cada  numero  de  la 
respuesta  en  forma  exponencial  y con  el  numero  apropia- 
do  de  cifras  significativas. 


(a) 

(b) 

(c) 

(d) 


320  X 24,9 
0,080 

432,7  X 6,5  X 0,002300 
62  X 0,103 

32,44  + 4.9  - 0,304  _ 
82,94 

8,002  + 0,3040 
13,4  - 0,066  + 1,02  * 


23.  Realice  los  siguientes  calculos  y mantenga  el  numero  apro- 
piado  de  cifras  significativas  en  cada  resultado. 


(a)  (38,4  X 10"3)  X (6,36  X 105)  = 

(1,45  X 102)  X (8,76  X 10-4) 

<b> ; ri = 

(9,2  X 10  3) 

(c)  24,6  + 18,35  - 2,98  = 

(d)  (1,646  X 103)  - (2,18  X 102)  + [(1,36  X 104)  X (5,17  X 10-2)]  = 

-7,29  X 10"4  + \/ (7,29  X 10-4)2  + 4(1,00)(2,7  X 10~s) 

(e)  

2 x (1,00) 

[Sugerencia:  La  regia  de  las  cifras  significativas  para  la  ex- 
traccidn  de  una  raiz  es  la  misma  que  para  la  multiplica- 
cidn.] 

24.  Exprese  el  resultado  de  cada  uno  de  los  siguientes  calcu- 
los en  forma  exponencial  y con  el  numero  adecuado  de  ci- 
fras significativas. 

(a)  (4,65  X 104)  X (2,95  X 10"2)  X (6,663  X 10"3)  X 8,2  = 

1912  X (0,0077  X 104)  X (3,12  X 1(T3) 


(b) 

(c) 

(d) 

(e) 


(4,18  X 10T4)3 

(3,46  X 103)  X 0,087X15,26X1,0023  = 

(4,505  X 1<T2)2  X 1,080  X 1545,9 
0,03203  X 103 

(-3,61  X 10"4)  + \/(3,61  X 10-4)2  + 4(1,00)(1,9  X 10-s) 
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2 x (1,00) 

l Sugerencia : La  regia  de  las  cifras  significativas  para  la  ex- 
tracci6n  de  una  raiz  es  la  misma  que  para  la  multiplica- 
cidn.] 

Una  nota  de  prensa  describiendo  el  viaje  sin  paradas  del 
avidn  ultra ligero  Voyager,  alrededor  del  mundo  en  1986, 
incluyd  los  siguientes  datos. 
recorrido  del  vuelo:  25  012  mi 
tiempo  del  vuelo:  9 dias,  3 minutos,  44  segundos 
capacidad  del  depdsito  de  combustible:  casi  9000  lb 
combustible  sobrante  al  final  del  vuelo:  14  gal. 

Calcule  con  el  numero  miximo  de  cifras  signilicativas  po- 
sibles: 

(a)  la  velocidad  media  de  la  nave  en  laldmetros  por  hora; 

(b)  el  consumo  de  combustible,  en  kildmetros  por  ldlogra- 
mo  de  combustible  (suponga  una  densidad  de  0,70  g/ mL 
para  el  combustible). 

26.  Utilice  el  concepto  de  cifras  significativas  para  criticar  la 
forma  en  que  se  presentd  la  siguiente  informacidn.  «La  re- 
serva  estimada  y comprobada  de  gas  natural  a 1 de  enero 
de  1982,  era  de  2911  346  billones  de  pies  cubicos». 


Unidades  de  medida 

27.  Realice  las  siguientes  conversiones. 

(a)  0,127  L = mL; 

(b)  15,8  mL  = L; 

(c)  981  cm1  = L; 

(d)  2,65  m3  = cm3. 

28.  Realice  las  siguientes  conversiones. 

(a)  1,55  kg  = g; 

(b)  642  g = kg; 

(c)  2896  mm  = cm; 

(d)  0,086  cm  = mm. 

29.  Realice  las  siguientes  conversiones  de  unidades  no  SI  a 
unidades  SI.  (Utilice  la  informacidn  de  la  contraportada 
interior  posterior  cuando  sea  necesario.) 


(a)  68,4  in  = 

cm; 

(b)  94  ft  = 

(c)  1,42  lb  = _ 

_g; 

(d)  248  !b  = 

kg; 

(e)  1,85  gal  = _ 

dm 

<f)  3,72  qt  = 

mL. 

30.  Calcule  los  siguientes  numeros: 

(a)  los  metros  cuadrados  (m2)  en  1 kildmetro  cuadrado 
(km2); 

(b)  los  centimetros  cubicos  (cm3)  en  1 metro  cubico  (m3); 

(c)  los  metros  cuadrados  (m2)  en  1 milla  cuadrada  (mi2) 
(1  mi  =5280  ft). 
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31.  ^Cual  de  las  dos  masas  es  mayor,  3245  fxg  o 0,0051 5 mg? 
Expliquelo. 

32.  ^Cual  de  las  dos  masas  es  mayor,  3257  mg  o 0,000475  kg? 
Expliquelo. 

33.  Una  unidad  utilizada  en  hipica,  que  no  es  SI,  es  la  mano, 
que  tiene  4 pulgadas.  ^Cual  es  la  altura,  en  metros,  de  un 
caballo,  que  mide  15  manos  de  altura? 

34.  La  unidad  estadio  se  utiliza  en  carreras  de  caballos.  Las  uni- 
dades  cadena  y eslabon  se  utilizan  en  agrimensura.  Hay  exac- 
tamente  8 estadios  en  1 mi,  10  cadena s en  1 estadio  y 100 
eslabones  en  1 cadena.  ^Cual  es  la  longitud  de  1 eslabdn  ex- 
presada  en  centimetros  y con  tres  cifras  significativas? 

35.  Un  corredor  alcanza  la  linea  de  100  yardas  en  9,3  s.  A esta 
misma  velocidad, 

(a)  ^cuanto  tarda ria  este  corredor  en  recorrer  100,0  m? 

(b)  ^cual  es  la  velocidad  del  corredor  en  metros  por  se- 
gundo? 

(c)  ^cuanto  tiempo  tardaria  el  corredor  en  recorrer  una 
distancia  de  1,45  km? 

36.  Una  unidad  de  masa  que  no  es  SI,  utilizada  en  farmacia,  es 
el  grano  (gr);  (15  gr  = 1,0  g).  Una  tableta  de  aspirina  con- 
tiene  5,0  gr  de  aspirina.  Un  paciente  artritico  de  155  lb  de 
peso  toma  dos  tabletas  de  aspirina  diarias. 


Escalas  de  temperatura 

41.  De  seam  os  graduar  un  term  6 metro  en  temperaturas  Celius 
y Fahrenheit.  En  la  esc  a la  Celsius  la  marca  de  temperatu- 
ra mas  baj a esta  a —10  °C,  y la  marca  de  temperatura  mas 
alta  esta  a 50  °C.  ^Cuales  son  las  temperaturas  Fahrenheit 
equivalentes? 

42.  Las  temperaturas  maxima  y minima  registradas  en  San 
Bernardino,  California,  son  118  y 17  °F,  respectivamente. 
^Cuiles  son  estas  temperaturas  en  la  esc  a la  Celsius? 

43.  El  cero  absoluto  de  temperatura  es  -273,15  °C.  ^ Serla  posi- 
ble  conseguir  una  temperatura  de  -465  °F?  Expliquelo. 

44.  En  una  clase  de  economia  dom^stica  se  encarga  un  trabajo 
consistente  en  hacer  un  dulce  que  requiere  una  mezcla  de 
azucar  fundido  (234-240  °F).  Un  estudiante  pide  prestado 


Densidad 

47.  Una  muestra  de  2,18  L de  acido  butlrico,  una  sustancia  pre- 
sente en  la  mantequilla  ran cia,  tiene  una  masa  de  2088  g. 
^Cuil  es  la  densidad  del  acido  butlrico  en  gram  os  por  mi- 
lilitro? 

48.  Una  muestra  de  15,2  L de  cloroformo  a 20  °C  tiene  una 
masa  de  22,54  kg.  ^Cual  es  la  densidad  del  cloroformo  a 
20  °C,  en  gramos  por  mililitro? 

49.  Para  determinar  la  densidad  de  la  acetona,  se  pesa  dos  ve- 
ces  un  bidrin  de  55,0  gal.  Este  biddn  pesa  75,0  lb  cuando 
esta  vaclo  y 437,5  lb  cuando  se  llena  con  acetona.  ^Cual  es  la 
densidad  de  la  acetona  expresada  en  gramos  por  mililitro? 

50.  Para  determinar  el  volumen  de  un  recipiente  de  vidrio  de 
forma  irregular,  el  recipiente  se  pesa  vaclo  (121,3  g)  y lle- 
no  de  tetracloruro  de  carbono  (283,2  g).  ^Cual  es  la  capaci- 
dad  de  este  recipiente,  en  mililitros,  si  la  densidad  del  te- 
tracloruro de  carbono  es  1,59  g/mL? 

51.  Una  disolucidn  que  contiene  8,50  por  ciento  en  masa  de 
acetona  y 91,5  por  ciento  en  masa  de  agua,  tiene  una  densi- 


(a)  iQu&  cantidad  de  aspirina,  expresada  en  miligramos, 
hay  en  las  dos  tabletas? 

(b)  ^Cual  es  la  dos  is  de  aspirina  expresada  en  miligramos 
por  kilo  de  peso? 

(c)  Con  esta  dos  is  diaria  de  tabletas  de  aspirina,  ^cuantos 
dias  tardaria  en  consumir  1,0  kg  de  aspirina? 

37.  El  area  de  un  terreno  en  unidades  SI  se  mide  en  kectdreas , 
(1  hectarea  — 1 hm2).  La  unidad  habitualmente  utilizada  en 
Estados  Unidos  para  areas  de  terrenos,  es  el  acre.  ^Cuan- 
tos  acres  corresponden  a una  hectarea?  (1  mi2  = 640  acres, 
1 mi  = 5280  ft,  1 ft=12in). 

38.  En  un  libro  de  referencia  de  ingenierla,  se  encuentra  que 
la  densidad  del  hierro  es  0,284  lb/in3.  ^Cu41  es  la  densi- 
dad en  g/cm3? 

39.  En  un  manual  del  usuario  de  un  automdvil  americano,  se 
encuentra  que  la  presidn  habitual  para  el  funcionamiento 
6ptimo  de  las  ruerias  del  automdvil  es  32  lb /in2.  ^Cual  es 
el  valor  de  esta  p resign  expresada  en  gramos  por  centlme- 
tro  cuadrado  y en  kilogramos  por  metro  cuadrado? 

40.  El  volumen  de  un  gldbulo  rojo  de  la  sangre  es  aproximada- 
mente  90,0  X 10“12  cm3.  Suponiendo  que  los  gltfbulos  rojos 
de  la  sangre  son  esfericos,  ^cual  es  el  dia metro  de  un  gl6- 
bulo  rojo,  en  millmetros? 


al  laboratorio  de  qulmica  un  termdmetro  que  tiene  un  in- 
terval de  -10  a 110  °C  para  hacer  esta  tarea.  ^Servira  este 
termdmetro  para  ello?  Expliquelo. 

45.  Se  decide  establecer  una  nueva  esc  a la  de  temperatura  en 
la  que  el  punto  de  fusidn  del  mercurio  (—38,9  °C)  es  0 °M 
y el  punto  de  ebullicibn  del  mercurio  (356,9  °C)  es  100  °M. 
^Cual  serla  (a)  el  punto  de  ebullicirin  del  agua  en  °M?;  y 
(b)  la  temperatura  del  cero  absoluto  en  °M? 

46.  Se  decide  establecer  una  nueva  escala  de  temperatura  en  la 
que  el  punto  de  fusidn  del  amonlaco  (-77,75  °C)  es  0°A  y 
el  punto  de  ebullicidn  del  amonlaco  (-33,35  °C)  es  100  °A. 
^Cual  serla  (a)  el  punto  de  ebullition  del  agua  en  °A?  y (b)  la 
temperatura  del  cero  absoluto  en  °A? 


dad  de  0,987  g/mL.  ^QuO  masa  de  acetona,  en  kilogramos, 
esta  presente  en  7,50  L de  esta  disoluciOn? 

52.  Una  disolucidn  contiene  10,05  por  ciento  en  masa  de  saca- 
rosa  (azucar  de  cana).  ^QuO  mas a de  la  disoluciOn,  en  gra- 
mos, se  necesita  para  una  aplicaciOn  que  requiere  1,00  kg 
de  sacarosa? 

53.  Un  fertilizante  contiene  21  por  ciento  en  masa  de  nitr6- 
geno.  ^QuO  masa  de  este  fertilizante,  en  kilogramos,  se 
necesita  para  una  aplicaciOn  que  requiere  225  g de  ni- 
trOgeno? 

54.  Una  muestra  de  vinagre,  tiene  una  densidad  de  1,006  g/mL 
y contiene  5,4  por  ciento  en  masa  de  acido  ac^tico.  ^Cuan- 
tos  gramos  de  acido  ac&ico  se  encuentran  presentes  en 
1,00  L de  este  vinagre? 

55.  Calcule  la  masa  de  un  bloque  de  hierro  (d  = 7,86  g/ cm3)  con 
las  siguientes  dimensiones:  52,8  cm  X6,74  cm  X3,73  cm. 

56.  Calcule  la  masa  de  un  cilindro  de  acero  inoxidable  (d  = 7,75 
g/cm3)  de  18,35  cm  de  altura  y 1,88  cm  de  radio. 
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57.  Se  dan  las  siguientes  densidades  a 20  °C:  agua,  0,998  g/cm3; 
hierro,  7,86  g/ cm3;  aluminio,  2,70  g/cm3.  Ordene  los  siguien- 
tes objetos  por  orden  de  masa  creciente. 

(a)  una  barra  rectangular  de  hierro,  de 

81,5  cm  X2,l  cm  X 1,6  cm 

(b)  una  lamina  de  aluminio,  de 

12,12  m X 3,62  m X 0,003  cm 

(c)  4,051  L de  agua. 

58.  Para  determinar  la  masa  aproximada  de  un  pequerio  perdi- 
gbn  de  cobre  se  ha  llevado  a cabo  el  siguiente  experimento. 
Se  cuentan  125  perdigones  y se  anaden  a 8,4  mL  de  agua  en 
una  probeta;  el  volumen  total  es  ahora  de  8,9  mL.  La  densi- 
dad  del  cobre  es  8,92  g/cm3.  Determine  la  masa  aproxima- 
da de  un  perdigbn  suponiendo  que  todos  tienen  las  nris- 
mas  dimensiones. 

59.  La  densidad  del  aluminio  es  2,70  g/cm3.  Un  trozo  cuadra- 
do  de  lamina  de  aluminio,  de  22,86  cm  de  lado,  pesa  2,568 
g.  ^Cual  es  el  espesor  de  esta  lamina  en  milimetros? 

60.  La  pieza  angular  dibujada  a continuacibn  esta  hecha  en 
acero  de  densidad  7,78  g/cm3.  ^Cual  es  la  masa  en  gramos 
de  este  objeto? 

1,35  cm 


Composicion  porcentual 

63.  En  una  clase  de  76  estudiantes  los  resultados  de  un  deter- 
minado  examen  fueron:  7 con  la  calificacibn  A,  22  con  B,  37 
con  C,  8 con  D y 2 con  F.  ^Cuil  fue  la  distribucibn  de  notas 
expresada  en  porcentajes?  es  decir,  porcentaje  de  A,  por- 
oentaje  de  B,  y asi  sucesivamente. 

64.  Una  clase  de  84  estudiantes  tuvo  una  distribucibn  final  de 
notas  de:  18  por  ciento  A,  25  por  ciento  B,  32  por  ciento  C, 
13  por  ciento  D,  12  por  ciento  F.  ^Cuantos  estudiantes  reci- 
bieron  cada  calificacibn? 


Ejercicios  avanzados 

67.  De  acuerdo  con  las  reglas  de  las  cifras  significativas,  el 
producto  de  las  cantidades  medidas  99,9  m y 1,008  m,  de- 
beria  expresarse  con  tres  cifras  significativas,  101  m2.  En 
este  caso,  sin  embargo,  seria  mas  apropiado  expresar  el 
resultado  con  cuatro  cifras  significativas,  100,7  m2.  Expli- 
que  por  qub. 


61.  En  la  sangre  normal  hay  aproximadamente  5,4  X 109 
glbbulos  rojos  por  mililitro.  El  volumen  de  un  glbbulo 
rojo  es  aproximadamente  90,0  X 10“12  cm3,  y su  densi- 
dad es  1,096  g/mL.  ^Cuantos  litros  de  sangre  comple- 
ta  serian  necesarios  para  obtener  0,5  kg  de  glbbulos  ro- 
jos? 

62.  Una  tbcnica  utilizada  en  su  momento  por  los  geblogos  para 
me  dir  la  densidad  de  un  mineral  consiste  en  mezclar  dos 
liquidos  densos  en  la  proporcibn  necesaria  para  que  floten 
los  granos  del  mineral.  Cuando  se  coloca  una  muestra  de 
la  mezcla  en  la  que  flota  el  mineral  calcita  en  una  de  estas 
botellas,  el  peso  es  15,4448  g.  La  botella  vacia  pesa  12,4631 
g y cuando  esta  llena  de  agua,  pesa  13,5441  g.  ^Cual  es  la 
densidad  de  la  muestra  de  calcita?  (Todas  las  medidas  se 
realizan  a 25  °C,  y la  densidad  del  agua  a 25  °C  es  0,9979 
g/mL). 


▲ Ala  Izqulerda,  los  granos  del  mineral  calcita  flotan  en  la  superflde 
del  bnomotormo  llquldo  (d  = 2,890  g/mL).  A la  derecha,  los  granos  se 
hunden  al  fondo  del  doroformo  llquldo  (d  = 1,444  g/mL).  Mezdando 
bromoformo  y dorolomno  en  las  propordones  necesarlas  para  que 
los  granos  emplecen  a flotar,  se  puede  determinar  la  densidad  de  la 
caldta  (Ejerddo  62). 


65.  Una  disoludbn  acuosa  de  sacarosa  que  contiene  28,0  por  cien- 
to en  masa  de  sacarosa,  tiene  una  densidad  de  1,118  g/mL. 
^Qub  masa  de  sacarosa,  en  gramos,  esta  contenida  en  3,50  L 
de  esta  disoludbn? 

66.  Una  disolucibn  acuosa  que  contiene  12,0  por  ciento  en 
masa  de  hidrbxido  de  sodio,  tiene  una  densidad  de 
1,131  g/mL.  iQu&  volumen,  en  litros,  de  esta  disolu- 
dbn debe  utilizarse  si  se  necesitan  2,25  kg  de  hidrbxi- 
do de  sodio? 


y de  recapitulacion 

68.  La  siguiente  expresibn  representa  la  densidad  en  funcibn  de 
la  temperatura  (f),  entre  15  y 65  °C,  de  una  disolucibn  que 
contiene  6,38  por  ciento  en  masa  de  para-diclorobenceno: 

d(g/mL)  = 1,5794  - 1,836  X 10“3  (t  - 15) 

^A  qub  temperatura  tendra  esta  disolucibn  una  densidad 
de  1,543  g/mL? 
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69.  Una  disolucidn  utilizada  para  clorar  una  piscina  contiene 
7 por  ciento  en  masa  de  cloro.  El  nivel  de  cloro  ideal  para 
la  piscina  es  una  parte  por  milldn  (lppm).  (1  ppm  signifi- 
es 1 g de  cloro  por  1 milldn  de  gramos  de  agua).  Si  se  su- 
ponen  densidades  de  1,10  g/mL  para  la  disolucidn  de  clo- 
ro y 1,00  g/mL  para  el  agua  de  la  piscina,  <;qud  volumen, 
en  litros,  de  disolucidn  de  cloro,  se  necesita  para  conseguir 
un  nivel  de  cloro  de  1 ppm  en  una  piscina  de  18  000  galo- 
nes  de  capacidad? 

70.  Se  desea  obtener  una  masa  estindar  de  1,000  kg  cortan- 
do  una  barra  de  acero,  de  seccidn  triangular  (equilatero) 
cuyo  la  do  es  2,50  in.  La  densidad  del  acero  es  7,70  g/cm3. 
^Cuantas  pulgadas  de  longitud  debe  tener  este  trozo  de 
barra? 

71-  H volumen  de  agua  de  mar  en  la  Tierra  es  aproximada- 
mente  de  330  000  000  mi3.  Si  el  agua  de  mar  tiene  un  3,5 
por  ciento  en  masa  de  cloruro  de  sodio  y una  densidad  de 
1,03  g/mL,  ^cual  es  la  masa  aproximada  de  cloruro  de  so- 
dio, expresada  en  toneladas,  disuelta  en  el  agua  de  mar  en 
la  Tierra?  (1  ton  =2000  lb) 

72.  El  diametro  del  alambre  metalico,  se  especifica  por  su  nu- 
mero  de  calibrado  del  estandar  americano.  Un  alambre 
de  calibre  16  tiene  un  diametro  de  0,05082  in.  ^Qud  lon- 
gitud de  alambre,  en  metros,  hay  en  un  carrete  de  1,00  lb 
de  alambre  de  cobre  de  calibre  16?  La  densidad  del  cobre 
es  8,92  g/cm3. 

73.  El  magnesio  se  encuentra  en  el  agua  de  mar  en  una  pro- 
porcidn  de  1,4  g de  magnesio  por  ldlogramo  de  agua  de 
mar.  ,;Qud  volumen  de  agua  de  mar,  en  metros  cubicos, 
tendria  que  emplearse  para  producir  1,00  X 105  toneladas 
de  magnesio?  (1  ton  = 2000  lb).  Suponga  una  densidad  de 
1,025  g/mL  para  el  agua  de  mar. 

74.  Una  velocidad  tipica  de  depdsito  del  polvo  («lluvia  de 
polvo»)  del  aire  no  contaminado  es  10  ton  por  milla  cua- 
drada  y por  mes.  (a)  Exprese  esta  lluvia  de  polvo  en  mi- 
ligramos  por  metro  cuadrado  y por  hora.  (b)  Si  el  polvo 
tiene  una  densidad  media  de  2 g/cm3,  ^cuanto  tiempo 
tardarfa  en  acumularse  una  capa  de  polvo  de  1 mm  de 
espesor? 

75.  En  los  EEUU,  el  volumen  de  agua  de  regadio  se  expre- 
sa  en  acres-pie.  Un  acre-pie  es  un  volumen  de  agua  su- 
ficiente  para  cubrir  un  acre  de  tierra  con  una  altura  de 
agua  de  1 ft.  (640  acres  = 1 mi2;  1 mi  = 5280  ft).  El  princi- 
pal lago  del  Proyecto  Hidroldgico  de  California  es  el  lago 
Oroville,  cuya  capacidad  de  almacenamiento  de  agua 
es  de  3,54  X 106  acres-pie.  Exprese  el  volumen  del  lago 
Oroville  en  (a)  pies  cubicos;  (b)  metros  cubicos;  (c)  ga- 
lones  U.S. 

76.  Un  termdmetro  Fahrenheit  y otro  Celsius  se  introducen  en 
el  mis  mo  medio.  qud  temperatura  Celsius  corresponde 
una  lectura  numdrica  en  el  termd metro  Fahrenheit 

(a)  49°  menos  que  la  del  term 6 metro  Celsius? 

(b)  doble  de  la  del  termd metro  Celsius? 

(c)  una  octava  parte  de  la  del  termdmetro  Celsius? 

(d)  300°  mas  alta  que  la  del  termdmetro  Celsius? 

77.  La  ilustracidn  que  acompana  a este  problema  muestra  una 
probeta  de  100/)  mL  medio  llena  con  8,0  g de  tierra  de  dia- 
tomeas,  un  material  que  consta  fundamentalmente  de  sfli- 
ce  y se  usa  como  un  medio  filtrante  en  las  piscinas.  ^Cuan- 
tos  mililitros  de  agua  se  requieren  para  llena r la  probeta 
hasta  la  marc  a de  100,0  mL?  La  tierra  de  diatomeas  es  in- 
soluble en  agua  y tiene  una  densidad  de  2,2  g/cm3. 


78.  El  dispositivo  que  se  representa  en  el  dibujo  a continua- 
cidn,  es  un  piendmetro  que  se  utiliza  para  la  determina- 
cidn  de  densidades.  A partir  de  los  datos  presentados  a 
continuacidn  y de  la  densidad  del  agua  a 20  °C  (0,99821  g / 
mL),  determine  la  densidad  del  metanol,  en  gramos  por 
mililitro. 


Vado  Lleno  de  agua  Lleno  con  metanol 

25,601  g a 20  °C:  35,552  g a 20  °C:  33,490  g 

79.  Si  el  piendmetro  del  Ejercicio  78  se  llena  con  etanol  a 20  XI 
en  lugar  de  metanol,  la  masa  observada  es  33,470  g.  ^Cual 
es  la  densidad  del  etanol?  ^Con  qud  precisidn  podria  de- 
terminar  la  composicidn  de  una  disolucidn  eta  no  1-m  etanol 
midiendo  su  densidad  en  un  piendmetro?  Suponga  que  la 
densidad  de  la  disolucidn  es  una  funcidn  lineal  del  porcen- 
taje  en  volumen. 

80.  Un  piendmetro  (vtase  el  Ejercicio  78)  pesa  25,60  g vaefo  y 
35,55  g cuando  se  llena  con  agua  a 20  °C.  La  densidad  del 
agua  a 20  °C  es  0,9982  g/mL.  Cuando  se  introducen  10,20 
g de  plomo  en  el  piendmetro  y dste  se  llena  con  agua  a 20 
<C,  la  masa  total  es  44,83  g.  ^Cual  es  la  densidad  del  plo- 
mo, en  gramos  por  centimetre  cubico? 

81.  En  el  distrito  del  Gran  Vancouver,  se  clora  el  agua  de  abas- 
tecimiento  de  la  regidn  en  1 ppm,  es  decir,  1 ldlogramo  de 
cloro  por  milldn  de  ldlogramos  de  agua.  El  cloro  se  anade 
en  forma  de  hipoclorito  de  sodio,  que  tiene  47,62  por  cien- 
to de  cloro.  La  poblacidn  de  este  distrito  es  de  1,8  millones 
de  personas.  Si  cada  persona  utiliza  750  L de  agua  por  dla, 
^cuantos  kilogramos  de  hipoclorito  de  sodio  deben  ana- 
dirse  al  agua  cada  semana  para  tener  el  nivel  requerido  de 
cloro  de  1 ppm? 

82.  Un  Boeing  767  debe  repostar  para  volar  desde  Montreal 
a Edmonton.  Puesto  que  el  instrumento  de  calibrado  de 
combustible  del  avidn  no  funcionaba,  un  mecanico  utilizd 
una  varilla  para  detenninar  el  combustible  que  quedaba  en 
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el  avirin,  que  fue  de  7682  L.  El  avirin  necesitaba  22  300  kg 
de  combustible  para  el  viaje.  Para  determinar  el  volumen 
necesario  de  combustible  el  piloto  preguntri  el  factor  de 
conversion  necesario  para  convertir  un  volumen  de  com- 
bustible en  masa  de  combustible.  El  mecanico  dio  el  fac- 
tor de  1,77.  Suponiendo  que  este  factor  estaba  en  unidades 
mritricas  (kg/L),  el  piloto  calculri  que  el  volumen  que  de- 
bfa  anadirse  era  4916  L y ana  dio  este  volumen.  Como  con- 
secuencia,  el  767  agotri  el  combustible  pero  hizo  un  aterri- 
zaje  forzoso  en  el  aeropuerto  de  Gimli  cerca  de  Winnipeg. 
El  error  se  debiri  a que  el  factor  1,77  estaba  en  unidades  de 
libras  por  litro.  ^Quri  volumen  de  combustible  deberia  ha- 
fa  erse  ana  dido? 

83.  La  siguiente  ecuacirin  puede  utilizarse  para  calcular  la  den- 
sidad  del  agua  liquid  a a una  tempera  tura  Celsius  en  el  in- 
terval desde  0 °C  a 20  °C: 


<*(g/cm?)  = 


0,99984  + (1,6945  X 10_2()  - (7,987  X lO-6!2) 
1 + (1,6880  X 10_2f) 


(a)  Determine  la  densidad  del  agua  a 10  °C  con  cuatro  ci- 
fras  significativas. 

(b)  quri  temp  era  tura  el  agua  tiene  una  densidad  de 
0,99860  g/cm3? 

(c)  Demuestre  que  la  densidad  del  agua  pasa  a tra ves  de 
un  maximo  en  algun  punto  en  el  intervalo  de  tempera  tu- 
ra donde  se  a plica  la  ecuacirin.  Hagalo  de  tres  formas  dife- 
rentes: 

(i)  por  estimacirin. 

(ii)  grafica  mente. 

(iii)  basandose  en  el  cilculo  diferencial. 

84.  Un  trozo  de  espuma  de  poliestireno  que  mide  24,0  cm  por 

36 ,0  cm  y por  5,0  cm,  flota  cuando  se  coloca  en  un  cubo  de 
agua.  Cuando  se  coloca  un  libro  de  1,5  kg  sob  re  la  espu- 
ma, rist a se  hunde  parcialmente  como  se  representa  en  el 
diagrama  a continuacirin.  Suponiendo  que  la  densidad  del 
agua  es  1,00  g/mL,  ^cual  es  la  densidad  de  la  espuma? 


5,0  cm 


■II 


85.  A partir  de  una  tabla  de  datos  se  obtiene  la  siguiente  ecua- 
cidn,  que  permite  calcular  las  densidades  (d)  de  disolucio- 


nes  de  naftaleno  en  benceno  a 30  °C  en  funcidn  del  porcen- 
taje  en  masa  del  naftaleno. 


1,153  - 1,82  X 10_3(%N)  + 1,08  X 1<T6(%N)2 

Utilice  esta  ecuacidn  para  calcular  (a)  la  densidad  del  ben- 
ceno puro  a 30  °C;  (b)  la  densidad  naftaleno  pure  a 30  °C; 
(c)  la  densidad  de  una  disolucirin  que  tiene  1,15  por  ciento 
de  naftaleno  a 30  °C;  (d)  el  porcentaje  en  masa  de  naftaleno 
en  una  disolucirin  que  tiene  una  densidad  de  0,952  g/cm3 
a 30  °C.  [Sugerencia:  Para  (d)  necesita  utilizar  una  formula 
cuadratica.  Viase  la  Seccirin  A -3  del  Aprindice  A.] 

86.  El  volumen  total  de  hielo  en  la  Antartida  es  aproximada- 
mente  de  3,01  X 107  km3.  Si  todo  el  hielo  de  la  Antartida 
se  fundiera  por  completo,  estime  el  aumento,  del  nivel  del 
mar  h que  resultaria  debido  al  agua  liquida  adicional  en- 
trando  en  los  ocrianos.  Las  densidades  del  hielo  y el  agua 
son  0,92  y 1,0  g/cm3,  respectivamente.  Suponga  que  los 
ocrianos  del  mundo  cubren  un  area  A de  aproximadamen- 
te  3,62  X 10s  km2  y que  el  aumento  de  volumen  de  los  ocria- 
nos  puede  calcularse  como  AXh. 

87.  Una  botella  vaefa  de  3,00  L pesa  1,70  kg  y llena  con  vino 
pesa  4,72  kg.  El  vino  contiene  11,5  por  ciento  en  masa  de 
alcohol  etilico.  ^Cuantos  gramos  de  alcohol  etilico  hay  en 

250.0  mL  de  este  vino? 

88.  H filamento  de  una  bombilla  incandescente  es  un  alam- 
bre  muy  fino  de  tungsteno  (d  = 19,3  g/cm3).  El  diametro 
del  alambre  es  muy  diffcil  de  medir  directa mente,  de  for- 
ma que  a veces  se  estima  por  medio  de  la  masa  de  una  de- 
terminada  longitud.  Si  un  alambre  de  0,200  m de  longitud 
pesa  42,9  mg,  ^cual  es  el  diametro  del  alambre?  Exprese  la 
res pu esta  en  milimetros. 

89.  El  contenido  de  alcohol  en  sangre  (CAS)  se  mide  en  por- 
centaje masa-volumen,  de  forma  que  0,10  por  ciento  co- 
rresponde  a 0,10  g de  alcohol  etilico  por  100  mL  de  sangre. 
En  muchas  jurisdicciones,  una  persona  se  considera  legal- 
mente  intoxicada  si  su  CAS  es  0,10  por  ciento.  Suponga 
que  una  persona  de  68  kg  tiene  un  volumen  de  sangre  to- 
tal de  5,4  L y absorbe  el  alcohol  etilico  a una  velocidad  de 

10.0  g por  hora*  ^Cuantos  vasos  de  145  mL  de  vino  consu- 
midos  durante  tres  horas  produciran  un  CAS  de  0,10  por 
ciento  en  esta  persona?  Suponga  que  la  densidad  del  vino 
es  1,01  g/mL  y que  tiene  11,5  por  ciento  en  masa  de  alco- 
hol etflico.  (*La  velocidad  a la  que  se  absorbe  el  alcohol  va- 
rla  drasticamente  de  una  persona  a otra.  El  valor  dado  aqul 
es  realista  pero  no  necesaria mente  exacto.) 


Problemas  de  seminario 


90.  Con  el  objeto  de  determinar  la  posible  relacirin  entre  el  a no 
de  acunacirin  de  los  peniques  americanos  y su  masa  (en 
gramos),  unos  estudiantes  pesaron  una  serie  de  peniques 
y obtuvieron  los  siguientes  datos. 


1968 

1973 

1977 

1980 

1982 

1983 

1985 

3,11 

3,14 

3,13 

3,12 

3,12 

2,51 

2,54 

3,08 

3,06 

3,10 

3,11 

2,53 

2,49 

2,53 

3,09 

3,07 

3,06 

3,08 

2,54 

2,47 

2,53 

^Quri  conclusion  o conclusiones  validas  pudieron  deducir 
sobre  la  relacirin  entre  las  masas  de  los  peniques  acunados 
el  mismo  ano  y en  anos  sucesivos? 

91.  En  el  tercer  siglo  a.  de  C.  el  matematico  griego  Arqufme- 
des,  descubriO  un  importante  principio  que  es  util  para  la 
determinaciOn  de  densidades.  Se  dice  que  el  rey  Herrin  de 
Siracusa  (Sicilia)  llamri  a Arqufmedes  para  comprobar  que 
una  corona  hecha  para  ril  por  un  orfebre,  era  de  oro  puro 
y no  de  una  aleacirin  de  plata  y oro.  Por  supuesto,  Arquf- 
medes tenia  que  comprobarlo  sin  estropear  lo  mis  minim o 
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la  corona.  Describa  c6mo  hizo  esto  Arquimedes,  o si  usted 
no  sabe  el  resto  de  la  historia,  redescubra  el  principio  de 
Arquimedes  y explique  c6mo  puede  utilizarse  para  resol- 
ver esta  cuestidn. 

92.  El  termdmetro  de  Galileo  mostrado  en  la  fotografta  se  basa 
en  la  dependencia  de  la  densidad  con  la  tempera tura.  El  11- 
quido  en  el  cilindro  exterior  y el  llquido  en  las  bolas  de  vi- 
drio  flotantes  parcialmente  llenas  es  el  mismo,  excepto  que 
se  ha  anadido  un  colorante  al  llquido  de  las  bolas.  Explique 
c6mo  funciona  el  termdmetro  de  Galileo. 


93.  La  canoa  de  la  fotografta,  que  se  desliza  suavemente  so- 
bre  el  agua,  esta  hecha  de  hormigdn  que  tiene  una  den- 
sidad aproximada  de  2,4  g/cm3.  Explique  por  qu£  no  se 
hunde  la  canoa. 


94.  Los  siguientes  es  quern  as  sugieren  cuatro  observaciones  he- 
cha s con  un  pequeno  bloque  de  material  plastico.  Indique 


las  conclusiones  que  se  pueden  deducir  a partir  de  cada 
uno  de  los  esquemas  y haga  la  mejor  estimacidn  de  la  den- 
sidad del  plastico. 


50,0  g 

^71 


Etanol 


Bromoformo, 
d-  2,890  g/mL 


Agua. 
20  "C 


5,6  g 


95.  Como  se  indicd  en  la  seccirin  1.1  de  ^Esta  preguntando- 
se..?,  la  MCO  se  perdid  debido  a la  mezda  en  las  unida- 
des  utilizadas  para  calcular  la  fuerza  necesaria  para  corre- 
gir  su  trayectoria.  Los  ordenadores  en  tierra,  genera  ron  el 
fichero  de  correccidn  de  la  fuerza.  El  29  de  septiembre  de 
1999,  se  descubrid  que  las  fuerzas  calculadas  por  el  orde- 
nador  de  tierra  para  uso  en  la  programacidn  de  la  navega- 
cidn  MCO  estaban  calculadas  por  defecto  en  un  factor  de 
4,45.  La  trayectoria  errdnea  llev6  a la  MCO  a 56  km  por  en- 
cima  de  la  superficie  de  Marte;  la  trayectoria  correcta  ha- 
bria  llevado  a la  MCO  aproximadamente  a 250  km  por  en- 
cima  de  la  superficie.  A 250  km,  la  MCO  hubiera  entrado 
con  &xito  en  la  brbita  elfptica  desea  da.  Los  datos  conteni- 
dos  en  el  fichero  de  correccidn  de  la  fuerza  se  obtuvieron 
en  lb-segundo  en  lugar  de  las  unidades  SI  necesarias  de 
newton-segundo,  en  la  programacidn  de  navegacidn  de  la 
MCO.  El  newton  es  la  unidad  SI  de  fuerza  y se  describe  en 
el  Ap^ndice  B.  El  sistema  de  ingenieria  britanico  (BE),  gra- 
vitacional,  utiliza  una  libra  (lib)  como  unidad  de  fuerza  y 
ft/s2  como  unidad  de  aceleracidn.  A su  vez,  la  libra  se  defi- 
ne como  la  atraccidn  de  la  tierra  sobre  una  unidad  de  masa 
en  un  lugar  donde  la  aceleracitin  debida  a la  gravedad  es 
32,174  ft/s2.  La  unidad  de  masa  en  este  caso  es  el  lingote 
que  son  14,59  kg.  Asi, 

Unidad  de  fuerza  BE  = 1 libra  = (lingote) (ft/ s2) 
Utilice  esta  informacidn  para  confirmar  que: 

Unidad  de  fuerza  BE  = 4,45  X unidad  de  fuerza  SI 
1 libra  =4,45  newton 


Ejercicios  de  autoevaluacion 


96.  Defina  o explique  con  su s propias  palabras  los  siguien- 
tes t^rminos  o simbolos:  (a)  mL  (b)  porcentaje  en  masa; 
(c)  °C;  (d)  densidad;  (e)  elemento. 

97.  Describa  brevemente  cada  una  de  las  siguientes  ideas:  (a) 
unidades  basicas  SI;  (b)  cifras  significativas;  (c)  ley  natu- 
ral; (d)  notacidn  exponencial. 

98.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  par  de 
t£rminos:  (a)  masa  y peso;  (b)  propiedades  extensivas  e 
intensivas;  (c)  sustancia  pura  y mezcla;  (d)  errores  siste- 
ma tic  os  y accidentales;  (e)  hip6tesis  y teoria. 


99.  El  hecho  de  que  el  volumen  de  una  cantidad  fija  de  gas  a 
una  determinada  tempera  tura  sea  inversamente  propor- 
cional  a la  presidn  del  gas  es  un  ejemplo  de  (a)  una  hip6- 
tesis;  (b)  una  teoria;  (c)  un  paradigma;  (d)  una  verdad  ab- 
soluta;  (e)  una  ley  natural. 

100.  Un  buen  ejemplo  de  una  mezcla  homog^nea  es: 

(a)  un  bebida  de  cola  en  una  botella  cerrada; 

(b)  agua  destilada  obtenida  en  un  aparato  de  destilacidn; 

(c)  oxigeno  gas  en  una  bala  utilizada  en  soldadura; 

(d)  el  material  producido  en  una  batidora  de  cocina. 
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101.  La  masa  de  un  objeto  en  la  luna,  comparada  con  su  masa 
en  la  tierra  seria  (a)  menor;  (b)  mayor;  (c)  la  misma;  (d) 
casi  la  misma  pero  menor. 

102.  De  las  siguientes  masas,  hay  d os  que  se  expresan  con  pre- 
cision del  mg.  Estas  dos  seran:  (a)  32,7  g;  (b)  0,03271  kg; 
(c)  32,7068  g;  (d)  32,707  g;  (e)  32,7  mg;  (f)  3 X 103  fig. 

103.  La  temperatura  mas  alta  del  siguiente  grupo  es:  (a)  217  K; 

(b)  273  K;  (c)  217  °F;  (d)  105  X;  (e)  373  K. 

104.  ^Cual  de  las  siguientes  cantidades  tiene  mayor  masa? 

(a)  752  ml  de  agua  a 20  X; 

(b)  1,05  L de  etanol  a 20  X(d  = 0,789  g/mL); 

(c)  750  g de  cloroformo  a 20  X (d  = 1,483  g/mL); 

(d)  un  cubo  de  madera  de  balsa  ( d =0,11  g/cm3)  que  tie- 
ne 19,20  cm  de  arista. 

105.  La  densidad  del  agua  a 20  °C,  es  0,9982  g/cm3.  Exprese 
la  densidad  del  agua  a 20  °C  en  las  siguientes  unidades: 
(a)  g/L;  (b)  kg/m?;  (c)  kg/km3. 

106.  Dos  estudiantes  hacen,  cada  uno,  cuatro  medidas  de  la 
masa  de  un  objeto.  Los  resultados  se  muestran  en  la  si- 
guiente tabla. 


Estudiante  A 

Estudiante  B 

Cuatro  medidas 

51,6;  50,8 

50,1;  49,6 

52,2;  50,2  g 

51,0;  49,4  g 

Valor  medio 

51,3  g 

50,0  g 

La  masa  exacta  del  objeto  es  51,0  g ^Qu^  resultados  son 
mas  precisos,  los  del  estudiante  A o los  del  estudiante  B? 
lQu£  resultados  son  mas  exactos? 

107.  El  valor  correcto  para  el  volumen  de  un  trozo  rectangu- 
lar de  cartulina  con  las  dimensiones  36  cm  X 20,2  cm  X 9 
mm  debe  ser:  (a)  6,5  X 103  cm3;  (b)  7 X 102  cm3;  (c)  655  cm3; 

(d)  6,5  Xl02cm3. 


108.  Clasifique  los  siguientes  valores  en  orden  creciente  de 
precision,  indicando  las  cantidades  con  precisidn  dudo- 
sa:  (a)  1400  km;  (b)  1516  kg;  (c)  0,00304  g;  (d)  125,34  cm; 
(d)  2000  mg. 

109.  Sin  hacer  cdlculos  detallados,  indique  cual  de  los  siguientes 
objetos  conti ene  mayor  masa  del  elemento  hierro. 

(a)  Un  montdn  de  limaduras  de  hierro  puro  de  1,00  kg. 

(b)  Un  cubo  de  hierro  foijado  de  5,0  cm  de  arista.  El  hie- 
rro forjado  tiene  un  98,5  por  ciento  en  masa  de  hierro  y 
7,7  g/cm3  de  densidad. 

(c)  Una  lamina  cuadrada  de  acero  inoxidable  de  0,30  m 
de  la  do  y 1,0  mm  de  grueso.  El  acero  inoxidable  es  una 
aleacidn  que  contiene  hierro  junto  con  un  18  por  ciento  en 
masa  de  cromo,  8 por  ciento  de  nlquel  y 0,18  por  ciento  de 
carbono.  Su  densidad  es  7,7  g/cm3. 

(d)  10,0  L deuna  disolucidn  de  densidad,  d = 1,295  g/mL, 
que  contine  un  70,0  por  ciento  en  masa  de  agua  y un  30,0 
por  ciento  de  un  compuesto  de  hierro.  El  compuesto  de 
hierro  contiene  un  34,4  por  ciento  en  masa  de  hierro. 

110.  A 20  °C,  una  masa  de  cobre  puro  pesa  25/305  g en  aire  y 
22,486  g cuando  esta  sumergida  en  agua  (d  =0,9982  g/ 
mL).  Suponga  que  el  cobre  se  lamina  en  una  lamina  de 
espesor  uniforme  de  248  cm2.  ^Cuil  sera  el  espesor  de  la 
lamina,  en  milimetros? 

111.  El  agua  es  un  compuesto.  ^Hay  alguna  circunstancia  en 
la  que  pueda  existir  una  mezcla  de  agua  pura  como  una 
mezcla  heterog^nea?  ExpHquelo. 

112.  El  Ap^ndice  E describe  una  ayuda  al  estudio  conocida 
como  mapa  conceptual.  Utilizando  el  metodo  del  Ap£ndi- 
ce  E,  construya  un  mapa  conceptual  para  ilustrar  los  con- 
ceptos  presentados  en  las  Secciones  1.2,  1.3  y 1.4. 
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bmagen  de  los  Atomos  de  silicio  que  estan  separados  solo  78  pm;  imagen  obtenida  utilizando 
micnoscopia  electronics  de  transmisidn  per  barrido  (STEM).  La  hipdtesis  de  que  toda  la  materia  esta 
formada  poritomos  ha  existido  desde  hace  m^sde  2000  afios.  Peru  solo  hace  muy  pocasdecadas 
se  han  desamolladc  estas  t6cnicasque  pemniten  hacer  visibles  los  Atomos  individuales. 


Empezamos  este  capitulo  con  una  breve  revision  de  los  primeros  descubri- 
mientos quimicos,  que  culminaron  en  la  teoria  atdmica  de  Dalton.  A conti- 
nuaddn  describiremos  las  evidendas  ffsicas  que  conducen  a la  descripddn 
modema  del  dtomo  nuclear,  en  el  que  los  protones  y neutrones  se  encuentran  den- 
tro  de  un  nudeo  rodeados  por  los  electrones  en  el  espado  que  rodea  a este  nu- 
deo.  Tambi^n  introdudremos  la  tabla  periddica  como  el  prindpal  astema  de  or- 
34  gpnizaddn  de  los  elementos  en  grupos  con  propiedades  semejantes.  Finalmente, 
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introdutiremos  el  coneepto  de  mol  y la  constante  de  Avogadro,  que  son  los  prinripales 
instrumentos  para  contar  itomos  y mol^culas,  y para  medir  cantidades  de  sustandas. 
Utilizaremos  estos  instrumentos  a lo  largo  del  texto. 


2.1  Los  primeros  descubrimientos  qufmicos 
y la  teoria  atomica 


La  quimica  se  ha  desarrollado  desde  hace  mucho  tiempo  aunque  los  que  la  utilizaban 
estuvieron  mucho  mis  interesados  en  sus  apiicadones  que  en  sus  prindpios  fundamen- 
tales.  Los  altos  hornos  para  la  extractibn  del  hierro  a partir  de  minerales  de  hierro  apa- 
rederon  muy  pronto,  hatia  el  ano  1300  d.  C.  y algunos  productos  quimicos  importantes, 
oomo  el  iddo  sulfurico  (aceite  de  vitriolo),  iddo  rntrico  (agua  fuerte)  y sulfato  de  sodio 
(sal  de  Glauber)  ya  eran  bien  conoddos  y utilizados  hace  dentos  de  afios.  Antes  del  fi- 
nal del  siglo  xvin,  ya  se  habian  aislado  los  prindpales  gases  de  la  atmdsfera,  nitrdgeno 
y oxigeno,  y se  habian  propuesto  leyes  naturales  para  describir  el  comportamiento  fisi- 
oo  de  los  gases.  Sin  embargo,  no  puede  dedrse  que  la  quimica  entra  en  la  edad  modema 
hasta  que  se  explica  el  proceso  de  combustion.  En  esta  sectibn  analizamos  la  relatibn  di- 
recta  entre  la  explication  de  la  combustibn  y la  teoria  atbmica  de  Dalton. 

Ley  de  conservacion  de  la  masa 

El  proceso  de  combustibn  (algo  que  arde)  nos  resulta  tan  familiar,  que  es  difitil  darse 
cuenta  de  que  supuso  un  difidl  enigma  para  los  primeros  denfificos.  Algunas  de  las  ob- 
servadones  difidles  de  explicar  se  describen  en  la  Figura  2.1. 

En  1774,  Antoine  Lavoisier  (1743-1794)  realizb  un  experimento  calentando  un  reti- 
piente  de  vidrio  cerrado  que  contenia  una  muestra  de  estano  y aire.  Encontrb  que  la  masa 
antes  del  calentamiento  (redpiente  de  vidrio  + estano  + aire)  y despubs  del  calentamien- 
to  (redpiente  de  vidrio  + estano  calentado  + el  resto  de  aire),  era  la  misma.  Mediante 
experimentos  posteriores  demostrb  que  el  producto  de  la  reactibn,  estano  calentado  (bxi- 
do  de  estano),  conasfia  en  el  estano  original  junto  con  parte  del  aire.  Experimentos  como 
fete  demostraron  a Lavoisier  que  el  oxigeno  del  aire  es  esendal  para  la  combustibn  y le 
llevaron  a formular  la  ley  de  conservacibn  de  la  masa: 


La  masa  total  de  las  sustancias  preserves  despues  de  una  reaccion  quimica  es  la  misma 
que  la  masa  total  de  las  sustancias  antes  de  la  reaccion. 


Esta  ley  se  ilustra  en  la  Figura  2.2  donde  se  controla  la  reactibn  entre  el  nitrato  de  pla- 
ta  y el  cromato  de  potasio  para  dar  un  sblido  rojo  de  cromato  de  plata.  Se  colocan  los 
reactivos  en  una  balanza  monoplato,  y se  muestra  que  la  masa  total  no  cambia.  Dicho  de 
otra  manera,  la  ley  de  conservation  de  la  masa  dice  que  en  una  reaction  quimica  la  ma- 
teria no  se  crea  ni  se  destruye. 


▲ FIGURA  2.1 

Dos  reacdones  de  combustion 
El  pnoducto  a pa  rente  de  la 
combustion  de  la  cerilla,  la  ceniza, 
pesa  menosque  la  cerilla.  El 
pnoducto  de  la  combustibn  de  la 
cinta  de  magnesio,  el  humo,  pesa 
masque  la  cinta.  En  realidad,  en 
bs  dos  cases,  la  masa  total 
permanece  invariable.  Para 
comp  render  esto,  se  necesita  saber 
que  el  gas  oxigeno  participa  en 
ambas  combustiones,  y que  el 
agua  ydidxido  de  carbono  son 
tambien  productos  de  la 
combustion  de  la  cerilla. 


(*) 


< FIGURA  2.2 

La  masa  se  conserve  durante  la  reacoOn  quimica 

(a)  Antes  de  la  reaccidn,  un  vaso  de  precipitados  con  disolucibn  de  nitrato  de 
plata  y una  probeta  con  disolucibn  de  cromato  de  potasio  se  colocan  en  una 
balanza  monoplato  que  nos  muestra  su  masa  total,  104,50  g.  (b)  Cuando  se 
mezclan  las  disoluciones,  se  produce  una  reaccibn  quimica  que  da  lugar  a 
cromato  de  plata,  pnecipitado  rojo,  en  una  disolucibn  de  nitrato  de  potasio. 
Observe  que  la  masa  total,  104,5  g,  permanece  invariable. 
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EJEMPLO  2.1  Aplicaci6n  de  la  ley  de  conservacidn  de  la  masa 


Se  quema  una  muestra  de  0,455  g de  magnesio  en  presencia  de  2,315  g de  gas  oxlgeno  y el  unico  producto  es  dxido  de 
magnesio.  Despuds  de  la  reaccidn  no  queda  magnesio,  y la  masa  de  oxlgeno  sin  reaccionar  es  2,015  g.  ^Qud  masa  de 
6xido  de  magnesio  se  produce? 

Planteamiento 

La  masa  total  no  cambia.  La  masa  total  es  la  suma  de  las  masas  de  las  sustancias  presentes  inicialmente.  La  masa  de 
6xido  de  magnesio  es  la  masa  total  menos  la  masa  de  oxlgeno  sin  reaccionar. 

Resolucidn 


Primero,  determine  la  masa 
total  antes  de  la  reaccidn. 

La  masa  total  despuds  de  la 
reaccidn  es  la  misma  que 
antes  de  la  reaccidn. 
Obtenga  la  masa  de  dxido 
de  magnesio. 

Conclusi  6n 


masa  antes  de  la  reaccidn  =0,455  g de  magnesio  +2,315  g de  oxlgeno 

= 2,770  g (masa  antes  de  la  reaccidn) 

2,770  g (masa  despuds  de  la  reaccidn)  = ? g de  dxido  de  magnesio  despuds  de  la  reaccidn 

+ 2,015  g (oxlgeno  remanente  despuds  de  la  reaccidn) 

?gde  dxido  de  magnesio  =2,770  g (masa  despuds  de  la  reaccidn) 

despuds  de  la  reaccidn  -2,015  g (oxlgeno  remanente  despuds  de  la  reaccidn) 

= 0,775  g de  dxido  de  magnesio  despuds  de  la  reaccidn. 


Otro  mdtodo.  La  masa  de  oxlgeno  que  ha  reaccionado  es  2,315  g — 2,015  g =0,300  g.  Por  tanto,  han  reaccionado  0,300  g 
de  oxlgeno  con  0/455  g de  magnesio  para  dar  0,300  g +0,455  = 0,755  g de  dxido  de  magnesio. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Una  muestra  de  0,382  g de  magnesio  reacciona  con  2,652  g de  gas  nitrdgeno.  El  unico  produc- 

to es  nitruro  de  magnesio.  Despuds  de  la  reaccidn  la  masa  de  nitrdgeno  sin  reaccionar  es  2,505  g.  ^Qud  masa  de  nitru- 
ro  de  magnesio  se  produce? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Una  muestra  de  7,12  g de  magnesio  se  calienta  con  1,80  g de  bromo.  Se  consume  todo  el  bromo, 

y el  unico  producto  es  2,07  g de  bromuro  de  magnesio.  ^Qud  masa  de  magnesio  permanece  sin  reaccionar ? 


A El  mineral  malaqulta  (a)  y la 
p£tlna  verde  sobre  un  tejado  de 
cob  re  (b)  son  en  am  bos  casos 
cartwnato  bdslco  de  cobre,  como  el 
carbonato  bdsloo  de  cobre  obtenldo 
por  Proust  en  1799. 


_ 2.1  EVALUAClCN  DE  CONCEPTOS 


Jan  Baptista  van  Helmont  (1579-1644)  peso  un  pequeno  sauce  y la  tierra  que  utilize  para  plan- 
tarlo.  Cinco  anos  despues  encontro  que  la  masa  de  tierra  habia  disminuido  solamente  0,057  kg 
mientras  que  el  arbol  habia  aumentado  75  kg.  Durante  ese  periodo  solo  habia  anadido  agua  a 
la  maceta.  Helmont  llego  a la  conclusion  de  que  fundamentalmente  toda  la  masa  ganada  por  el 
arbol  procedia  del  agua.  ^Fue  una  conclusion  valida?  Expliquelo. 


Ley  de  la  composition  constante 

En  1799,  Joseph  Proust  (1754-1826)  establedd  que  «Cien  libras  de  cobre,  disuelto  en  dd- 
do  sulfurico  o nltrico  y predpitado  por  carbonato  de  sodio  o potasio,  producen  invaria- 
blemente  180  libras  de  carbonato  de  color  verde»*.  Esta  observaddn  y otras  similares 
constituyeron  la  base  de  la  ley  de  la  composiridn  constante,  o la  ley  de  las  proponcio- 
nes  definidas: 


Todas  las  muestras  de  un  compuesto  tienen  la  misma  composicion,  es  decir,  las  mismas 
proporciones  en  masa  de  los  elementos  constituyentes. 


Para  ver  edmo  se  cumple  la  ley  de  la  composiddn  constante,  considere  el  compuesto  agua. 
H agua  contiene  dos  dtomos  de  hidrdgeno  (H)  por  ca da  3tomo  de  oxlgeno  (O),  un  hecho 
que  puede  rep  resen  tarse  simbdlicamente  por  un afiyrmula  qufmica,  la  conodda  formula  H20. 


* La  sustantia  que  obtuvo  Proust,  en  realidad  es  una  sustarv:ia  mis  compleja  denominada  carbonato  bAsico 
de  cobre.  Los  resultados  de  Proust  fueron  vilidos  porque  el  carbonato  bisico  de  cobre,  tiene  una  composicibn 
constante,  como  tod  os  los  compuestos. 
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Las  dos  muestras  que  se  describen  a continuaddn  tienen  las  mismas  propordones  de 
Los  dos  elementos,  expresadas  en  porcentajes  en  masa.  Por  ejemplo,  para  determinar  el 
porcentaje  en  masa  de  hidrdgeno,  simplemente  se  divide  la  masa  de  hidr6geno  por  la 
masa  de  la  muestra  y se  multiplica  por  100.  En  cad  a muestra  se  obtendrd  el  mismo  resul- 
tado:  11,9  por  dento  de  H. 


Muestra  A y su  composition 

Muestra  B y su  composition 

10,000  g 

27,000  g 

1,119  gH 

% H = 11,19 

3,021  g H 

%H  = 11,19 

8,881  g O 

% O = 88,81 

23,979  g O 

% O = 88,81 

EJEMPLO  2.2  Utilizaci6n  de  la  ley  de  la  composicidn  constante 

En  el  Ejemplo  2.1  encontramos  que  cuando  reaccionan  0,455  g de  magnesio  con  2,315  g de  oxigeno,  se  obtienen  0,755  g 
de  tixido  de  magnesio.  Calcule  la  masa  de  magnesio  contenida  en  una  muestra  de  0,500  g de  6xido  de  magnesio. 

Planteamiento 

Sabemos  que  0,755  g de  6xido  de  magnesio  contienen  0,455  g de  magnesio.  De  acuerdo  con  la  ley  de  la  composicitin 
constante,  la  raztin  de  masas  0,455  g de  magnesio/ 0,75 5 g de  tixido  de  magnesio  existe  en  to  das  las  muestra  s de  6xi- 
do  de  magnesio. 

Resol  ucidn 

La  aplicacitin  de  la  ley  de  la  composition  constante  da 

0,455  g de  magnesio  ? g de  magnesio 

0,755  g de  6xido  de  magnesio  0,500  g de  tixido  de  magnesio 
Resolviendo  la  expresitin  anterior,  se  obtiene 

0,455  g de  magnesio 

? g magnesio  - M00  g de  6xido  de  magnesio  X 0 755  g de  „„ido  de  magnesio 
= 0301  g de  magnesio 

Conclusi6n 

Puede  resolver  este  problema  utilizando  porcentajes  en  masa.  Si  0,755  g de  6xido  de  magnesio  contienen  0,455  g de  mag- 
nesio, el  6xido  de  magnesio  tiene  (0/455  g/0,755  g)  X 100%  = 60,3%  de  magnesio  en  masa  y (100%  -60,3%)  = 39,7%  de 
oxigeno  en  masa.  Por  tanto,  una  muestra  de  0,500  g de  tixido  de  magnesio  debe  contener  0,500  g X 60/3%  = 0,301  g de 
magnesio  y 0/500  g X 39,7%  =0,199  g de  oxigeno. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^QuO  masas  de  magnesio  y oxigeno  deben  reaccionar  para  obtener  exactamente  2,000  g de  6xido 
de  magnesio? 

EJEMPLO  PRACTICO  8:  sustancias  estan  presentes,  y cuales  son  sus  masas,  despuOs  de  la  reacciOn  entre  10,00  g de 

magnesio  y 10,00  g de  oxigeno? 


2.2  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Cuando  reaccionan  4,15  g de  magnesio  con  82,6  g de  bromo,  (1)  todo  el  magnesio  desapare- 
ce,  (2)  parte  del  bromo  permanece  sin  reaccionar  y (3)  el  bromuro  de  magnesio  es  el  unico  pro- 
ducto.  ^Es  posible  deducir  la  masa  de  bromuro  de  magnesio  obtenido,  unicamente  con  esta  in- 
fo rmacion?  Expliquelo. 


La  teoria  atomica  de  Dalton 

En  el  periodo  desde  1803  hasta  1808,  John  Dalton,  un  maestro  ingles,  utilizO  las  dos  leyes 
fundamentals  de  las  combinaciones  quimicas  que  acabamos  de  describir,  co mo  base  de 
una  teoria  atOmica.  Su  teoria  se  bas<5  en  tressupuestos. 

1.  Cada  elemento  quimico  se  compone  de  particulas  diminutas  e indivisibles  deno- 
minadas  Atomos.  Los  dtomos  no  pueden  crearse  ni  destruirse  durante  una  trans- 
fbrmadOn  quimica. 
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▲ John  Dalton  (176S-1B44)  autor 
cte  la  teorfa  afcimlca.  Dalton  no  ha 
si  do  conslderado  como  un  experl- 
mentallsta  espedalmente  bueno, 
quizes  debldo  a su  ceguera  para 
d color,  una  enfermedad  deno- 
rrtnada  daltonlsmo.  Sin  embargo, 
lilllzb  con  habildad  los  datos  de 
otros  para  formular  su  teorfa  at6- 
rrrica  (Fotograffa  de  la  Colecddn 
Granger) 


RECUERDE 

que  todo  lo  que  sabemos  es 
que  el  segundo  <5xido  es  dos 
veces  mSs  rico  en  oxigeno  que 
el  primero.  Si  el  primero  es 
CO,  las  posibilidades  para  el 
segundo  son  COj,  QO*  C30^ 
y as!  sucesivamente.  ( Viase 
tambi£n  el  Ejerddo  18). 


A FIGURA  2.3 

Las  mol 4cuias  CO  y C02  llustran 
la  ley  de  las  propordones 
multiples 

La  masa  de  carbono  es  la  misma 
en  las  dos  moleculas,  pero  la  masa 
de  oxigeno  en  el  C02  es  el  doble 
de  la  masa  del  oxigeno  en  el  CO. 
Asi,  de  acuerdo  con  la  ley  de  las 
proponciones  multiples,  las  masas 
de  oxigeno  en  los  dos  compuestos 
en  relacidn  a una  masa  de  carbono 
fija,  estan  en  una  razdn  de  numenos 
enteros  sencillos,  2:1. 


2.  Todos  los  3tomos  do  un  elemento  son  semejantes  en  masa  (peso)  y otras  propie- 
dades,  pero  los  Stomos  de  un  elemento  son  diferentes  de  los  del  resto  de  los  ele- 
mentos. 

3.  En  cada  uno  de  sus  compuestos,  los  diferentes  elementos  se  combinan  en  una  pro- 
pord6n  num^rica  sendlla:  por  ejemplo,  un  3tomo  de  A con  un  3tomo  de  B (AB),  o 
un  atomo  de  A con  dos  itomos  de  B (AB2). 

Si  los  dtomos  de  un  elemento  son  indestructibles  (supuesto  1),  entonces  los  mismos 
atomos  deben  estar  presentes  despu£s  de  una  reacd6n  quimica.  La  masa  total  permane- 
oe  invariable.  La  teoria  de  Dalton  explica  la  ley  de  conservaddn  de  la  masa.  Si  todos  los 
£tomos  de  un  elemento  tienen  una  misma  masa  (supuesto  2)  y si  los  3tomos  se  unen  en 
propordones  num£ricas  fijas  (supuesto  3),  la  composiddn  centesimal  de  un  compuesto 
debe  tener  un  unico  valor,  independientemente  del  origen  de  la  muestra  analizada.  La 
teoria  de  Dalton  tambi^n  explica  la  ley  de  la  composiddn  constante. 

Como  todas  las  buenas  teorias,  la  teoria  at6mica  de  Dalton  condujo  a una  predicd6n, 
la  ley  de  las  propordones  multiples. 


Si  dos  elementos  forman  mas  de  un  compuesto  sencillo,  las  masas  de  un  elemento  que 
se  combinan  con  una  masa  fija  del  segundo  elemento  estan  en  una  relacion  de  numeros 
enteros  sencillos. 


Para  ilustrar  esto,  considere  los  dos  dxidos  de  carbono  (un  dxido  es  una  combinaddn 
de  un  elemento  con  oxigeno).  En  un  6xido,  1,000  g de  carbono  se  combina  con  1,333  g de 
oxigeno,  y en  el  otro,  con  2,667  g de  oxigeno.  Vemos  que  el  segundo  dxido  es  mis  rico 
en  oxigeno;  de  hecho  contiene  el  doble  de  oxigeno,  2,667  g/l,333g  = 2,00.  Ahora  sabe- 
mos que  la  f6rmula  molecular  del  primer  6xido  es  CO  y la  del  segundo,  C02  (v£ase  la  Fi- 
gura  2.3). 

Las  masas  relativas  caracterlsticas  de  los  itomos  de  los  diferentes  elementos  se  cono- 
oen  como  pesos  atdmicos  y a lo  largo  del  agio  XIX  los  qulmicos  trabajaron  para  estable- 
cer  valores  fiables  de  los  pesos  atdmicos  relativos.  Sin  embargo,  los  qulmicos  dirigieron 
su  atenddn  prindpalmente  al  descubrimiento  de  nuevos  elementos,  sintetizando  nue- 
vos  compuestos,  desarrollando  t£cnicas  para  analizar  materiales,  y,  en  general,  almace- 
nando  una  gran  cantidad  de  conodmientos  qulmicos.  Los  flsicos  fueron  los  que  dedi- 
caron  sus  esfuerzos  en  desvelar  la  estructura  del  itomo,  como  veremos  en  las  prdximas 
secdones. 


2.2  Los  electrones  y otros  descubrimientos 
de  la  fi'sica  a to  mica 

Afortunadamente,  podemos  comprender  cualitativamente  la  estructura  atdmica  sin  te- 
ner que  seguir  el  curso  a todos  los  descubrimientos  que  precedieron  a la  flsica  atdmi- 
ca.  Sin  embargo,  sa  necesitamos  algunas  ideas  dave  sob  re  los  fen6menos  interreladona- 
dos  de  electriddad  y magnetismo,  que  discutimos  aqul  brevemente.  La  electriddad  y el 
magnetismo  se  utilizaron  en  los  experimentos  que  condujeron  a la  teoria  actual  de  la  es- 
tructura atdmica. 

Algunos  objetos,  muestran  una  propiedad  denominada  carga  el^ctrica,  que  puede  ser 
positiva  (+)  o negativa  (— ).  Las  cargas  positivas  y negativas  se  atraen  entre  si,  mientras 
que  dos  cargas  positivas  o dos  negativas  se  repelen.  Como  veremos  en  esta  secd6n,  to- 
dos los  objetos  materiales  estin  formados  por  partaculas  cargadas.  Un  objeto  elictrica- 
mente  neutro  tiene  un  numero  igual  de  partlculas  cargadas  positiva  y negativamente  y no 
lleva  carga  neta.  Si  el  numero  de  cargas  positivas  es  mayor  que  el  numero  de  cargas  ne- 
gativas, el  objeto  tiene  una  carga  neta  positiva.  Si  el  numero  de  cargas  negativas  excede 
al  de  las  positivas,  el  objeto  tiene  una  carga  neta  negativa.  Se  puede  observar  que  cuan- 
do  frotamos  una  sustanda  contra  otra  como  cuando  nos  peinamos,  se  produce  una  car- 
ga el^ctrica  estitica,  lo  que  implica  que  el  frotamiento  separa  algunas  cargas  positivas  y 
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(a) 


(b) 


◄ Utlllzaremos  la  elactrostdtlca, 
atracdones  y repulslones  de  carga, 
para  expllcar  y comp  render  much  as 
propledades  qufmlcas. 


▲ FIGURA  2.4 

Fuerzas  entre  objetos  e!4ctri  ca merit e cargados 

(a)  Peine  cargado  elect  no  statica  men  te.  Si  se  peina  en  un  dia  secc  apanece  una  canga  estatica  en  el  peine 
que  hace  que  pueda  atraer  tnozos  de  papel.  (b)  Los  dos  objetos  de  la  izquierda  llevan  una  canga  negativa. 

Los  objetos  que  tienen  la  misma  canga  se  nepelen  entre  si.  Los  objetos  del  centre  carecen  de  canga  electrica 
y no  ejercen  fuerzas  entre  si.  Los  objetos  de  la  derecha  tienen  cangas  opuestas,  uno  positiva  y otro  negativa,  y 
se  atraen  entre  si. 


negativas  ( v&ise  la  Figura  2.4).  Ademis,  cuando  se  produce  una  carga  positiva  en  algun 
lugar,  tambten  aparece  una  carga  negativa  equivalente  en  otro  lugar  de  forma  que  la  car- 
ga se  compensa. 

La  Figura  2.5  muestra  cdmo  se  comportan  las  particulas  cargadas  cuando  se  mueven 
sometidas  a la  acd6n  de  un  campo  magn^tico.  Son  desviadas  de  su  trayectoria  rectillnea 
y describen  una  curva  en  un  piano  perpendicular  al  campo.  Piense  que  el  campo  o re- 
gi6n  de  influenda  del  campo  magn^tico  se  representa  por  una  serie  de  tineas  invisibles 
o «tineas  de  fuerza»  que  van  del  polo  norte  al  polo  sur  del  im3n. 


El  descubrimiento  de  los  electrones 

La  abreviatura  para  los  tubos  de  rayos  catddicos,  CRT,  ha  sido  un  acr6nimo  habitual. 
Antes  de  que  existieran  las  pantallas  de  cristal  tiquido,  los  CRT  eran  el  coraz6n  de  los 
monitores  de  ordenador  y aparatos  de  televisi6n.  El  primer  tubo  de  rayos  ca tddicos  fue 
construido  por  Michael  Faraday  (1791-1867)  hace  150  afios  aproximadamente.  Al  hacer 
pasar  la  electriddad  a trav^s  de  tubos  de  vidrio  sometidos  al  vado,  Faraday  descubrid 
los  rayos  cat6dicos,  un  tipo  de  radiaddn  emitida  por  el  polo  negativo  o cdtodo . La  ra- 
diad6n  atravesaba  el  tubo  evacuado  hada  el  polo  positivo  o knodo.  Posteriormente  los 
dentificos  encontraron  que  los  rayos  catddicos  viajan  en  tinea  recta  y tienen  propieda- 
des  que  son  independientes  del  material  del  citodo  (es  dedr,  de  si  dste  es  hierro,  pla- 
tino,  etc.).  En  la  Figura  2.6  se  muestra  el  esquema  de  un  CRT.  Los  rayos  catddicos  pro- 
duddos  en  el  CRT  son  invisibles,  y solo  pueden  detectarse  por  la  luz  emitida  por  los 
materiales  con  los  que  chocan.  Estos  materiales  denominados  luminiscentes  se  utilizan 
como  pintura  al  final  del  CRT  de  manera  que  pueda  verse  el  recorrido  de  los  rayos  ca- 
tddicos.  (Luminiscencia  es  el  t^rmino  utilizado  para  describir  la  emisi6n  de  luz  por  una 
sustanda  luminiscente  cuando  £sta  redbe  radiad6n  energ^tica).  Otra  observaddn  im- 


▲ FIGURA  2.5 

Efecto  de  un  campo  magn4tico 
sobre  particulas  cargadas 
Cuando  las  particulas  cargadas  se 
mueven  en  un  campo  magn6tico 
de  forma  que  su  recorrido  es 
perpendicular  al  campo,  son 
desviadas  por  este  campo.  Las 
particulas  con  carga  negativa,  se 
desvian  en  una  dineccidn,  y las 
particulas  con  canga  positiva  se 
desvian  en  direccidn  contraria. 
Algunos  de  los  fenomenos 
d esc  rites  en  esta  seccidn  dependen 
de  este  com  porta  mien  to. 


Tubo  evacuado 


Rayo  catbdioo  invisible 


CAlodo  (C) 


Agujcro 
Anode  (A) 


Fucntc  dc  alto 
voltaje 


Pantalla  fluoresce ntc 
(rccubicrta  dc  sulhiro 
dc  cine)  que  dctccta  la 
posicidn  del  rayo  catridico 


◄ FIGURA  2.6 

Un  tubo  de  rayos  catddicos 

La  fuente  de  electricidad  de  alto  voltaje  crea  una  canga  negativa 
sobre  el  electrode  de  la  izquierda  (citodo)  y una  canga  positiva 
sobre  el  elect  rod  o de  la  derecha  (dnodo).  Los  rayos  catddicos  se 
dirigen  desde  el  citodo  (C)  hacia  el  inode  (A)  que  esti  perforado 
para  pemnitir  el  paso  de  un  haz  estrecho  de  rayos  catddicos.  Los 
rayos  solamente  son  visibles  mediante  el  color  vende  fluonescente 
que  pnoducen  sobre  una  pantalla  recubierta  de  sulfuno  de  cine.  Son 
invisibles  en  el  resto  del  tubo. 
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A FIGURA  2.7 

Los  rayos  catddkos  y sus  propiadades 

(a)  Desviacidn  de  los  rayos  cat6dicos  en  un  campo  elect  rico.  El  haz  de  rayos  catodicos  es  desviado  cuando  viaja 
db  izquierda  a derecha  en  el  campo  creado  per  las  placas  del  condensador  (E)  cargadas  elbctricamente.  La 
desviacidn  corresponde  a la  esperada  para  particulas  con  canga  negativa.  (b)  Desviacidn  de  los  rayos  catodicos 
en  un  campo  magnetico.  El  haz  de  rayos  catodicos  es  desviado  cuando  viaja  de  izquierda  a derecha  en  un 
campo  magnetico  (M).  La  desviacidn  corresponde  a la  esperada  para  particulas  con  canga  negativa. 

(c)  Determinacidn  de  la  razdn  masa-canga,  m/e  para  los  rayos  catodicos.  El  haz  de  rayos  catodicos  choca  con  la 
pantalla  al  final  del  tube  sin  desviarse  si  las  fuerzas  ejercidas  sobre  el  haz  per  los  campos  el6ctrico  y magnetico 
se  contra rrestan.  Conociendo  la  intensidad  del  campo  elbctrico  y magnetico,  junto  con  otros  datos,  se  puede 
dbtener  el  valor  de  m/e.  Las  medidas  mas  precisas  proporcionan  un  valor  de  -5,6857  X 10"9  gram  os  por 
ajlombio.  (Como  los  rayos  catddicos  tienen  canga  negativa,  el  signo  de  la  re  lac  id  n carga-masa  tambidn  es 
negativo). 


► E!  culomblo  (C)  es  la  unldad  SI 
de  carga  eldctrica  (vdase  tambidn 
el  Apdndlce  B). 


portante  sobre  los  rayos  catodicos  es  que  son  desviados  por  los  campos  eldctricos  y 
magndticos  de  la  forma  esperada  para  las  particulas  cargadas  negativamente  (vtase  la 
Hgura  2.7a,  b). 

En  1897,  J.  J.  Thomson  (1856-1940)  establedd  la  reladdn  entre  la  masa  (m)  y la  carga 
eldctrica  (e)  de  los  rayos  cat6dicos,  es  dedr,  m/e , mediante  el  mdtodo  descrito  en  la  Figu- 
ra  2.7c.  Thomson,  tambi^n  conduyd  que  los  rayos  catddicos  son  particulas  fundamentales 
de  materia  cargadas  negativamente  y que  se  encuentran  en  todos  los  itomos.  (Las  pro- 
piedades  de  los  rayos  cat6dicos  son  independientes  de  la  composid6n  del  citodo).  Poste- 
riormente,  a los  rayos  catddicos  se  les  dio  el  nombre  de  electrones,  trmino  propuesto 
por  George  Stoney  en  1874. 

Robert  Millikan,  (1868-1953),  determine  la  carga  electr6nica  e mediante  una  serie  de 
experiments  con  gotas  de  aceite  (1906-1914)  descritos  en  la  Figura  2.8.  El  valor  de  la  car- 
ga electr6nica  aceptado  actualmente,  e , expresado  en  culombios  con  dneo  dfras  signifi- 
cativas  es  —1,6022  X 10-l9C.  Utilizando  este  valor  y un  valor  exacto  de  la  relad6n  masa- 
carga  para  un  electron,  se  obtiene  que  la  masa  de  un  electr6n  es  9,1094  X 10-28  g. 

Una  vez  considerado  el  electr6n  como  una  particula  fundamental  de  la  materia  exis- 
tente  en  todos  los  £tomos,  los  fisicos  atdmicos  empezaron  a especular  sobre  edmo  esta- 
ban  incorporadas  estas  particulas  dentro  de  los  £tomos.  El  modelo  comunmente  acepta- 
do era  el  propuesto  por  J.  J.  Thompson.  Thomson  pensri  que  la  carga  positiva  necesaria 
para  contrarrestar  las  cargas  negativas  de  los  electrones  en  un  £tomo  neutro  estaba  en 
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Atomizador 


A FIGURA  2.8 


Placas  del  condensador 
cargadas  electricamente 


Telescopio 


Experiment o de  la  gota  de  Millikan 

Los  iones,  Atomos  o mo  I ecu  I as  Gang  ad  as,  se  producen  per  la  accidn  de  una  radiacidn  energetica,  como  ray  os  X 
(X).  Algunos  de  estos  iones  Megan  a unirse  a pequerias  gotrtas  de  aceite,  propondooandoles  una  canga  neta.  La 
velocidad  de  caida  de  una  gotita  en  el  campo  elect rico  entne  las  placas  del  condensador  aumenta  o disminuye 
dependiendo  de  la  magnitud  y el  signo  de  la  canga  de  la  gota.  Analizando  los  dates  de  un  gran  numeno  de 
gotitas,  Millikan  concluyd  que  la  magnitud  de  la  canga,  q,  de  una  gota  es  un  mukiplo  entero  de  la  carga 
etectrica,  e.  Es  decir,  q = n e (donde  n = 1 , 2,  3,  . . 


forma  de  una  nube  difusa.  Sugirid  que  los  electrones,  flotaban  en  esta  nube  difusa  de  car- 
ga positiva,  semejante  a una  masa  de  gelatina  con  los  electrones  a modo  de  «frutas»  em- 
bebidos  en  ella.  A este  modelo  se  le  dio  el  nombre  de  budin  de  druelas  por  su  semejan- 
za  con  un  conoddo  postre  ingl4s.  El  modelo  del  budin  de  druelas  est£  representado  en 
la  Figura  2.9  para  un  atomo  neutro  y para  las  espedes  at6micas,  denominados  iones,  que 
tienen  una  carga  neta. 

Los  rayos  X y la  radiactividad 

La  investigad6n  de  los  rayos  cat6dicos  tuvo  muchas  consecuendas  importantes.  En  par- 
ticular, se  descubrieron  dos  fendmenos  naturales  de  enorme  importanda  te6rica  y pr£c- 
tica  en  el  transcurso  de  otras  investigadones. 

En  1895,  Wilhelm  Roentgen  (1845-1923)  observd  que  cuando  los  tubos  de  rayos  cat6- 
dicos  estaban  fundonando,  algunos  materiales  fuera  de  los  tubos,  emitfan  luz  o fluores- 
cenda.  Demostrd  que  esta  fluorescenda  era  produdda  por  la  radiaddn  emitida  por  los 
tubos  de  rayos  catddicos.  Debido  a la  naturaleza  desconodda  de  esta  radiaddn,  Roent- 
gen acund  el  tdrmino  rayos  X.  Ahora  identificamos  los  rayos  X como  una  radiaddn  elec- 
tromagndtica  de  alta  energia,  que  veremos  en  el  Capitulo  8. 

Antoine  Henri  Becquerel  (1852-1908)  asodd  los  rayos  X con  la  fluorescenda,  pregun- 
tindose  si  los  materiales  con  fluorescenda  natural,  produdrian  rayos  X.  Para  responder 
a esta  pregunta,  envolvid  una  placa  fotogr^fica  con  papel  negro,  eoloed  una  moneda  so- 
bre  el  papel,  cubrid  la  moneda  con  un  material  fluorescente  que  contenla  uranio  y expuso 
todo  el  conjunto  a la  luz  solar.  Cuando  reveld  la  pelicula,  podia  verse  una  imagen  nitida 
de  la  moneda.  El  material  fluorescente  habia  emitido  radiaddn  (presumiblemente  rayos 
X)  que  atravesd  el  papel  e impresiond  la  pelicula.  En  una  ocasidn,  debido  a que  el  delo 
estaba  cubierto,  Becquerel  eoloed  el  conjunto  del  experimento  dentro  de  un  cajdn  duran- 
te unos  dias,  esperando  a que  el  tiempo  mejorase.  A1  reanudar  el  experimento,  Becquerel 
deddid  sustituir  la  pelicula  fdtogrifica  original,  suponiendo  que  podia  haber  sido  ligera- 
mente  impresionada.  Sin  embargo  reveld  la  pelicula  original  y,  en  lugar  de  la  imagen  dd- 
bil  esperada,  encontrd  una  imagen  muy  nitida.  La  pelicula  habia  sido  fuertemente  impre- 
aonada.  El  material  con  contenido  de  uranio  habia  emitido  radiaddn  de  forma  contdnua 
induso  cuando  no  era  fluorescente.  Becquerel  habia  descubierto  la  radiactividad. 

Ernest  Rutherford  (1871-193 7)  identified  dos  tipos  de  radiaddn  procedente  de  los  ma- 
teriales radiactivos,  alfa  (a)  y beta  (fi ).  Las  particulas  alf  a llevan  dos  unidades  fundamen- 
tales  de  carga  positiva  y tienen  la  misma  masa  que  los  atomos  de  helio.  Las  particulas  alfa 
son  iddnticas  a los  iones  He2+.  Las  particulas  beta  son  particulas  con  carga  negativa,  pro- 
duddas  por  transformadones  que  ocurren  dentro  de  los  nudeos  de  los  atomos  radiacti- 
vos y tienen  las  mismas  propiedades  que  los  electrones.  Una  tercera  forma  de  radiaddn 
que  no  se  ve  afectada  por  campos  eldctricos  o magndticos,  fue  descubierta  por  Paul  Vi- 
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A FIGURA  2.9 

Ei  modelo  atdmko  de  budtn 
de  druelas 

De  acuendo  con  este  modelo,  un 
atomo  de  helio  tendria  una  nube 
con  canga  positiva  +2y  dos 
electrones  {-2}.  Si  un  ^tomo  de 
helio  pierde  un  electron,  se 
convierte  en  un  atomo  cargado, 
que  se  denomina  bn.  Este  ion, 
denominado  He+,  tiene  una  carga 
neta  de  l+.Si  el  atomo  de  helio 
pierde  los  dos  electrones,  se  forma 
el  ion  He2+ 
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A FIGURA  2.10 

Los  tres  tipos  de  radiaddn 

produddos  por  los  material  es 

radiactivos 

El  material  radiactivo  esta  encerrado 
en  un  bloque  de  plomo.  Toda  la 
radiacidn,  excepto  la  que  pasa  a 
t raves  de  la  abertura  estnecha,  es 
absorbida  por  el  plomo.  Cuando 
esta  radiacidn  emitida  pasa  a traves 
de  un  campo  elect  rice,  se 
descompone  en  tres  haces.  Un  haz 
permanece  sin  desviarse,  son  los 
ray  os  gamma  (y).  Otro  haz  es 
atraido  por  la  placa  cargada 
negativamente,  estas  son  las 
particulas  alfa  (a)  cangadas 
positivamente.  El  terter  haz,  de 
particulas  beta  (0)  cangadas 
negativamente,  se  desvia  hacia  la 
placa  positiva. 


► Quizes  porque  encontrti  abunido 
d estar  sent  ado  en  la  oscuridad 
con  tan  do  destellos  de  luz  en  una 
pantaJIa  de  sulfuro  de  dnc,  Geiger 
pensb  en  desarrollar  un  detector  de 
radladbn  automatic*).  E3  result  ado 
fue  el  conoddo  contador  Geiger. 


Hard  en  1900.  Esta  radiaddn,  llamada  rayos  gamma  (y),  no  esti  formada  por  particulas; 
es  radiaddn  electromagn^tica  de  energia  extremadamente  alta  y penetrante.  Estas  tres 
formas  de  radiactividad  se  ilustran  en  la  Figura  2.10. 

A eomienzos  del  siglo  xx,  fueron  descubiertos  nuevos  elementos  radiactivos,  prind- 
palmente  por  Marie  y Pierre  Curie.  Rutherford  y Frederick  Soddy  hideron  otro  hallazgo 
importante:  las  propiedades  quimicas  de  unelemento  radiactivo  cambian  a medida  que  se 
produce  la  desintegraddn  radiactiva.  Esta  observaddn  sugiere  que  la  radiactividad  impli- 
ca  cambios  fundamentals  a nivel  subatdmico : en  la  desintegraddn  radiactiva  un  elemen- 
to  se  transforma  en  otro,  un  proceso  que  se  denomina  transmutacidn. 


2.3  El  atomo  nuclear 

En  1909,  Rutherford  y su  ayudante  Hans  Geiger,  inidaron  una  linea  de  investigaddn  uti- 
lizando  particulas  a como  sondas  para  estudiar  la  estructura  interna  de  los  3tomos.  Ba- 
s^ndose  en  el  modelo  de  budin  de  druelas  de  Thomson,  Rutherford  esperaba  que  la  ma- 
yor parte  de  las  particulas  de  un  haz  de  particulas  a pasaria  a traves  de  l^minas  delgadas 
de  materia  sin  desviarse  pero  que  algunas  particulas  a deberian  dispersarse  o desviarse 
algo  al  encontrarse  con  electrones.  Estudiando  estas  figuras  de  dispersion,  esperaban  sa- 
car  alguna  condusiOn  sobre  la  distribudOn  de  los  electrones  en  los  £tomos. 

El  aparato  utilizado  en  estos  estudios  est£  representado  en  la  Figura  2.11.  Las  parti- 
culas alfa  se  detectaban  mediante  los  destellos  de  luz  que  produdan  cuando  chocaban 
con  una  pantalla  de  sulfuro  de  dnc  montada  al  final  de  un  telescopio.  Cuando  Geiger  y 
Ernst  Marsden,  un  estudiante,  bombardearon  lOminas  muy  finas  de  oro  con  particulas  a , 
lo  que  observaron  fue  lo  siguiente: 

• La  mayor  parte  de  las  particulas  a atravesaban  la  lamina  sin  desviarse. 

• Algunas  particulas  a se  desviaban  ligeramente. 

• Unas  pocas  (aired  edor  de  una  por  cad  a 20  000)  se  desviaban  mucho  al  atravesar  la 
lamina. 

• Un  numero  semejante  no  atravesri  la  lamina  sino  que  rebot6  en  la  misma  direcdrin 
con  la  que  habia  llegado. 

El  amplio  Angulo  de  dispersion  sorprendiO  enormemente  a Rutherford.  Algunos  anos 
despuOs  comentO  que  esta  observadOn  fue  «tan  creible  como  si  despuOs  de  haber  dispa- 
rado  un  proyectil  de  15  pulgadas  a un  trozo  de  papel  de  seda,  Oste  hubiera  vuelto  y le 
hubiera  golpeado».  No  obstante,  hada  1911,  Rutherford  ya  tenia  una  explicadOn.  Basd 
su  explicadOn  en  un  modelo  del  £tomo  conoddo  como  el  dtomo  nuclear , que  tiene  las  si- 
guientes  caracteristicas: 

1.  La  mayor  parte  de  la  masa  y toda  la  carga  positiva  de  un  £tomo  est£  centrada  en 
una  regiOn  muy  pequena  denominada  el  ndcleo.  La  mayor  parte  del  atomo  es  un 
espacio  varto. 

2.  La  magnitud  de  la  carga  positiva  es  diferente  para  los  distintos  atomos  y es  aproxi- 
madamente  la  mitad  del  peso  atOmico  del  elemento. 

3.  Fuera  del  nudeo  existen  tantos  electrones  como  unidades  de  carga  positiva  hay  en 
el  nudeo.  El  atomo  en  su  conjunto  es  elOctricamente  neutro. 


► FIGURA  2.11 

La  disperskSn  de  particulas  a por  una 
lamina  metilica 

El  telescopio  se  mueve  sobre  un  carril  circular 
alrededor  de  una  cimara  en  la  que  se  ha 
hecho  el  vacio  donde  se  encuentra  la  limina 
metalica.  La  mayor  parte  de  las  particulas  a 
pasan  a traves  de  la  lamina  metalica  sin 
desviarse  peno  algunas  se  desvian  con 
grandes  Angulos. 
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A FIGURA  2.12 

ExpIkackSn  de  los  resultados  de  los  experiment  os  de  dispersibn  de  las  particulas  a 

(a)  Las  expectativas  de  Rutherford  ccnsistian  en  que  las  pequenas  particulas  a con  canga  positiva,  pasarian 
a traves  de  la  nube  con  carga  positiva  del  itomc  de  Thomson,  sin  desviarse  apneciablemente.  Algunas  se 
desviarian  ligeramente  al  pasar  cenca  de  los  electnones  (presentes  para  neutralizar  la  carga  positiva  de  la 
nube).  (b)  La  explicacibn  de  Rutherford  se  basaba  en  el  dtomo  nuclear.  Con  el  modelo  atomico  basado  en 
un  nucleo  pequefto  y denso,  Gang  ado  positivamente  y con  electnones  extranucleares,  se  esperaria  poder 
observar  cuatro  tipos  diferentes  de  recorridos  que  realmente  fuenon  cbservados: 

1.  recorridos  en  linea  recta  sin  desviacibn  para  la  mayor  parte  de  las  particulas 

2.  Sgeras  desviaciones  para  las  particulas  a que  pasan  cerca  de  los  electnones 

3.  grandes  desviaciones  para  las  particulas  a que  pasan  cenca  del  nucleo. 

4.  reflexiones  sobre  la  hoja,  de  las  particulas  a que  se  aproximan  fnontalmente  al  nucleo. 


La  expectativa  inidal  de  Rutherford  y su  explicad6n  sobre  los  experiments  con  par- 
ticulas  a se  describen  en  la  Figura  2.12. 


El  descubrimiento  de  protones  y neutrones 

El  £tomo  nuclear  de  Rutherford  sugirid  la  existenda  en  los  nucleos  de  los  £tomos,  de 
particulas  fundamentales  de  la  materia  cargadas  positivamente.  El  mismo  Rutherford 
descubrid  estas  particulas  denominadas  protones  en  1919,  al  estudiar  la  dispersidn  de 
las  particulas  a por  Atomos  de  nitrdgeno  en  el  aire.  Los  protones  eran  liberados  como 
resultado  de  colisiones  entre  particulas  a y los  nudeos  de  los  Atomos  de  nitrdgeno. 
Aproximadamente  en  esta  misma  dpoca,  Rutherford  predijo  la  existenda  en  el  nudeo 
de  particulas  fundamentales  eldctricamente  neutras.  En  1932,  James  Chadwick  demos- 
trd  La  existencia  de  una  nueva  radiaddn  penetrante  que  consistia  en  haces  de  particu- 
las neutras.  Estas  particulas,  llamadas  neutrones,  procedian  de  los  nudeos  de  los  3to- 
mos.  Asi  pues,  solamente  hace  100  anos  que  tenemos  el  modelo  atdmico  sugerido  en  la 
Hgura  2.13. 


2.3  EVALUAClbN  DE  CONCEPTOS 


A la  I uz  de  la  informacion  presentada  en  este  apartado  del  texto,  explique  cual  de  los  tres 
postulados  de  la  teoria  atomica  de  Dalton,  pagina  37,  puede  todavla  considerarse  correcto  y 
cual  no. 
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▲ FIGURA  2.13 

El  dtomo  nudear,  representatibn 
del  dtomo  de  hefio 

En  este  dibujo  se  muestran  los 
electnones  mucho  mds  prbximos  al 
nucleo  de  lo  que  se  encuentran  en 
b nealidad.  La  situacibn  real  es  mds 
pa  redd  a a lo  siguiente:  si  el  3tcmc 
completo  estuviera  ne  p resen  tad  o 
por  una  habitacibn,  de  5m  X5m  X 
5m,  el  nucleo  solo  ocuparia 
aproximadamente  el  mismo 
espacio  que  el  punto  al  final  de 
esta  frase. 
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► Las  masas  del  protin  y neulrin 
se  dlferendan  en  la  cuarta  dfra 
significative.  Sin  embargo,  las 
cargas  del  protin  y electron  se 
cree  que  son  exactamente  Iguales 
en  magnltud,  pero  de  slgno 
opuesto.  Las  cargas  y las  masas 
se  conocen  con  m&s  predslin  que 
la  que  se  Indica  aqul.  Valores  m&s 
p red sos  se  dan  en  la  oontraportada 
posterior. 


► El  descubrim lento  del  elemento 
1 12  ha  si  do  corroborado 
redentemente  porla  IUPAC.  Sin 
embargo  todavla  no  tlene  nombre 
nl  slmbolo. 


► Otros  slmbolos  at 6m I cos  no 
basados  en  nombres  en  espahol 
son  Cu,  Ag,  Sn,  Sb,  Au  y Hg. 


TABLA  2.1 

Propiedades  de  las 

tres  particulas  fundamentales 

Carga  elictrica 

Masa 

S1(C) 

Atimica 

9(g) 

Atimica  (u)a 

fro  tin 

+1,6022  X l<rw 

+1 

1,6726  X lO^4 

1,0073 

Neutrin 

0 

0 

1,6749  X 10-24 

1#0087 

Electrin 

-1,6022  X 10"w 

-1 

9, 1094  X 10'5R 

0,00054858 

*u  es  el  simbolo  SI  para  la  unidad  de  masa  at6mica  (abreviatura  uma) 


Propiedades  de  protones,  neutrones  y electrones 

El  numero  de  protones  en  un  itomo  red  be  el  nombre  de  numero  atimico,  o numero  de 
protones,  Z.  El  numero  de  electrones  en  un  itomo  tambiin  es  igual  a Z porque  el  itomo 
es  el^ctricamente  neutro.  El  numero  total  de  protones  y neutrones  en  un  itomo  se  llama 
numero  misico,  A El  numero  de  neutrones  es  A — Z.  Un  electrin  posee  una  unidad  at6- 
mica  de  carga  negativa,  un  protdn  posee  una  unidad  atdmica  de  carga  positiva  y un  neu- 
trin  es  elictricamente  neutro.  La  Tabla  2.1  presenta  las  cargas  y masas  de  los  protones, 
neutrones  y electrones  de  dos  maneras  diferentes. 

La  unidad  de  masa  atimica,  (descrita  mis  ampliamente  en  la  Secridn  de  Masas  at6- 
micas)  se  define  como  exactamente  1/12  de  la  masa  del  itomo  conoddo  como  carbono- 
12.  Una  unidad  de  masa  atdmica  se  expresa  por  la  abreviatura  uma,  y se  indica  por  el 
simbolo  u.  Como  puede  verse  en  la  Tabla  2.1,  las  masas  del  prot6n  y neutrin  son  ligera- 
mente  mayores  que  1 u.  De  forma  comparativa,  la  masa  de  un  electron  es  solo  aproxima- 
damente  1/2000  veces  la  masa  del  protdn  o neutrin. 

Las  tres  particulas  subat6micas  consideradas  en  esta  secd6n  son  las  unicas  implica- 
das  en  los  fen6menos  que  nos  interesan  en  este  texto.  Sin  embargo,  debe  tener  en  cuenta 
que  el  estudio  de  la  materia  a nivel  fundamental  debe  considerar  otras  muchas  particu- 
las subat6micas.  El  electrin,  se  cree  que  es  una  particula  fundamental.  Sin  embargo  la  fi- 
sica  moderna  ahora  considera  que  el  prot6n  y neutr6n  estin  formados  tambiin  por  otras 
particulas  mis  fundamentals. 


2.4  Los  elementos  quimicos 

Ahora  que  hemos  adquirido  algunas  ideas  fundamentales  sobre  la  estructura  atdmica, 
podemos  discutir  de  forma  sistemitica  el  concepto  de  elemento  quimico. 

Todos  los  itomos  de  un  determinado  elemento  tienen  el  mismo  numero  at6mico,  Z. 
Es  decir,  todos  los  itomos  con  el  mismo  numero  de  protones,  son  itomos  del  mismo  ele- 
mento. 

Los  elementos  que  se  muestran  en  la  contraportada  delantera  tienen  numeros  atdmi- 
oos  desde  Z = 1 a Z = 112.  Cada  elemento  tiene  un  nombre  y un  simbolo  caracteristicos. 
Los  simbolos  quimicos  son  abreviaturas  de  una  o dos  letras  de  su  nombre.  La  primera 
letra  del  simbolo  (pero  nunca  la  segunda)  es  mayuscula;  por  ejemplo:  carbono,  C;  oxige- 
no,  O;  nein,  Ne;  y silido.  Si.  Algunos  elementos  conoddos  desde  la  antigtiedad  tienen 
ambolos  basados  en  sus  nombres  en  latin,  tales  como  Fe  para  el  hierro  iferrum)  y Pb  para 
el  plomo  (plumbum).  El  elemento  sodio,  tiene  el  simbolo  Na,  basado  en  el  nombre  en  la- 
tin,  del  carbonato  de  sodio,  natrium . El  potasio  tiene  el  simbolo  K,  basado  en  el  nombre 
en  latin,  del  carbonato  de  potasio,  knlium.  El  simbolo  para  el  wolframio,  W,  esti  basado 
en  el  alemin,  wolfram. 

Los  elementos  posteriores  al  uranio  (Z  = 92)  no  se  encuentran  en  la  naturaleza,  y de- 
ben  ser  sintetizados  en  aceleradores  de  particulas  (descrito  en  el  Capitulo  25).  Los  ele- 
mentos con  los  numeros  atdmicos  mis  altos,  se  han  obtenido  unicamente  en  un  numero 
limitado  de  ocasiones,  y solo  unos  pocos  itomos  a la  vez.  Han  surgido  controversias  in- 
evitables sobre  cuil  fue  el  equipo  investigador  que  descubri6  alguno  de  los  nuevos  ele- 
mentos, y sobre  si  el  descubrimiento  tuvo  lugar  realmente.  Sin  embargo  se  ha  alcanza- 
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do  un  acuerdo  international  sobre  los  112  primeros  elementos.  Excepto  el  elemento  112, 
cada  uno  de  ellos  tiene  ahora  un  nombre  y simbolo  ofitial. 

Isdtopos 

Para  representar  la  compositi6n  de  cualquier  itomo  particular,  necesitamos  espedficar 
el  numero  de  protones  (p),  neutrones  (n),  y electrones  (e).  Podemos  hacer  esto  con  el  si- 
guiente  simbolismo 


numero  p + numero  n - — - , , . . . t 

r JE simbolo  del  elemento 

numero  p - * £ 


(2.1) 


Este  esquema  indica  que  el  itomo  es  del  elemento  E y que  tiene  un  numero  at6mico  Z 
y un  numero  de  masa  A.  Por  ejemplo,  un  itomo  de  aluminio,  representado  por  ^A1  tie- 
ne 13  protones  y 14  neutrones  en  su  nucleo,  y 13  electrones  fuera  del  nucleo.  (Recuerde 
que  un  itomo  tiene  el  mismo  numero  de  electrones  que  de  protones.) 

Contrariamente  a lo  que  Dalton  pensd,  ahora  sabemos  que  los  itomos  de  un  elemen- 
to no  tienen  todos  necesariamente  la  misma  masa.  En  1912,  J.  J.  Thomson  midid  las  razo- 
nes  masa-carga  de  los  iones  positivos  formados  en  el  gas  nedn.  A partir  de  estas  razones, 
dedujo  que  aproximadamente  el  91  por  dento  de  los  itomos  tenlan  una  masa  determi- 
nada  y que  los  Atomos  restantes  eran  aproximadamente  un  10  por  dento  mis  pesados. 
Todos  los  itomos  de  nedn  tienen  diez  protones  en  su  nudeo  y la  mayor  parte  de  ellos 
tambidn  tiene  diez  neutrones.  Sin  embargo,  unos  pocos  itomos  de  nedn  tienen  11  neu- 
trones y algunos  tienen  12.  Podemos  representar  estos  tres  tipos  diferentes  de  itomos  de 
nedn  co mo 


?oNe  ?jNe  ^Ne 


Todos  los  itomos  que  tienen  el  mismo  numero  atdmico  (Z)  pero  diferentes  numeros 
de  masa  (A),  se  denominan  isdtopos.  De  todos  los  itomos  de  Ne  de  la  Tierra,  el  90,51 
por  dento  son  ^Ne.  Los  porcentajes  de  li  Ne  y ^Ne  son  0^7  y 9,22%,  respectivamen- 
te.  Estos  porcentajes:  90,51%,  0,27%,  9,22%,  son  los  porcentajes  de  abundancia  natu- 
ral de  los  tres  isdtopos  de  nedn.  A veces  los  numeros  de  masa  de  los  isdtopos  se  incor- 
poran  a los  nombres  de  los  elementos,  como  nedn-20  (ldase  nedn  veinte).  El  porcentaje 
de  abundanda  natural  de  los  isdtopos  se  da  en  base  a su  numero  y no  a su  masa.  Asi, 
de  cada  10  000  itomos  de  Ne,  9051  son  itomos  de  nedn-20.  Algunos  elementos,  tal 
oomo  existen  en  la  naturaleza,  contienen  un  unico  tipo  de  itomos  y por  tanto  no  tie- 
nen isdtopos  naturales*.  El  aluminio,  por  ejemplo,  esti  formado  unicamente  por  ito- 
mos de  aluminio-27. 


Iones 

Cuando  los  itomos  pierden  o ganan  electrones,  por  ejemplo  en  el  curso  de  una  reacddn 
qufmica,  las  espedes  formadas  se  denominan  iones  y llevan  cargas  netas.  Como  el  elec- 
trdn  tiene  carga  negativa,  cuando  se  ahaden  uno  o mis  electrones  a un  itomo  eldctrica- 
mente  neutro,  se  forma  un  ion  cargado  negativamente.  A1  perder  electrones,  se  produ- 
ce un  ion  cargado  positivamente.  El  numero  de  protones  no  cambia  cuando  un  itomo  se 
convierte  en  un  ion.  Por  ejemplo,  2CNe+  y 2Ne:  son  iones.  El  primero  tiene  diez  proto- 
nes, diez  neutrones  y 9 electrones.  El  segundo  tambidn  tiene  diez  protones,  pero  tiene  12 
neutrones  y 8 electrones.  La  carga  de  un  ion  es  igual  al  numero  de  protones  menos  el  nu- 
mero de  electrones.  Es  dedr 


numero  p 4-  numero  n 
numero  p 


numero  p — numero  e 


(2.2) 


Otro  ejemplo  es  el  ion  l602  . En  este  ion  hay  8 protones  (numero  atdmico  8),  8 neut 
nes  (numero  de  masa  — numero  atdmico)  y 10  electrones  (8  — 10  = — 2). 


◄ Debldo  a que  el  nedn  es  el  unico 
demento  con  Z = 10,  los  slmbolos 
MNe, 21  Ne  y 22Ne  contienen  el 
mismo  slgnlflcado  que  *iNe,  210 Ne 
y?0Ne. 


< Los  elementos  numero  Impar 
tlenden  a tener  menos  Isdtopos  que 
los  de  numero  par.  En  la  Seocldn 
25.7  se  expllcarri  por  qud. 


◄ Normalmente  todos  los  Isdtopos 
de  un  elemento  comparten  el 
mismo  nombre  y simbolo  atdmico, 
la  excepddn  es  el  hldrdgeno.  El 
Isdtopo  ?H  se  denomlna  deuterlo, 
simbolo  D,  y fH  es  el  trltlo  (T). 


◄ En  esta  expnesldn,  #±  Indica  que 
la  carga  se  escribe  con  el  numero  # 
antes  del  slgno  + o Sin  embargo, 
cuando  la  carga  es  l + o 1-,  no  se 
Induye  el  numero  1. 


* N lie  lido  o nucleido  es  el  t^rmino  general  utilizado  para  describir  un  jtomo  con  un  numero  atdmico  y un 
niimero  de  masa  determinados.  Aunque  hay  varios  elementos  con  un  ijnico  nuclido  natural,  es  posible  obtener 
otros  nuclidos  de  estos  elementos  (isdtopos)  por  medios  artificial^  (uAisc  la  Seccidn  25.3).  Sin  embargo,  los  isdto- 
pos artificials  son  radiactivos.  En  todos  los  casos  el  numero  de  isdtopos  sint^ticos  es  varias  veces  superior  al 
numero  de  los  naturales. 
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EJEMPLO  2.3  Relaciones  entre  el  numero  de  protones,  neutrones  y electrones  de  los  dtomos  y iones 

Conocido  el  simbolo  de  un  elemento,  indique  su  numero  de  protones,  neutrones  y electrones,  (a)  un  a to  mo  de  bario- 
135  y (b)  un  ion  de  selenio-80  con  doble  carga  negativa. 

Planteamiento 

Dado  el  nombre  de  un  elemento,  podemos  encontrar  el  simbolo  y el  numero  atdmico,  2,  para  ese  elemento  en  una  lis- 
ta  de  los  elementos  o en  la  tabla  periddica.  Para  determinar  el  numero  de  protones,  neutrones  y electrones,  utilizamos 
las  siguientes  relaciones: 

2 = numero  p A = numero  p + numero  n;  carga  = numero  p - numero  e 
Las  relaciones  anteriores  se  resumen  en  la  expresidn  (2.2). 

Resolucidn 

(a)  Conocemos  el  nombre,  bario,  y el  numero  de  masa  del  atomo,  135.  A partir  de  una  lista  de  los  elementos  o una  ta- 
bla periddica  obtenemos  el  simbolo,  Ba,  y el  numero  atdmico,  2 = 56,  que  nos  conduce  a la  siguiente  rep  resen  tacidn 
simbdlica 

“slBa 

A partir  de  este  simbolo  se  puede  deducir  que  el  £tomo  neutro  tiene  56  protones,  un  numero  de  neutrones  de  A - 2 = 
135  — 56  = 79  y un  numero  de  electrones  igual  a 2,  es  decir,  56  electrones. 

(b)  Conocemos  el  nombre,  selenio,  y el  numero  de  masa  del  ion,  80.  A partir  de  una  lista  de  los  elementos  o una  tabla 
periddica,  obtenemos  el  simbolo,  Se,  y el  numero  atdmico,  34.  Sabiendo  que  el  ion  tiene  una  carga  de  2—  tenemos  los 
datos  necesarios  para  escribir  el  simbolo 

S*1 

A partir  de  este  simbolo  podemos  deducir  que  el  ion  tiene  34  protones,  un  numero  de  neutrones  de  A — 2 = 80  - 34  = 46 
y 36  electrones,  que  conducen  a una  carga  neta  de  +34  —36  = — 2. 

Conclusidn 

A1  escribir  el  simbolo  de  un  atomo  o ion  particular,  con  frecuencia  omitimos  el  numero  atdmico.  Por  ejemplo,  para  L^Ba 
yiSSe2'  con  frecuencia  utilizamos  las  rep resentac iones  mas  simples  05 Ba  y “Se2'. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Utilice  la  notacidn  £E  para  representar  al  isdtopo  de  plat a que  tiene  62  neutrones. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Utilice  la  notacidn  para  representar  a un  ion  de  cine  que  tiene  el  mismo  numero  de  electrones 

que  un  £tomo  del  isdtopo  de  cadmio-112.  Justifique  por  qud  puede  haber  mas  de  una  respuesta. 


2.4  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Cual  es  la  unica  excepcion  a la  afirnnadon  de  que  todos  los  atomos  estan  formados  por  proto- 
nes, neutrones  y electrones? 


► Normal  men  te  suponemos  que  los 
objetos  con  carga  de  Igual  slgno, 
como  los  protones,  se  repel  en  unos 
a otros.  Las  fuerzas  que  mantlenen 
juntos  los  protones  y neutrones  en 
el  nudeo  son  mucho  mAs  fuertes 
que  las  fuerzas  elActricas  ordlnarias 
(vAase  la  Secddn  25.6). 


► Esta  definlddn  tamblAn  establece 
que  una  uni  dad  de  masa  at 6m  lea 
(1  u)  es  axactamanta  1/12  de  la 
masa  de  un  Atomo  de  carbono-12. 


Masas  isotopicas 

No  podemos  determinar  la  masa  de  un  dtomo  individual  unicam ente  sumando  las  ma- 
sas de  sus  particulas  fundamentales.  Cuando  los  protones  y neutrones  se  combinan  para 
formar  un  nudeo,  una  cantidad  muy  pequena  de  la  masa  original  se  convierte  en  ener- 
gia y se  desprende.  Pero  no  se  puede  prededr  el  valor  de  esta  energia  llamada  energia 
nuclear.  Por  consiguiente,  la  determirtaddn  de  las  masas  de  dtomos  individuates  es  algo 
que  debe  hacerse  experimentalmenle de  la  siguiente  manera.  Por  acuerdo  intemadonal,  se 
dige  un  tipo  de  itomo  y se  le  asigna  una  determinada  masa.  Este  estindar  es  un  £tomo 
del  isdtopo  carbono-12,  al  que  se  asigna  una  masa  exactamente  de  12  unidades  de  masa 
atdmica,  es  dedr,  12  u.  A continuaddn  se  determinan  las  masas  de  otros  atomos  en  rela- 
d6n  al  carbono-12.  Para  hacer  esto  utilizamos  un  espectrdmetro  de  masas.  En  este  dis- 
positivo,  un  haz  de  iones  gaseosos  pasa  a trav^s  de  campos  el^ctricos  y magndticos  y se 
separa  en  sus  componentes  de  diferente  masa.  Los  iones  separados  se  enfocan  a un  ins- 
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Ha 7 de  iones 
positivos 


Raz6n  masa-carga 


▲ FIGURA  2.14 

Un  espectrdmetro  de  masas  y un  espectro  de  mesas 

En  este  espectrb  metro  de  masas  se  ioniza  un  a muestra  gaseosa  per  bombandeo  con  electro  nes  en  la  parte 
inferior  del  aparato  (que  no  se  muestra).  Los  iones  positivos  asi  formados,  se  so  mete  n a un  campo  electrico 
generado  entne  las  placas  selectoras  de  velocidad  que  estan  cangadas  electricamente,  y a un  campo 
magnetico  perpendicular  a la  pagina  del  libno.  Sdlamente  los  iones  con  una  determinada  velocidad  pasan  a 
traves  de  las  placas  y son  desviadcs  por  el  campo  magnetico  segun  trayectorias  circulares.  Los  iones  que 
tienen  masas  distintas  llegan  a zonas  diferentes  del  detector,  que  en  el  esquema  es  una  placa  fctogn&fica. 
Cuanto  mayor  sea  el  numero  de  iones  de  un  determinado  tipo,  mayor  sera  la  nespuesta  del  detector,  es  decir, 
mayor  sera  la  intensidad  de  la  linea  sob  re  la  placa  fotografica.  En  el  espectro  de  masas  que  se  muestra  para  el 
mercuric,  la  respuesta  del  detector  de  iones  (intensidad  de  las  lineas  de  la  placa  fotografica),  se  convierte  en 
una  escal a relativa  de  numero  de  Atomos.  Los  porcentajes  de  abundancia  natural  de  los  isotopes  de  mercuric 
son  196Hg,  0,146%;  19aHg,  10,02%;  ,99Hg,  16,84%;  ^Hg,  23,13%;  ^'Hg,  13,22%;  ^Hg,  29,80%;  “Hg,  6,85%. 


M E3  primer  estAndar  para  las 
masas  at 6m leas  ha  evoludonado 
con  el  tempo.  Por  ejemplo, 
origlnalmente,  Dalton  asignd  al 
H la  masa  de  1 u MAs  tarde  los 
quknlcos  tom  anon  el  oxlgeno 
natural  oomo  16  u oomo  deflnlddn 
de  la  escal  a de  pesos  atbmlcos.  Al 
mismo  tlempo,  los  ffsloo9  detlnleron 
d Isdtopo  oxfgeno-16  como  16  u, 
lo  que  provocb  confllcto  en  los 
valones.  En  1971  se  adoptb  el 
estAndar  universal  del  cartx>ncM2 
que  resolvib  estas  dlferenclas. 


trumento  do  medida  que  registra  su  presenda  y sus  cantidades.  La  Figura  2.14  ilustra  la 
t^cnica  de  espectroscopia  de  masas  y un  espectro  de  masas. 

Aunque  los  numeros  de  masa  son  numeros  enteros,  las  masas  reales  de  los  Atomos  in- 
dividuales  (en  unidades  de  masa  attfmica,  u)  nunca  son  numeros  enteros,  excepto  para 
el  carbono-12.  Sin  embargo,  tienen  un  valor  muy  pr6ximo  a los  correspondientes  nume- 
ros de  masa  como  se  puede  ver  para  el  isdtopo  oxigeno-16.  A partir  de  datos  de  espec- 
tros  de  masas  se  encuentra  que  la  raz6n  de  las  masas  de  160  a 12C  es  1,33291.  Por  tanto, 
la  masa  del  £tomo  de  oxigeno-16  es 

1,33291  X 12  u = 15,9949  u 
que  es  casi  igual  al  numero  de  masa  16. 


EJEMPLO  2.4  Determinaci6n  de  masas  isotdpicas  por  espectrometria  de  masas 


Con  los  datos  del  espectro  de  masas  se  encuentra  que  la  masa  de  un  atomo  de  oxfgeno-16  es  1,06632  veces  mayor  que 
la  masa  de  un  atomo  de  nitr6geno-15.  Dado  que  el  *0  tiene  una  mas a de  15,9949  u (ver  arriba),  ^cual  es  la  masa  de  un 
£tomo  de  nitr6geno-15,  en  u? 


Planteamiento 

Dada  la  raz6n  (masa  de  160/masa  de  15N)  = 1,06632  y que  la  masa  de  160  es  15,9949  u,  se  obtiene  la  masa  de  15N. 

Resolution 


Se  sabe  que 


masa  de  160 
masa  de  *SN 


= 1,06632 


(con  tin  Ha) 


48  Quimica  general 


Se  resuelve  la  expresi6n  anterior  y se  obtiene  la  masa  del  15N  sustituyendo  la  masa  de  160, 15,9949  u.  Se  obtiene 


t masa  de  lbO  15,9949  u 

masa  de  1 N = — — = ^ = 15,0001  u 


1,06632 


1,06632 


Conclusi6n 

La  masa  del  15N  esta  muy  prdxima  a 15,  como  era  de  esperar.  Si  hubi^ramos  multiplicado  errdneamente  por  la  razdn 
1,06632  en  lugar  de  dividir,  el  resultado  hubiera  sido  ligeramente  mayor  que  16  y daramente  incorrecto. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuil  es  la  razdn  de  masas  para  202Hg/12C,  si  la  masa  isotdpica  del  ^Hg  es  201,97062  u? 

EJEMPLO  PR  ACTICO  B:  Se  encuentra  que  un  isdtopo  con  numero  atdmico  64  y numero  de  masa  158  tiene  una  razdn  de 

masas  en  relacidn  a la  del  carbono-12  de  13,16034.  ^Cual  es  el  isdtopo,  cual  es  el  numero  de  masa  en  u y cual  es  su  masa 
en  relacidn  al  oxfgeno-16? 


2.5  Masa  atomica 


► El  caifoono-14,  utlllzado  para 
datar  por  el  m6todo  del  cafoono 
radlactlvo,  se  forma  en  la  parte 
alt  a de  la  atmdsfera  La  cant  I dad 
de  carbono-14  en  la  Tlerra  es 
demasiado  pequena  para  afectar  a 
la  masa  at 6m lea  del  carbono. 


RECUERDE 

que  el  factor  de  abundancia  es 
el  porcentaje  de  abundancia 
dividido  por  100.  Por  tanto, 
una  abundancia  del  98,93%  es 
un  factor  de  abundancia  de 
0,9893. 


En  una  tabla  de  masas  atdmicas  el  valor  que  se  encuentra  para  el  carbono  es  12,0107,  aun- 
que  la  masa  atdmica  estdndar  es  exactamente  12.  ^Por  qud  existe  esta  diferenda?  La  masa 
atdmica  estindar  esti  basada  en  una  muestra  de  carbono  que  contiene  sdlamente  itomos 
de  carbono-12,  mientrasque  el  carbono  que  existe  en  la  naturaleza  contiene  tambidn  algu- 
nos  itomos  de  carbono-13.  La  existenda  de  estos  dos  isdtopos  es  la  causa  de  que  la  masa 
at 6 mica  observada  sea  mayor  de  12.  La  masa  atdmica  (peso)*  de  un  elemento  es  la  me- 
dia de  las  masas  isotdpicas,  ponderada  de  acuerdo  a las  abundandas  en  la  naturaleza  de 
bs  isdtopos  del  elemento.  En  un  valor  medio  ponderado  debemos  dar  mis  importanda 
(dar  mayor  peso)  a la  cantidad  que  representa  al  isdtopo  con  mayor  abundanda.  Puesto 
que  los  itomos  de  carbono-12  son  mucho  mis  abundantes  que  los  de  carbono-13,  la  me- 
dia ponderada  debe  estar  mucho  mis  prdxima  a 12  que  a 13.  Este  es  el  resultado  que  se 
obtiene  cuando  se  aplica  la  siguiente  ecuaddn  general,  donde  el  lado  derecho  de  la  ecua- 
ddn  induye  un  tdrmino  para  cada  isdtopo  natural. 


masa  at. 

/ abundancia 

masa  del  \ 

/ abundancia  masa  del  ^ 

de  un  = 

fraccional  del  X isdtopo  1 + 

[ fraccional  del  X isdtopo  2 | + ... 

(2.3) 

elemento 

\ isdtopo  1 

/ 

\isdtopo  2 / 

El  primer  tdrmino  del  lado  derecho  de  la  ecuaddn  (2.3)  representa  la  contribuddn 
del  isdtopo  1;  el  segundo  tdrmino  representa  la  contribuddn  del  isdtopo  2 y asi  sucesi- 
vamente. 

Enel  ejemplo  2.6,  utilizaremos  la  ecuaddn  (2.3)  con  los  datos  adecuados  pero  primero 
vamos  a ilustrar  las  ideas  del  factor  de  abundanda  y una  media  ponderada  de  diferen- 
te  forma  para  establecer  la  masa  atdmica  del  carbono  natural.  El  espectro  de  masas  del 
carbono  muestra  que  el  98,93  por  dento  de  los  itomos  de  carbono  son  de  carbono-12  con 
una  masa  de  12  u;  el  resto  son  itomos  de  carbono-13  con  una  masa  de  13,0033548378  u. 
Por  tanto 


mass  at  del 

carbono  natural  = 0/9893  x 12  u + (1  “ 0,9893)  X 13,0033548378  u 

= 13,0033548378  u - 0,9893  X (13,0033548378  u - 12  u) 
= 13,0033548378  u - 0,9893  X (1,0033548378  u) 

= 13,0033548378  u - 0,9893 
= 12,0107  u 


* Desde  la£poca  de  Dalton,  la s masas  at6micas  se  han  llamado  pesos  atdmicos  y la  mayorfa  de  losqufmicos 
todavfa  siguen  usando  este  t£rmino.  Aunque,  lo  que  estamos  describiendo  aqui  es  masa,  no  peso.  Las  viejas  oos- 
tumbres  tardan  en  desaparecer. 
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Es  important^  observar  que  en  el  esquema  anterior,  12  u y el  «1»  que  aparece  en  el 
factor  (1  — 0,9893)  son  numeros  exactos.  Por  tanto,  aplicando  las  reglas  de  las  cifras  sig- 
nificativas,  (vtase  Capitulo  1),  la  masa  at6mica  del  carbono  puede  darse  con  cuatro  cifras 
dedmales. 

Para  determinar  la  masa  atdmica  de  un  elemento  que  tiene  tres  isdtopos  naturales, 
oomo  el  potasio,  hay  que  considerar  tres  contribudones  a la  media  ponderada,  y as!  su- 
cesivamente. 

Los  porcentajes  de  abundanda  de  la  mayor  parte  de  los  elementos  en  la  naturaleza 
permanecen  casi  constantes  de  una  muestra  a otra.  Por  ejemplo,  las  propordones  de  los 
itomos  de  l2C  y 13C  son  las  mismas  en  muestras  de  carbono  puro  (diamante),  el  gas  didxi- 
do  de  carbono,  o una  forma  mineral  de  carbonate  de  caldo  (caldta).  Podemos  tratar  to- 
dos  los  materiales  que  contienen  carbono  como  si  hubiera  un  solo  tipo  hipot£tico  de  ito- 
mo  de  carbono  con  una  masa  de  12,0107  u.  Esto  significa  que,  una  vez  determinadas  las 
masas  at6micas  medias  ponderadas,  podemos  sendllamente  utilizar  estos  valores  en  los 
dilculos  que  implican  masas  atdmicas. 

A veces,  lo  que  se  necesita  es  tener  una  comprensi6n  cualitativa  de  la  relad6n  entre 
las  masas  isot6picas,  los  porcentajes  de  abundanda  natural  y las  masas  at6micas  me- 
dias ponderadas,  y no  es  necesario  el  cilculo,  como  se  ilustra  en  el  Ejemplo  2.5.  El  Ejem- 
plo 2.6  y los  ejemplos  pricticos  que  lo  acompanan  propordonan  mis  aplicadones  de  la 
Ecuaddn  (2.3). 

La  tabla  de  masas  at6micas  en  la  contraportada  delantera,  muestra  que  algunas  ma- 
sas at6micas  estin  estableddas  con  mis  predsi6n  que  otras.  Por  ejemplo,  la  masa  at6- 
mica  del  F se  da  como  18,9984  u y la  del  Kr  como  83,798  u.  De  hecho,  la  masa  a t6 mi- 
ca del  F se  conoce  incluso  con  mis  precision,  (18,9984032  u);  el  valor  de  18,9984  u se 
ha  redondeado  a seis  dfra  significativas.  ^Por  qu£  la  masa  attimica  del  F se  conoce  con 
mucha  mis  predsi6n  que  la  del  Kr?  Solo  existe  un  tipo  de  itomo  de  F en  la  naturale- 
za: F-19.  La  determinad6n  de  la  masa  at (5 mica  del  fluor  significa  establecer  la  masa  de 


EJEMPLO  2.5  Significado  de  las  masas  atdmicas  medias  ponderadas 

Los  dos  isdtopos  naturales  del  litio,  litio-6  y litio-7,  tienen  masas  de  6/31513  u y 7/11600  u,  respectivamente.  ^Cual  de 
ellos  tiene  mayor  abundancia  natural? 

Planteamiento 

Mire  la  masa  attimica  del  Li,  y comparela  con  las  masas  del  6Li  y 7Li.  Si  la  masa  attfmica  del  Li  esta  mis  prixima  a la 
del  6Li,  entonces  el  6li  es  el  isritopo  mis  abundante.  Si  la  masa  atdmica  del  Li  esta  mis  prixima  a la  del  7Li,  entonces 
el  7Li  es  el  isdtopo  mas  abundante. 

Resolution 

A partir  de  una  tabla  de  masa  at(5micas,  contraportada  delantera,  vemos  que  la  masa  atimica  del  Li  es  6,941  u.  Como 
este  valor,  una  masa  atbmica  media  ponderada,  esti  mucho  mis  proximo  a 7,01600  u que  a 6/11512  u,  el  litio-7  debe 
ser  el  isitopo  mis  abundante. 

Conclusidn 

Las  masas  attimicas  de  isritopos  individuales  pueden  determinarse  con  mucha  precision.  Los  valores  dados  antes  para 
6Li  y 7Li  se  han  redondeado  a cinco  cifras  decimales.  Los  valores  precisos  son  6,015122795  u y 7,01600455  u 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Los  dos  isdtopos  naturales  del  boro,  boro-10  y boro-11,  tienen  masas  atimicas  10,0129370  u y 

11,0093054  u,  respectivamente.  ^Cuil  de  ellos  tiene  mayor  abundancia  natural? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  indio  tiene  dos  isitopos  naturales  y una  masa  atdmica  ponderada  de  114,818  u.  Uno  de  los 

isitopos  tiene  una  masa  de  112,904058  u.  ^Cual  de  los  siguientes  posibles  isitopos:  mIn,  112In,  114In,  o 115In  es  el  segun- 
do  isbtopo  natural?  ^Cual  de  los  dos  isitopos  naturales  es  el  mas  abundante? 
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Ejemplo  2.6  Relaci6n  entre  las  masas  y abundancias  naturales  de  los  isdtopos 
y la  masa  atdmica  de  un  elemento 


El  bromo  tiene  dos  isdtopos  naturales.  Uno  de  ellos,  el  bromo-79  tiene  una  masa  de  78,9183  u y una  abundancia  natu- 
ral de  50,69  por  ciento.  ^Cual  debe  ser  la  masa  y el  porcentaje  de  abundancia  natural  del  otro,  bromo-81? 

Planteamiento 

Aunque  no  se  da  explicitamente  se  conoce  la  masa  del  Br.  En  la  contra portada  delantera  se  encuentra  la  masa  atdmica 
del  Br,  79,904  u.  Se  necesita  aplicar  dos  conceptos  clave:  (1)  la  masa  attimica  del  Br  media  ponderada  de  las  masas  de 
^r  y aiBr,  y (2)  los  porcentajes  de  abundancia  natural  del  ^r  y alBr  deben  sumar  100. 

Resolucidn 

La  masa  atdmica  del  Br  es  una  media  ponderada  de  las  masas  del  ^r  y 81  Br: 


masa  atdmica  = 


fraccidn  de  £tomos  \ / fraccidn  de  3tomos  ^ 

de  ^Br  X masa  de  ^Br  j + \ de  81Br  X masa  de  81Br  j 


Como  los  porcentajes  de  abundancia  natural  deben  sumar  100,  el  porcentaje  del  aiBr  es  100%  —50,69%  = 49,31%.  Sus- 
tituyendo  79,904  u por  la  masa  atdmica  del  elemento,  78,9183  por  la  masa  del  ^r  y los  factores  de  abundancia  de  los 
dos  isbtopos,  se  ob tiene 


79,904  u = (0,5069  X 78,9183  u)  + (0,4931  X masa  de81Br) 
= 40,00  u + (Q4931  X masa  de81Br) 


mas a de  81Br  = 


79,904  u - 40,00  u 
0,4931 


80,92  u 


La  abundancia  natural  del  bromo-81,  con  cuatro  cifras  significativas  es  49,31  por  ciento  y su  masa  es  80,92  u. 

ConcluskSn 

Se  puede  comprobar  el  resultado  final  resolviendo  el  problema  a la  in  versa  utilizando  mimeros  ligeramente  redondea- 
dos.  La  masa  atdmica  del  Br  es  50,69%  X 78,92  u + 49,31%  X 80,92  u « | (79  u + 81  u)  = 80  u - La  masa  atdmica  esti- 
rnada  (80  u)  esta  prdxima  a la  mas a atbmica  real  de  79,904  u. 


EJEMPLO  PR  ACTICO  A:  Las  masas  y los  porcentajes  de  abundancia  natural  de  los  tres  isdtopos  naturales  del  silicio  son 

27,9769265325  u,  92,223%;  29Si  28,976494700  u,  4,685%;  29,973377017  u,  3,092%.  Calcule  la  masa  atdmica  media 

ponderada  del  silicio. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Utilice  los  datos  del  Ejemplo  2.5  para  determinar  los  porcentajes  de  abundancia  natural  del  li- 

tio-6  y litio-7. 


este  tipo  de  £tomo  con  tanta  predsi6n  como  sea  posible.  La  mas a at6mica  del  cript6n 
se  conoce  con  menos  precision  porque  el  cript6n  tiene  seis  isdtopos  naturales.  Debido 
a la  distribuddn  de  los  porcentajes  de  los  isdtopos  difiere  ligeramente  de  una  muestra 
a otra,  la  masa  atdmica  media  ponderada  del  criptdn  no  puede  establecerse  con  mu- 
cha  predsidn. 


(\  2.5  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


El  valor  de  la  masa  atomica  tabulado  para  el  cromo  en  la  contraportada  delantera  es  51,9961  u. 
^Se  podrla  concluir  que  la  abundancia  natural  de  los  atomos  de  cromo  son  todos  del  tipo  La 
misma  tabla  muestra  un  valor  de  65,409  u para  el  cine  ^Se  podria  concluir  que  el  cine  se  encuen- 
tra como  una  me2cla  de  isotopos?  Expliquelo. 
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2.6  Introduccion  a la  tabla  periodica 

Los  dentificos  emplean  mucho  tiempo  en  organizar  la  informaddn  en  patrones  utiles. 
Sin  embargo,  para  poder  organizar  la  informad6n,  deben  tenerla  y £sta  debe  ser  correc- 
ta.  Los  botinicos  en  el  siglo  xvm  teruan  sufidente  informad6n  sobre  las  plantas  para  or- 
ganizar su  campo  de  estudio.  Debido  a incertidumbres  en  las  masas  atdmicas  y debido  a 
que  muchos  elementos  no  se  habian  descubierto,  los  quimicos  no  fueron  capaces  de  or- 
ganizar los  elementos  hasta  un  siglo  despu^s. 

Podemos  distinguir  un  elemento  de  los  otros  mediante  su  conjunto  particular  de 
propiedades  ffsicas  observables.  Por  ejemplo,  el  sodio  tiene  una  densidad  baja,  de 
0,971  g/cm3  y un  punto  de  fusidn  bajo,  97,81  °C.  Ningun  otro  elemento  tiene  la  mis- 
ma  combinaci6n  de  densidad  y punto  de  fusidn.  Sin  embargo  el  potasio  tambi^n  tie- 
ne una  densidad  baja,  0,862  g/cm3,  y un  punto  de  fusi6n  bajo,  63,65  °C,  como  el  so- 
dio. El  sodio  y el  potasio  se  parecen  tambi£n  en  que  ambos  son  buenos  conductores 
del  calor  y de  la  electricidad  y ambos  reaccionan  violentamente  con  el  agua  despren- 
diendo  gas  hidrdgeno.  Por  otro  lado,  el  oro  tiene  una  densidad  de  19,32  g/cm3  y un 
punto  de  fusi6n  de  1064  °C,  que  son  mucho  mis  altos  que  los  del  sodio  y potasio  y 
no  reacciona  con  el  agua,  ni  siquiera  con  los  icidos  ordinarios.  Sin  embargo  el  oro, 
se  parece  al  sodio  y al  potasio  en  su  capacidad  de  condudr  el  calor  y la  electricidad. 
El  cloro  es  muy  diferente  al  sodio,  el  potasio  y el  oro.  Es  un  gas  en  condiciones  ordi- 
narias,  lo  que  significa  que  el  cloro  sdlido  tiene  un  punto  de  fusi6n  muy  por  debajo 
de  la  temperatura  ambiente,  —101  °C.  Ademis  el  cloro  no  es  conductor  del  calor  y la 
electricidad. 

Incluso  a partir  de  estos  datos  limitados  obtenemos  un  indido  para  hacer  un  esque- 
ma  de  dasificad6n  util  de  los  elementos.  Si  el  esquema  consiste  en  agrupar  los  elemen- 
tos con  propiedades  semejantes,  el  sodio  y el  potasio  deberian  aparecer  en  el  mismo  gru- 
po.  Si  el  esquema  de  dasificaddn  trata  de  distinguir  de  alguna  manera  entre  elementos 
que  son  buenos  conductores  del  calor  y la  electriddad  de  aquellos  que  no  lo  son,  el  do- 
io  estaria  separado  del  sodio,  potasio  y oro.  El  sistema  de  dasificaddn  que  buscamos  es 
el  que  se  muestra  en  la  Figura  2.15  (y  en  la  contraportada  delantera)  y es  conoddo  como 
la  tabla  peri6dica  de  los  elementos.  En  el  Capitulo  9,  describiremos  cdmo  se  organiz6  la 
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▲ FIGURA  2.15 

La  tab! a pertfdica  de  los  elementos 

Las  masas  atdmicas  estan  referidas  al  carbono-12.  Para  algunos  elementos  radiactivos,  los  numeros  entre 
pa  rin  tests  son  los  numeros  de  masa  de  los  isotopes  mis  estables.  Los  metales  se  muestran  en  marron  clano, 
bs  no  metales  en  azul  y los  metaloides  en  verde.  Los  gases  nobles,  que  tambiin  son  no  metales,  en  nosa. 


RECUERDE 

que  la  tabla  periddica  que  se 
muestra  en  la  Figura  2.15  es  la 
que  recomienda  actualmente 
la  IUPAC.  El  descubrimiento 
del  elemento  112  ha  sido 
reconoddo  por  la  IUPAC,  en 
mayo  de  2009,  pero  todavla 
no  tiene  nombre.  Se  han 
detectado  elementos  con 
numero  at6mico  mayor  de 
112  pero  tod  avia  no  estin 
reconoddos.  En  la  Figura  2.15, 
el  lutedo  (Lu)  y el  laurendo 
(Lr)  son  los  ultimos  miembros 
de  las  series  de  los  lantinidos 
y actlnidos,  respectivamente. 
Se  ha  utilizado  un  potente 
argumento*  para  colocar  al  Lu 
y Lr  en  el  grupo  3,  con  lo  que 
la  serie  de  los  lantinidos 
terminaria  en  el  Yterbio  (Yb) 
y la  serie  de  los  actinidos 
terminaria  en  el  nobelio  (Mb). 
Hasta  la  fecha,  la  IUPAC  no 
ha  adjudicado  un  lugar  para 
el  Lu  y Lr  en  el  grupo  3. 

* Wase  W.  B.  Jensen,  /.  Chem.  Edu., 

59,634  (1982). 
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► La  caracterfstlca  m6a  util  de 
las  propiedades  at 6m leas  es  que 
I os  elementos  de  un  grupo  tlenen 
propledades  seme] antes  Hay 
dlferendas  slgnlflcatlvas  dentro  de 
in  mlsmo  grupo.  Estas  dlferendas 
y sus  causas  es  lo  que  t rat  am  os  de 
descubriral  estudiar  qufmlca. 


► Hay  falta  de  acuerdo  en  deflnlr 
los  elementos  denomlnados 
metal oldes  Sin  embargo  se 
consldera  que  son  los  elementos 
que  se  encuentran  a los  I ados  de 
la  Ifnea  en  escalera  que  separa  a 
am  bos  tlpos  de  elementos. 


tabla  peri6dica  y tambi£n  aprenderemos  su  base  te6rica.  Por  el  momenta,  solo  eonside- 
raremos  algunas  caracteristicas  de  la  tabla. 

Caracteristicas  de  la  tabla  periodica  En  la  tabla  periddica,  los  elementos  se  ordenan 
segun  el  numero  atdmieo  credente,  empezando  a la  izquierda  en  la  parte  mis  alta  y or- 
ganizindose  en  una  serie  de  filas  horizontales.  Esta  organizad6n  situa  a los  elementos 
semejantes  en  grupos  verticales  o f amilias  Por  ejemplo,  el  sodio  y el  potasio  se  encuen- 
tran juntos  en  un  grupo  denominado  1,  llamado  de  los  metales  alcalinos.  Es  de  esperar 
que  los  otros  miembros  del  grupo,  como  el  cesio  y el  rubidio,  tengan  propiedades  seme- 
jantes a las  del  sodio  y potasio.  El  doro  se  encuentra  en  el  otro  extreme  de  la  tabla  en  el 
grupo  17.  Algunosde  los  grupos  tienen  nombres  caracteristicos,  generalmente  reladona- 
dos  con  una  propiedad  importante  de  los  elementos  del  grupo.  Por  ejemplo,  los  elemen- 
tos del  grupo  17  se  llaman  haldgenos,  tdrmino  procedente  del  griego  y que  significa  «fdr- 
mador  de  sal». 


J Grupo  1:  me  tales  alcalinos 
Grupo  17:  los  haldgenos 


I 


Periodo  3 


■i— 


Cada  elemento  se  ordena  colocando  su  simbolo  en  el  centro  de  un  recuadro  en  la  ta- 
bla. El  numero  at6mico  del  elemento  (Z)  se  muestra  encima  del  simbolo  y la  masa  at6- 
mica  media  ponderada  del  elemento  se  muestra  debajo  de  su  simbolo.  Algunas  tablas 
pertadicas  propordonan  mis  informad6n  como  la  densidad  y punto  de  fusidn,  pero  el 
numero  attimico  y masa  atdmica  son  sufidentes  normalmente  para  nuestras  necesida- 
des.  Los  elementos  con  masas  atrimicas  entre  parintesis,  tales  como  el  plutonio,  Pu  (244), 
se  obtienen  sintdticamente  y el  numero  mostrado  es  el  numero  de  masa  del  isdtopo  mis 
estable. 

Tambidn  es  habitual  dividir  los  elementos  en  dos  grandes  categorias  conoddas  como 
metales  y no  metales.  En  la  Figura  2.15  se  utilizan  colores  de  fondo  para  distinguir  los 
metales  (marr6n  daro)  de  los  no  metales  (azul  y rosa).  A temperatura  ambiente  todos 
los  metalesson  sdlidos,  excepto  el  mercurio  que  es  un  liquido.  Los  metales  generalmen- 
te son  maleables  (pueden  ser  estirados  en  liminas)  y ductiles  (pueden  ser  estirados  en 
hilos).  Son  buenos  conductores  del  calor  y la  electriddad  y tienen  un  aspecto  lustroso  o 
brillante.  Los  no  metales  generalmente  tienen  propiedades  opuestas  a los  metales,  tales 
como  ser  malos  conductores  del  calor  y la  electriddad.  Algunos  de  los  no  metales,  como 
el  nitrdgeno,  oxigeno  y cloro,  son  gases  a temperatura  ambiente.  Otros  como  el  silido  y 
el  azufre  son  sdlidos  frigiles.  Solo  el  bromo  es  un  liquido. 

En  la  Figura  2.15  se  destacan  otras  dos  categorias,  que  son,  un  grupo  espedal  de  no 
metales,  conoddos  como  los  gases  nobles  (rosa)  y un  grupo  pequeno  de  elementos  11a- 
mados  metaloides  (verde)  porque  tienen  algunas  propiedades  metilicas  y otras  no  me- 
tilicas. 

Las  filas  horizontales  de  la  tabla  se  llaman  penodos.  Los  perfodos  se  numeran  en  el  ex- 
tremo  izquierdo  de  la  tabla  peri6dica  en  la  contracubierta  delantera.  El  primer  periodo 
de  la  tabla  consta  solo  de  dos  elementos,  hidr6geno  y helio.  Le  siguen  dos  penodos  de 
ocho  elementos  cada  uno,  del  litio  al  ne6n  y del  sodio  al  arg6n.  El  cuarto  y quinto  perio- 
do contienen  18  elementos  cada  uno,  desde  el  potasio  al  criptrin  y del  rubidio  al  xen6n. 
El  sexto  periodo  es  largo  y tiene  32  miembros.  Para  ajustar  este  periodo  a la  tabla  que 
tiene  una  anchura  mixima  de  18  miembros,  sacamos  15  miembros  de  este  periodo  y los 
colocamos  en  la  parte  inferior  de  la  tabla.  Esta  serie  de  15  elementos  esti  a continuaddn 
de  lantano  (Z  = 57)  y estos  elementos  se  llaman  lantinidos.  El  siptimo  periodo  es  el  ul- 
timo y esti  incompleto  (algunos  miembros  todavia  no  se  han  descubierto)  pero  se  sabe 
que  seri  largo.  Tambi^n  se  saca  una  serie  de  15  elementos  del  siptimo  periodo  y se  colo- 
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ca  en  la  parte  inferior  de  la  tabla.  Como  los  elementos  de  esta  serie  siguen  al  actinio  (Z  — 
89),  se  llaman  actinidos 

El  nombre  de  los  grupos  ha  sido  un  tema  de  debate  entre  los  quimicos.  El  sistema  de 
numerad6n  1-18  utilizado  en  utilizado  en  la  Figura  2.15  es  el  que  se  ha  adoptado  mds 
redentemente.  Los  nombres  de  los  grupos  que  se  utilizaron  anteriormente  consistian 
de  una  letra  y un  numero,  siguiendo  el  mdtodo  adoptado  por  Mendeleev,  el  creador 
de  la  tabla.  Como  se  ve  en  la  Figura  2.15,  los  grupos  A 1 y 2 estdn  separados  del  res- 
to  de  los  grupos  A (3  a 8),  por  los  grupos  B (1  a 8).  La  Unidn  Internadonal  de  Quimica 
Pura  y Aplicada  (IUPAC)  recomendd  el  sistema  de  numeraddn  sendllo  1-18  con  obje- 
to  de  evitar  la  confusidn  entre  el  sistema  americano  de  numeros  y letras  y el  utiliza- 
do en  Europa  donde  algunas  de  las  denominadones  A y B estaban  cambiadas.  Actual- 
mente  el  sistema  de  la  IUPAC  es  el  recomendado  oficialmente  por  la  Sodedad  Quimica 
Americana  (ACS)  y por  las  sodedades  quimicas  en  otras  nadones.  Como  ambos  siste- 
mas  de  numeraddn  se  encuentran  en  uso,  se  muestran  ambos  en  la  Figura  2.15  y en  la 
tabla  periddica  de  la  contraportada  delantera.  Sin  embargo,  excepto  como  un  recuer- 
do  ocasional  del  sistema  anterior,  en  este  texto  utilizaremos  el  sistema  de  numeraddn 
de  la  IUPAC. 


◄ La  ordenaddn  de  Mendeleev  en 
la  tabla  periddica  original  de  los 
elementos  estaba  basada  en  las 
propledades  flslcas  y quimicas  de 
los  elementos  y sus  compuestos. 
La  ordenaddn  de  los  elementos 
en  la  tabla  periddica  modema  se 
basa  en  las  propledades  at  dm  leas, 
numero  atdmloo  y oonflguracldn 
elect  rdnlca. 


Relaciones  utiles  que  se  obtienen  de  la  tabla  periodica 

La  tabla  periddica  ayuda  a los  quimicos  a describir  y prededr  las  propiedades  de  los  com- 
puestos quimicos  y los  productos  de  las  reacdones  quimicas.  La  utilizaremos  a lo  largo 
de  todo  el  texto  como  ayuda  para  la  comprensidn  de  los  conceptos  quimicos.  Una  apli- 
caddn  de  la  tabla  que  merece  espedal  atenddn  aqui  es  utilizarla  para  prededr  las  proba- 
bles cargas  de  los  iones  monoatdmicos  sendllos. 

Los  elementos  de  los  grupos  prindpales  son  los  de  los  grupos  1,  2 y 13-18.  Cuando 
los  atomos  de  los  metales  de  los  grupos  prindpales  1 y 2 forman  iones,  pierden  el  mi&- 
mo  numero  de  electrones  que  el  numero  del  grupo  segun  la  IUPAC.  Asi,  los  atomos  de 
sodio  (grupo  1)  pierden  un  electrdn  y se  convierten  en  Na+,  y los  atomos  de  caldo  (gru- 


Ejemplo  2.7  Relaciones  basadas  en  la  tabla  periddica 
Utilice  la  tabla  periddica  de  la  contraportada  delantera  e indique 

(a)  el  elemento  que  esti  en  el  grupo  14  y en  el  cuarto  period o. 

(b)  dos  elementos  con  propiedades  semejantes  a las  del  molibdeno  (Mo). 

(c)  el  ion  mas  probable  del  atomo  de  estroncio. 

Planteamiento 

P^ra  (a)  el  concepto  clave  es  que  las  filas  (periodos),  se  numeran  del  1 al  7,  empezando  desde  la  parte  alta  de  la  tabla 
peri6dica  y los  grupos  se  numeran  del  1 al  18  empezando  por  el  lado  izquierdo.  Para  (b),  el  concepto  clave  es  que  los 
elementos  del  mismo  grupo  tienen  propiedades  semejantes.  Para  (c),  el  concepto  clave  es  los  atomos  metalicos  de  los 
grupos  principales  1 y 2 forman  iones  positivos  con  cargas  +1  y +2,  respectivamente. 

Resolution 

(a)  Los  elementos  del  cuarto  periodo  comprenden  desde  el  K (Z  = 19)  al  Kr  (Z  =36).  Los  del  grupo  14  son  C,  Si,  Ge,  Sn 
y Pb.  El  unico  elemento  que  es  comun  a este  periodo  y grupo  es  el  Ge  (Z  = 32) 

(b)  El  molibdeno  esta  en  el  grupo  6.  Otros  dos  miembros  de  este  grupo  que  deben  ser  parecidos  son  el  cromo  (Cr)  y el 
wolframio  (W). 

(c)  El  estroncio  (Sr)  esta  en  el  grupo  2.  Deberfa  formar  el  ion  Sr2+. 

Conclusion 

En  el  Capitulo  8 examinaremos  con  mayor  detalle  las  razones  de  la  ordenacidn  en  la  tabla  periddica. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  el  simbolo  del  ion  m4s  probable  del  atomo  de  Li,  S,  Ra,  F,  I y Al. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Clasifique  cada  uno  de  los  siguientes  elementos  como  elementos  de  un  grupo  principal  o de  tran- 
sicidn.  Tambidn  espacifique  si  son  metales,  metaloides  o no  metales:  Na,  Re,  S,  1,  Kr,  Mg,  U,  Si,  B,  Al,  As,  H. 
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po  2)  pierden  dos  electrones  y se  convierten  en  Ca2+.  El  aluminio  del  grupo  13  pierde  3 
electrones  para  formar  Al3*  (aqul  la  carga  es  «el  numero  del  grupo  menos  10»).  Los  otros 
metales  del  grupo  13  y grupos  superiores  forman  mis  de  un  ion  posible,  un  tema  que  se 
tratari  en  el  Capitulo  9. 

Cuando  los  itomos  de  los  no  metales  forman  iones  ganan  electrones.  El  numero  de 
electrones  ganados  es  normalmente  18  menos  el  numero  del  grupo  de  la  IUPAC.  Asi, 
un  itomo  de  O gana  18  — 16  = 2 electrones  y se  convierte  en  Cr  y un  itomo  de  Cl  gana 
18  — 17  = 1 electrdn  y se  convierte  en  Cl“  La  regia  de  «18  menos  el  numero  del  grupo» 
sugiere  que  un  itomo  de  Ne  del  grupo  18)  no  gana  electrones:  18  — 18  = 0.  La  tendenda 
muy  limitada  de  los  itomos  de  los  gases  nobles  a formar  iones  es  una  de  las  caracteris- 
ticas  de  esta  familia  de  elementos. 

Los  elementos  de  los  grupos  3-12  son  los  elementos  de  transici6n,  y debido  a que  to- 
dos  ellos  son  metales,  tambiin  se  llaman  metales  de  transici6n.  Igual  que  los  metales  de 
los  grupos  prindpales,  los  metales  de  transiddn  forman  iones  positivos,  pero  el  numero 
de  electrones  perdidos  no  esti  reladonado  con  el  numero  del  grupo  de  una  manera  sen- 
dlla.  Esto  se  debe  prindpalmente  a que  los  metales  de  transid6n  pueden  formar  dos  o 
mis  iones  con  diferente  carga. 


2.7  El  concepto  de  mol  y la  constante  de  Avogadro 


► Debido  a que  el  valor  del  numero 
de  Avogadro  depende,  en  parte,  de 
una  medida,  el  valor  ha  cam bl ado 
Igeramente  a lo  largo  de  los  afios. 
Los  valores  recomendados  por  el 
oomltA  de  datos  para  la  Glenda  y la 
tecnologla  (CO DATA)  se  muestran 
a contlnuaddn. 


Desde  la  ipoca  de  Dalton,  los  quimicos  han  reconoddo  la  importanda  de  los  nume- 
ros  relativos  de  los  itomos,  como  cuando  se  establece  que  dos  itomos  de  hidr6geno  y un 
itomo  de  oxigeno  se  combinan  para  formar  una  mol^cula  de  agua.  Sin  embargo  no  po- 
demos  contar  fisicamente  los  itomos  de  una  muestra  macroscipica  de  agua.  Debemos 
recurrir  a otra  medida  que  requiere  una  relad6n  entre  la  cantidad  medida,  normalmente 
la  masa  y algun  numero  de  itomos  conoddo  aunque  no  se  pueda  contar.  Considere  un 
ejemplo  prictico  de  sustituddn  de  la  masa  por  un  numero  determinado  de  articulos.  Su- 
ponga  que  quiere  colocar  tablas  nuevas  en  el  suelo  de  una  cabana  de  montana  y ha  cal- 
culado  cuintos  davos  necesita.  Si  tiene  alguna  idea  de  cuintos  davos  hay  en  un  kilogra- 
mo,  entonces  puede  comprar  los  davos  por  kilogramos. 

La  magnitud  SI  que  describe  una  cantidad  de  sustanda  reladonindola  con  un  nume- 
ro de  particulas  de  esa  sustanda  se  denomina  mol.  Un  mol  es  una  cantidad  de  sustan- 
da que  con  tiene  el  mismo  numero  de  entidades  elemen  tales  que  el  numero  de  itomos 
de  carbono-12  que  hay  en  una  cantidad  de  12  g exactamente  de  carbono-12.  El  «numero 
de  entidades  elementales  (itomos,  mol^culas,  ...)»  en  un  mol  es  la  constante  de  Avoga- 
dro,  Na. 


Ano 

Numero  de  Avogadro 

1986 

6,0221 367  X 10s3 

1998 

6,022141 96  X 10s3 

2002 

6,0221 41 5 X1023 

2006 

6.02214179X  10s3 

► Cuando  se  redondea  el  numero 
de  Avogadro  o cualquler  otro  valor 
conocldo  con  exactltud,  mantenga 
una  dfra  sifnlflcatlva  mAs  que  las 
del  numero  menos  exacto  para 
evitar  errores  de  redondeo  en  el 
ciloulo. 


Na  = 6,0221 41 79  X 1023  mol"1 


(2.4) 


La  constante  de  Avogadro  consiste  en  un  numero,  6,02214179  X 1023  conoddo  como 
numero  de  Avogadro,  junto  con  su  unidad,  mol-1.  La  unidad  mol-1  significa  que  las  enti- 
dades que  se  cuentan  son  las  que  se  encuentran  presentes  en  1 mol. 

El  valor  del  numero  de  Avogadro  se  basa  tanto  en  la  definiddn  como  en  una  medi- 
da. Un  mol  de  carbono-12  se  define  como  12  g.  Si  la  masa  de  un  itomo  de  carbono-12 
se  mide  usando  un  espectr6metro  de  masas  (viase  la  Figura  2.14),  la  masa  seria  aproxi- 
madamente  de  1,  9926  X 10-23  g.  La  raz6n  de  estas  dos  masas  propordona  una  estima- 
d6n  del  numero  de  Avogadro.  De  hecho,  actualmente  las  determinadones  del  nume- 
ro de  Avogadro  hacen  uso  de  otras  medidas,  no  la  medida  de  la  masa  de  un  itomo  de 
carbono-12. 

Con  frecuenda  redondearemos  el  valor  de  NA  a 6,022  X 1023  mol-1,  o incluso  a 6,02  X 
1023  mol-1. 

Si  una  sustanda  contiene  itomos  de  un  solo  isdtopo,  podemos  escribir 
1 mol  12C  = 6,02214  X 1023  itomos  de  l2C  = 12,000  g 

1 mol  l60  — 6,02214  X 1023  itomos  de  160  = 15,9949  g (y  asi  sucesivamente) 
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(a)  6,022 14  X 1023  atomos  F 
= 18,9984  g 


(b)  6,022 14  X 10  23  £tomos  Cl 
= 35,453  g 


(c)6, 02214  X lO^atomosMg 
= 24,3050  g 


(d)6.02214  X 1023 atomos  Pb 
= 207,2  g 


A FIGURA  2.16 

Distribution  de  los  isOtopos  de  cuatro  elementos 

(a)  Sdlamente  hay  un  tipo  de  atomos  de  fluor,  19F  (en  rojo).  (b)  En  el  clcro,  el  75,77  per  ciento  de  los 
Atomos  son  de  35CI  (en  rojo)  y los  restantes  son  de  ^Cl  (en  azul).  (c)  El  magnesio  tiene  un  isotope 
mayoritario,  MMg  (en  rojo),  y dos  minoritarios,  25Mg  (en  gris)  y *Mg  (en  azul).  (d)  El  plcmc  tiene  cuatro 
isdtopos  naturales:  ^Pb,  (en  amarillo)  1,4%,  ^Pb,  (en  azuQ  24,1%,  207Pb,  (en  gris)  22,1%  y ^Pb,  (en  rojo) 
52,4%. 


La  mayor  parte  de  los  elementos  contienen  mezclas  de  dos  o mis  isdtopos  de  forma 
que  no  todos  los  atomos  en  una  muestra  de  un  elemento  tienen  la  misma  masa.  Esto  se 
debe  a que  los  isdtopos  estin  presentes  en  las  propordones  en  que  se  encuentran  en  la 
naturaleza.  Asi,  en  un  mol  de  carbono,  la  mayor  parte  de  los  atomos  son  de  carbono-12 
pero  algunos  son  de  carbono-13.  En  un  mol  de  oxlgeno,  la  mayor  parte  de  los  atomos 
son  de  oxigeno-16  pero  algunos  son  de  oxigeno-17  y otros  de  oxigeno-18.  Como  re- 
sultado. 


1 mol  de  C = 6,02214  X 1023  atomos  de  C = 12,0107  g 
1 mol  de  O = 6,02214  X 1023  atomos  de  O = 15,9994  g y asi  sucesivamente 

La  constante  de  Avogadro  se  eligid  de  forma  que  la  masa  de  un  mol  de  atomos  de  car- 
bono-12,  exactamente  12  g,  tuviera  el  mismo  valor  tmmbrico  que  la  masa  de  un  itomo  de 
carbono-12,  exactamente  12  u.  Como  resultado,  para  el  resto  de  los  elementos,  el  valor 
numirico  de  la  masa  en  gramos  de  un  mol  de  atomos  y la  masa  at6mica  media  ponde- 
rada  en  unidades  de  masa  at6mica  son  iguales.  Por  ejemplo,  la  masa  atdmica  ponderada 
media  del  lido  es  6,941  u y la  masa  de  un  mol  de  atomos  de  lido  6,941  g.  Asi,  podemos 
establecer  fidlmente  la  masa  de  un  mol  de  atomos,  denominada  masa  molar,  M,  a partir 
de  una  tabla  de  masas  atdmicas.*  Por  ejemplo,  la  masa  molar  del  Li  es  6,941  g de  Li/mol 
de  Li).  En  la  Figura  2.16  se  intenta  representar  la  distribud6n  de  isdtopos  de  un  elemen- 
to y en  la  Figura  2.17  se  muestra  un  mol  de  cuatro  elementos  comunes. 


◄ La  masa  atomica  media 
ponderada  del  carbono  se  caiculd 
en  la  Secddn  2.5. 


RECUERDE 

que  la  unidad  de  masa  molar 
es  g/mol. 


◄ FIGURA  2.17 

Un  mol  de  un  elemento 

Los  vidrios  de  reloj  contenen  un  mol  de  Atomos  de  cob  re  (izquienda)  y un  mol 
de  atomos  de  azufre  (denecha).  El  vaso  de  preci  pita  dos  contone  un  mol  de 
atomos  de  mercuric  como  mercuric  liquido,  y el  globe,  del  que  solo  hay  una 
parte  visible  aqui,  contiene  in  mol  de  atomos  de  helic  en  estado  gaseoso. 


*Con  free  u end  a los  valores  de  masa s atdmicas  (pesos  atdmioos)  de  las  tablas  se  escriben  sin  unidades,  espe- 
dalmente  si  se  indican  como  masas  atfmicas  relatioas.  Esto,  sene il lam ente,  significa  que  los  valores  indicados  se 
encuentran  en  la  relacitin  de  exactamente  12  (en  lugar  de  12  u)  para  el  carbono-12.  Utilizaremos  la  unidad  de  masa 
atdmica  (u)  cuando  nos  refiramos  a masas  atdmicas  (pesos  atdmicos).  La  mayor  parte  de  los  qufmicos  lo  hacen  asi. 
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Q 2.6  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Al  dividir  la  masa  molar  del  oro  por  la  constante  de  Avogadro  se  obtiene  la  masa  de  un  atomo  in- 
dividual de  oro  natural.  Por  el  contrario,  ningun  atomo  natural  de  plata  tiene  la  masa  que  se  obtie- 
ne al  dividir  la  masa  molar  de  la  plata  por  la  constante  de  Avogadro.  ^Como  puede  ser  esto? 


► Tendrri  oportunldad  de  calcular 
Na  en  diferentes  moment  os  en  el 
texto,  empezando  por  el  ejerddo 
ll3en  el  Capftuio  3. 


Reflexion  sobre  el  numero  de  Avogadro 

El  numero  de  Avogadro  (6,02214  X 1023)es  un  numero  enormemente  grande  y pricti- 
camente  inconcebible  en  la  vida  cotidiana.  Suponga  que  estuviiramos  contando  guisan- 
tes  en  lugar  de  itomos.  Si  un  guisante  tipico  dene  un  volumen  aproximado  de  0,1  cm3, 
la  pila  necesaria  para  formar  un  mol  de  guisantes  cubriria  los  Estados  Unidos  con  una 
altura  de  aproximadamente  6 km  (4  mi).  O bien  imagine  que  los  granos  de  trigo  pudie- 
ran  contarse  a la  veloddad  de  100  por  minuto.  Una  persona  seria  capaz  de  contar  aproxi- 
madamente cuatro  mil  millones  de  granos  durante  su  vida.  Aun  mis,  si  todas  las  per- 
sonas actualmente  en  el  mundo  hubieran  utilizado  sus  vidas  en  contar  granos  de  trigo 
no  podrian  alcanzar  el  numero  de  Avogadro.  De  hecho,  si  todas  las  personas  que  han 
vivido  en  la  Tierra  hubieran  utilizado  sus  vidas  contando  granos  de  trigo,  el  total  toda- 
via  estaria  lejos  de  alcanzar  el  numero  de  Avogadro.  (V  el  numero  de  Avogadro  de  gra- 
nos de  trigo  es  mucho  mis  del  trigo  que  se  ha  produtido  en  la  historia  humana).  Aho- 
ra  consideramos  un  dispositivo  mucho  mis  eficaz  para  contar,  un  ordenador  personal 
modemo,  que  es  capaz  de  contar  a una  veloddad  pr6xima  a mil  millones  de  unidades 
por  segundo.  La  tarea  de  contar  el  numero  de  Avogadro  le  ocupana  jalrededor  de  20 
millones  de  afios! 

El  numero  de  Avogadro  obviamente,  no  es  un  numero  util  para  contar  objetos  ordina- 
rios.  Por  otro  lado,  cuando  este  numero  inconcebiblemente  enorme  se  utiliza  para  contar 
objetos  inconcebiblemente  pequenos,  tales  como  itomos  y moliculas,  el  resultado  es  una 
cantidad  de  materia  que  esti  fitilmente  dentro  de  nuestro  alcance. 


2.8  Utilization  del  concepto  de  mol  en  los  calculos 


▲ FIGURA  2.1 8 

Medida  de  7,64  x 1 022  itomos 
de  S (0,1 27  mol  de  S).  Ilustraodn 
del  Ejemplo  2.6 

La  balanza  se  pone  en  ceno,  es 
decir,  se  tara,  exactamente  cuando 
se  coloca  el  pesasustancias.  La 
muestra  de  azufre  pesa  4,07  g. 


Alo  largo  del  texto,el  concepto  de  mol  nos  propordonari  factores  de  conversi6n  para 
la  resolution  de  problemas.  En  cad  a nueva  situati6n,  analizaremos  c6mo  aplicar  el  con- 
oepto  de  mol.  Por  ahora,  utilizaremos  la  relation  entre  numero  de  itomos  y el  mol.  Con- 
sider lo  siguiente:  1 mol  de  S = 6,022  X 1023  itomos  de  S =32,065  g de  S.  Esto  nos  permi- 
te  escribir  los  factores  de  conversion 

1 mol  S 32,065  g S 

6,022  X 1023  S atomos  ^ 1 mol  S 

En  los  cilculos  que  necesitan  la  constante  de  Avogadro,  los  estudiantes  se  suelen  pre- 
guntar  cuindo  multiplicar  y cuando  dividir  por  NA.  Una  posibilidad  es  utilizar  siempre 
la  constante  de  forma  que  se  produzca  la  cancelatiOn  adecuada  de  unidades.  Otra  posi- 
bilidad es  pensar  en  funtiOn  del  resultado  esperado.  Al  calcular  el  numero  de  itomos, 
esperamos  que  la  respuesta  sea  un  numero  muy  grande,  y,  tiertamente,  nunca  menor  que 
1.  Por  otro  lado,  el  numero  de  moles  de  itomos,  generalmente  es  un  numero  mis  peque- 
no.  A menudo  seri  menor  que  1. 

En  los  siguientes  ejemplos,  utilizamos  las  masas  atOmicas  y la  constante  de  Avogadro 
en  los  cilculos  para  determinar  el  numero  de  itomos  presentes  en  una  muestra  dada.  Las 
masas  at6micas  y la  constante  de  Avogadro  se  conocen  con  bastante  pretisi6n  y los  estu- 
diantes con  frecuentia  se  p re  gun  tan  cuintas  tifras  significativas  llevan  las  masas  atdmi- 
cas  o la  constante  de  Avogadro  al  realizar  los  cilculos. 


Para  asegurar  la  maxima  precision  posible,  ponga  al  menos  una  cifra  significativa  mas  en 
las  constantes  fisicas  conocidas  que  en  las  cantidades  medidas. 
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Por  ejemplo,  para  calcular  la  masa  de  0,600  mol  de  S,  utilizariamos  la  masa  atOmi- 
ca  del  S con  d menos  cuatro  dfras  significativas.  La  respuesta  0,600  mol  S X 32,07  g 
S/mol  S — 19,2  g S es  mis  predsa  que  0,600  mol  S X 32,1  g S/mol  S — 19,3  g S. 


EJEMPLO  2.8  Relacidn  entre  el  numero  de  itomos,  la  cantidad  en  moles  y la  masa  en  gramos 

En  la  muestra  de  S de  la  Figura  2.18  que  pesa  4,07  g,  (a)  ^cuantos  moles  de  azufre  estan  presentes  y (b)  ^cuil  es  el  nu- 
mero total  de  atomos  de  azufre  en  la  muestra? 

Planteamiento 

Para  (a)  el  esquema  de  conversion  es:  g de  S — » mol  de  S.  Para  llevar  a cabo  esta  conversion,  se  multiplica  4,07  g de  S 
por  el  factor  de  conversion  (1  mol  S/32,07  g S).  El  factor  de  conversion  es  la  masa  molar  invertida.  Para  (b)  el  esquema 
de  conversion  es:  mol  de  S —*  itomos  de  S.  Para  llevar  a cabo  esta  conversion,  se  multiplica  la  cantidad  de  moles  del 
apartado  (a)  por  el  factor  de  conversion  (6,022  X 1023  atomos  S/1  mol  S). 

ResoluciOn 

(a)  Para  la  conversion:  g de  S — * mol  de  S,  la  utiUzacidn  de  1/M  como  factor  de  conversion,  proporciona  la  cancelaciOn 
adecuada  de  unidades. 


? mol  S = 4,07  gS  X 


1 mol  S 
32,07  gS 


0,127  mol  S 


(b)  La  conversion:  mol  de  S — * atomos  de  S se  lleva  a cabo  utilizando  la  constante  de  Avogadro  como  factor  de  con- 
version. 


? atomos  S 


0,127  mol  S X 


6,022  X 1023  atoms  S 
1 molS 


7,64  X 10“  Atomos  S 


Conclusion 

A1  incluir  las  unidades  en  los  calculos,  se  puede  comprobar  la  cancelaciOn  adecuada  de  las  unidades.  Si  el  unico  objeti- 
vo  es  calcular  el  numero  de  atomos  de  azufre  en  la  muestra,  los  calculos  de  los  apartados  (a)  y (b)  pod  nan  combinarse 
en  un  unico  calculo  como  se  muestra  a continuaciOn. 


? atomos  S = 4,07  gS 


X 


1 molS 
32,07  g S X 


6,022  X 1023  atomos  S 
1 mol  S 


= 7,64  X 1022  atomos  S 


Si  hubiiramos  redondeado  4,07  g S X (1  mol  S/32,07  g S)  a 0,127  mol  S y utilizado  el  resultado  redondeado  en  el  apar- 
tado (b),  hubiiramos  obtenido  una  respuesta  final  de  7,65  X 1022  atomos  de  S.  Con  un  calculo  de  una  linea,  no  tenemos 
que  escribir  un  resultado  intermedio  y evitamos  errores  de  redondeo. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  es  la  masa  de  2,35  X 102*  atomos  de  cobre? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cuintos  atomos  de  plomo-206  estin  presentes  en  una  muestra  de  22,6  g de  plomo  metal? 
[Sugerencia:  V4ase  la  Figura  2.16] 


H ejemplo  2.9  es  quizis  el  mis  representative  de  la  utilizadOn  del  concepto  de  mol. 
Se  trata  de  una  parte  de  un  problema  mayor  que  requiere  tambiin  otros  factores  de  con- 
version. Un  mitodo  es  formular  un  esquema  de  conversion  para  obtener  la  informadOn 
deseada  a partir  de  la  informadOn  disponible. 


EJEMPLO  2.9  Combinad6n  de  varios  factores  en  un  cilculo:  masa  molar,  la  constante  de  Avogadro, 
porcentajes  de  abundancia 

El  potasio-40  es  uno  de  los  pocos  is6topos  radiactivos  naturales  de  elementos  de  bajo  numero  atOmico.  Su  porcenta- 
je  de  abundancia  natural  entre  los  istitopos  de  potasio  es  0,012  por  ciento.  ^Cuantos  atomos  de  *°K  estan  presentes  en 
225  mL  de  leche  entera  que  contiene  1,65  mg  K/mL? 


(continua) 
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Planteamiento 

Fundamental  men  te  se  necesita  rea  lizar  la  conversion  mL  leche  atomos  No  hay  un  unico  factor  de  conversion 
que  nos  permita  rea  lizar  esta  conversion  en  una  eta  pa,  de  forma  que  tendremos  que  hacerlo  en  varias  eta  pas  o conver- 
siones.  Se  sabe  que  la  leche  contiene  1,65  mg  K/mL  = 1,65  X 10“3  g K/ mL  y esta  informaciOn  puede  utilizarse  para  lle- 
var  a cabo  la  conversion:  mL  de  leche  — * g de  K.  Podemos  llevar  a cabo  las  conversiones  g K mol  K — * atomos  K uti- 
lizando  factores  de  conversion  basadosen  la  masa  molar  delK  y la  constante  de  Avogadro.  La  conversion  final:  atomos 
de  K atomos  de  puede  llevarse  a cabo  utilizando  un  factor  de  conversion  basado  en  el  porcentaje  de  abundancia 
natural  del  40K.  Se  muestra  a continuaciOn  un  esquema  completo  de  conversion: 

mL  leche  — ► mg  K — » g K — ► mol  K — ► atomos  K — ► atomos 

Resolucidn 

Las  conversiones  pueden  realizarse  en  etapas  o pueden  combinarse  en  una  lfnea  de  calculo  unica.  Vamos  a realizar  el 
calculo  en  etapas.  Primero,  convertimos  los  mL  de  leche  a g de  K. 

1,65  mg K IgK 

? g K = 225  mL  leche  X - — — — X — — — = 0,371  g K 

6 ImL  leche  1000  mg  K 5 

A continuaciOn,  convertimos  g de  K a mol  de  K, 

1 mol  K q 

? mol  K = 0,371  g K X = 9,49  X 10~3  mol  K 

6 39,10  g K 

Y despuOs  convertimos  mol  de  K a atomos  de  K. 

_ , „ t __  6,022  X 1023  atomos  K _ „ T/ 

? atomos  K = 9,49  X 10  3 mol  K X = 5r71  X 1021  atomos  K 

1 mol  K 


Finalmente,  convertimos  atomos  de  K a atomos  de  *°K. 


? atomos  40K 


5,71 


X 1021  atomos  K X 


0,012  atomos  40K 
100  atomos  K 


6,9  X 1017  atomos  41  K 


Conclusidn 

La  respuesta  final  se  redondea  a dos  cifras  significativas  porque  la  cantidad  conocida  con  menos  precision  en  el  calcu- 
lo es  el  porcentaje  de  abundancia  natural,  con  dos  cifras  significativas.  Es  posible  combinar  las  etapas  anteriores  en  una 
unica  linea  de  calculo. 


? atomos  *nK  = 225  mL  leche  X 


1,65  mg  K 
1 mL  leche 


1 g K 1 mol  K 

1000  mg  K X 39,10  gK 


6,022  X 1023  atomos  K 0,012  atomos  40K 
1 mol  K X 100  atomos  K 


= 6,9  X lO^atomos^K 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuantos  itomos  de  Pb  hay  en  un  trozo  pequeno  de  plomo  con  un  volumen  de  0,105  cm3?  La  den- 
sidad  del  Pb  = 11,34  g/cm3. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  renio-187  es  un  isdtopo  radiactivo  que  puede  utilizarse  para  determinar  la  edad  de  los  meteo- 
ritos.  Una  muestra  de  0,100  mg  de  Re  contiene  2,02  X 1017  atomos  de  1S7Re  ^Cuil  es  el  porcentaje  de  abundancia  del 
renio-187  en  la  muestra? 


Mastering  CHEMISTRY  www.masteringchemistry.com 

^Cuil  es  el  elemento  mas  abundante?  Esta  simple  pregunta  parece  que  no  tiene  una  respuesta  sencilla. 
Para  aprender  mis  sobre  las  abundancias  de  los  elementos  en  el  universo  y la  corteza  terrestre,  vaya 
al  Atencion  a...  del  Capftulo  2 titulado:  Abundancias  naturales  de  los  elementos,  en  la  pigina  web  de 
Mastering  Chemistry. 
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Resumen 


2.1  Los  primeros  descubrimientos  quimicos  y la  teotia 
atdmica  La  qulmica  modema  comenzo  con  los  descubrimien- 
tos del  siglo  diedocho  que  condujeron  a la  formulation  de  dos  le- 
yes  basic  as  de  la  combination  qulmica,  la  ley  de  conservation  de 
la  masa  y la  ley  de  la  composition  constante  (propordones  de- 
finidas).  Estos  descubrimientos  condujeron  a la  teoria  atOmica  de 
Dalton,  que  la  materia  se  compone  de  particulas  indestructibles 
llamadas  atomos,  que  los  atomos  de  un  elemento  son  idOnticos 
entre  si  pero  diferentes  de  los  atomos  de  otros  element  os  y que  los 
comp u estos  quimicos  son  combinadones  de  atomos  de  diferentes 
elementos.  Basandose  en  esta  teoria,  Dalton  propuso  otra  ley  de  la 
combination  qulmica,  la  ley  de  las  propordones  multiples. 

2.2  Los  electrones  y otros  descubrimientos  de  la  fisi- 
ca  atdmica  Los  primeros  indicios  sobre  la  estructura  de  los 
atomos  surjieron  del  descubrimiento  y caracterizaciOn  de  los 
rayos  catodicos  (electrones).  Los  experimentos  clave  son  los 
que  establecieron  la  razOn  masa/carga  (v€a$e  Figura  2.7)  y des- 
puOs  la  carga  del  electron  (v&ase  Figura  2.8).  En  el  curso  de  la 
investigation  de  los  rayos  catOdicos  se  hicieron  dos  importan- 
tes  descubrimientos  actidentales  que  fueron  los  rayos  X y la 
radiactividad.  Los  principales  tipos  de  radiaciOn  emitida  por 
las  sustancias  radiactivas  son  particulas  or,  particulas  p y ra- 
yos gamma  (y)  (z rtase  Figura  2.10). 

2.3  El  Otomo  nuclear  Los  estudios  sobre  dispersiOn  de 
particulas  a por  laminas  delgadas  de  metales  (viase  Figura  2.11) 
condujeron  al  concepto  de  atomo  nuclear.  Un  nucleo  diminu- 
to  cargado  positivamente  pero  con  una  gran  masa,  rodeado  por 
electrones  mis  ligeros,  cargados  negativamente  (irfase  Figura 
2.12).  El  descubrimiento  de  los  protones  y neutrones  permitiO 
realizar  una  description  mas  completa  del  nudeo.  Un  atomo  in- 
dividual esta  caracterizado  por  su  numero  atomico  (numero  de 
protones)  2 y el  niimero  de  masa,  A.  La  diferenda  A-Z,  es  el  nti- 
mero  de  neutrones.  Las  masas  de  los  atomos  individuales  y de 
su s componentes  se  expresan  en  unidades  de  masa  atomica  (u). 

2.4  LOS  elementOS  quimicos  Todos  los  elementos  con  Z 
= 1 hasta  Z = 112  estan  caracterizados  y todos  excepto  el  112, 
tienen  un  nombre  y slmbolo  qulmico.  El  conocimiento  sobre 
los  elementos  con  Z posterior  a 1 12  es  mas  incierto.  Nuclido  es 
el  tOrmino  utilizado  para  describir  un  £tomo  con  un  determi- 
nado  numero  atOmico  y un  determinado  numero  de  masa.  Los 


atomos  del  mismo  elemento  que  difieren  en  el  numero  de  masa 
se  llaman  isotopos.  El  porcentaje  de  abundancia  natural  de 
un  isOtopo  y la  masa  precisa  de  sus  atomos  se  puede  estable- 
cer  mediante  un  es  pec  tro  metro  de  masas  (viase  Figura  2.14).  Se 
utiliza  un  simbolismo  especial  (expresiOn  2.2)  para  representar 
la  composition  de  un  atomo  o un  ion  derivado  del  atomo. 

2.5  Masa  atbmica  La  masa  atomica  (peso)de  un  elemento 
es  una  media  pondera da  basada  en  un  valor  asignado  de  exac- 
tamente  12  u para  el  isOtopo  de  carbono-12.  Esta  media  pon- 
derada  se  calcula  a partir  de  masas  atOmicas  determinadas  ex- 
perimentalmente  y porcentajes  de  abundancia  de  los  isOtopos 
naturales  del  elemento  mediante  la  expresidn  (2.3). 

2.6  Introduccibn  a la  tabla  periddica  La  tabla  periodi- 
ca (viase  Figura  2.15)  es  una  oidenatiOn  de  los  elementos  en  filas 
horizon  tales  denominadas  period  os  y columnas  verticales  deno- 
minadas  grupos  o fa  mi  lias.  Cada  grupo  esta  formado  por  ele- 
mentos con  propiedades  fi  sicas  y qulmicas  semejantes.  Los  ele- 
mentos tambiOn  pueden  dividirse  en  categorias  mas  amp  lias.  Una 
dasificatiOn  es  en  metales,  no  metales,  metaloides  y gases  no- 
bles. Otra  es  en  elementos  de  grupos  prindpales,  y elementos 
de  transition  (metales  de  transition).  Incluidos  en  los  elementos 
de  transition  se  encuentran  dos  subcategorias,  1 ant  an  id  os  y actl- 
nidos.  La  tabla  tiene  muchas  aplicadones,  como  veremos  a lo  lar- 
go del  texto.  En  este  capitulo  se  pone  Onfasis  en  la  tabla  periOdica 
como  ayuda  para  escribir  los  sfmbolos  de  iones  sencillos. 

2.7  El  concepto  de  mol  y la  constante  de  Avogadro 
La  constante  de  Avogadro,  NA  = 6,02214  X 1023  mol-1,  repre- 
senta  el  numero  de  atomos  de  carbono-12  que  hay  exactamente 
en  12  g de  carbono-12.  En  general,  es  el  numero  de  entidades 
elementales,  por  ejemplo  atomos  o molOculas,  p resen tes  en  una 
cantidad  conocida  que  es  un  mol  de  sustancia.  La  masa  de  un 
mol  de  atomos  de  un  elemento  es  su  masa  molar,  M. 

2.8  Utilizacidn  del  concepto  de  mol  en  los  cilcu- 
los  La  masa  molar  y la  constante  de  Avogadro  se  utilizan  en 
una  gran  variedad  de  calculos  que  implican  la  masa,  cantidad 
en  moles  y numero  de  atomos  en  una  muestra  de  un  elemento. 
En  estos  calculos  tambiOn  pueden  estar  implicados  otros  facto- 
res  de  conversion.  El  concepto  de  mol  se  encuentra  en  muchos 
contextos  a lo  largo  de  todo  el  texto. 


Ejemplo  de  recapitulation 

Una  bola  de  rodamiento  de  acero  inoxidable  posee  un  radio  de  6,35  mm  y una  densidad  de  7,75  g/cm3.  El  hierro  es  el  elemento 
principal  en  el  acero  y el  carbono  es  un  elemento  clave  minoritario.  Dicha  bola  contiene  0,25  por  ciento  en  masa  de  carbono.  Dado 
que  el  porcentaje  de  abundarcia  natural  de  13C  es  1,108  por  ciento,  ^cuantos  atomos  de  13C  estan  presentes  en  la  bola? 

Planteamiento 

El  objetivo  es  determinar  el  numero  de  atomos  de  carbono-13  que  se  encuentran  en  una  bola  de  rodamiento  con  una  composi- 
tion determinada.  El  punto  critico  en  este  problema  es  darse  cuenta  de  que  se  puede  relacionar  el  numero  de  atomos  con  la  masa 
utiliza  ndo  la  masa  molar  y la  constante  de  Avogadro.  La  primera  eta  pa  consiste  en  utilizar  el  radio  de  la  bola  para  determinar 
su  volumen.  La  segunda  etapa  consiste  en  determinar  la  masa  de  carbono  presente  utilizando  la  densidad  del  acero  junto  con  la 
composition  porcentual.  En  la  tercera  etapa  se  utiliza  la  masa  molar  del  carbono  para  convertir  gramos  de  carbono  a moles  de 
carbono;  despues,  la  constante  de  Avogadro  se  utiliza  para  convertir  moles  de  carbono  en  numero  de  atomos  de  carbono.  En  la 
etapa  final,  se  utiliza  la  abundancia  natural  de  los  atomos  de  carbono-13  para  encontrar  el  numero  de  atomos  de  carbono-13  en 
el  numero  total  de  atomos  de  carbono  en  la  bola  de  rodamiento. 
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Resoluci6n 

El  volumen  de  la  bola  de  rodamiento  en  centfmetro  cu- 
bicos  se  encuentra  aplicando  la  formula  del  volumen  de 
una  esfera,  V=  4/3  tjt3.  Recuerde  que  hay  que  convertir 
el  radio  de  milfmetros  a centimetros,  de  forma  que  se  ob- 
tenga  el  volumen  en  centimetros  cubicos. 

El  producto  del  volumen  de  la  bola  por  la  densidad  del 
acero  es  igual  a la  masa.  La  masa  de  la  bola  muldplicada 
por  el  porcentaje  de  carbono  en  el  acero  da  la  masa  de  car- 
bono existente. 

Primero  se  convierte  la  masa  de  carbono  a moles  de  carbo- 
no media  nte  la  in  versa  de  la  masa  molar  del  carbono.  En- 
tonces  se  utiliza  la  constante  de  Avogadro  para  convertir 
moles  de  carbono  a atomos  de  carbono. 

El  numero  de  atomos  de  13C  se  determina  mediante  el 
porcentaje  de  abundancia  natural  del  carbono-13. 


v = ^L 
3 


6,35  mm  X J_£EL  = 107  , 
10  mm 


? g C = 1,07  cm3  X 


7,75  g acero  0,25  g C 


X 


1 cm3  acero  100  g acero 


= 0,021  gC 


^ ™ ^ „ ImolC  w 6^022  X 1023  atomos  C 

? atomos  C = 0,021  gC  X — — — X 


12/011  g C 

= 1,1  X 1021  atomos  C 


1 mol  C 


? atomos  C = 1,1  X 1021  atomos  C X 
= 1,2  X 1019  13atomos  C 


1,108  13atomos  C 
100  atomos  C 


Conclusi  6n 

El  numero  de  atomos  de  13C  es  menor  que  el  numero  de  atomos  de  carbono  ya  que  viene  dado  por  la  abundancia  natural  del  car- 
bono-13  que  es  de  1,108  por  ciento.  Para  evitar  errores,  cada  cantidad  debe  ir  a comp  ana  da  de  su  unidad  correspondiente  de  forma 
que  las  unidad  es  se  cancelen  adecuadamente.  En  este  problema  se  consideran  dos  puntos.  El  primero  es  que  la  relativamente  pe- 
quena  bola  de  rodamiento  contiene  un  gran  numero  de  atomos  de  carbono-13  incluso  aunque  la  abundancia  del  carbono-13  es  solo 
del  1,108  por  ciento  de  todos  los  atomos  de  carbono.  En  segundo  lugar,  el  tamano  de  cualquier  atomo  debe  ser  muy  pequeno. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Calcule  el  numero  de  atomos  de  ^u  en  un  cristal  cubico  de  cobre  que  mide  25  nm  de  lado.  La  den- 

sidad del  cobre  es  8,92  g/cm3  y el  porcentaje  de  abundancia  natural  del  ^u  es  69,17  por  ciento. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  USFDA,  son  las  siglas  del  organismo  para  la  Administracidn  de  drogas  y alimentos  de  Estados 

Unidos,  sugiere  una  dosis  diaria  de  18  mg  de  Fe  para  adultos  y ninos  de  mas  de  cuatro  anos  de  edad.  La  etiqueta  de  un  determi- 
na do  tipo  de  cereal  indica  que  una  racidn  (55  g)  de  cereal  seco  contiene  45  por  ciento  de  la  dosis  diaria  recomendada  de  Fe.  Dado 
que  el  porcentaje  de  abundancia  natural  del  **Fe  es  0,282  por  ciento,  ^cuantas  raciones  de  cereal  seco  deben  tomarse  para  consu- 
mir  exactamente  un  mol  de  MFe?  El  peso  atdmico  de  ^Fe  es  57,9333  u.  ^Es  posible  para  una  persona  consumir  esta  cantidad  de 
cereal  durante  un  vida,  suponiendo  que  se  tome  una  racidn  de  cereal  al  dia? 


M :j9GHEMISTRY 

Encontrara  mas  cuestiones  en  el  area  de  estudio  en 
www.masteringchemistry.com 


Ejercicios 


Ley  de  conservation  de  ia  masa 

1.  Cuando  un  objeto  de  hierro  se  oxida,  su  masa  aumenta. 
Cuando  una  cerilla  arde,  su  masa  disminuye.  ^Estan  es- 
tas  observaciones  en  contra  de  la  ley  de  conservacidn  de  la 
masa?  Justifique  la  respuesta. 

2.  Cuando  una  cinta  de  metal  magnesio  se  quema  en  el  a ire 
(vtase  la  Figura  2.1),  se  obtiene  un  polvo  bianco  que  pesa 
mas  que  el  metal  original.  Cuando  una  cinta  de  magnesio 
se  quema  en  un  matraz  para  reacciones  de  fotolisis,  el  ma- 
traz  pesa  lo  mismo,  antes  y despues  de  la  reaccidn.  Expli- 
que  la  diferencia  entre  estas  observaciones. 

3.  Una  muestra  de  0/406  g de  magnesio  reacciona  con  oxige- 
no,  produciendo  0^74  g de  dxido  de  magnesio  como  uni- 
co  producto.  ^Cual  es  la  masa  de  oxlgeno  consumido  en 
la  reaccidn? 

4.  Lha  muestra  de  1/446  g de  potasio  reacciona  con  8,178  g de 
doro  para  formar  cloruro  de  potasio  como  unico  producto. 


Despuds  de  la  reaccidn,  quedan  6,867  g de  cloro  sin  reac- 
cionar.  ^Cudl  es  la  masa  de  cloruro  de  potasio  formado? 

5.  Cuando  se  calienta  mucho  una  mezcla  sdlida  de  10,500  g 
de  hidrdxido  de  calcio  y 11,125  g de  cloruro  de  amonio,  se 
desprenden  productos  gaseosos  y queda  un  residuo  sdlido 
de  14,336  g.  Los  gases  se  pasan  a travds  de  62,316  g de  agua 
y la  masa  de  la  disolucidn  resultante  es  69,605  g.  Dentro  de 
los  lfmites  del  error  experimental,  explique  si  estos  datos 
estan  de  acuerdo  con  la  ley  de  conservacidn  de  la  masa. 

6.  Dentro  de  los  limites  del  error  experimental,  justifique  que 
se  cum  pie  la  ley  de  conservacidn  de  la  masa  en  el  siguiente 
experimento:  se  disolvieron  10,00  g de  carbonato  de  calcio 
(encontrado  en  la  piedra  caliza)  en  100,0  mL  de  acido  clorht- 
drico  (d  = 1,148  g/mL).  Los  productos  fueron  120,40  g de  di- 
solucidn  (una  mezcla  de  acido  clorhfdrico  y cloruro  de  cal- 
cio) y 2,22  L del  gas  didxido  de  carbono  (d  = 1,9769  g/L). 
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Ley  de  la  composidon  constante 

7.  En  el  Ejemplo  2.1  se  establecio  la  siguiente  razdn  de  masas, 
0,455  g de  magnGsio/0,755  g de  dxido  de  magncsio. 

(a)  ^Cual  gs  la  razdn  de  oxigeno  a dxido  de  magncsio  en 
masa? 

(b)  ^Cual  gs  la  razdn  en  masa,  de  oxigeno  a magncsio  cn 
g1  6xido  dc  magncsio? 

(c)  ^Cual  es  cl  porccntaje  cn  masa,  del  magncsio  Gn  g1  6xi- 
do  dc  magncsio? 

8.  Sg  queman  mucstras  dc  3,62;  5,91  y 7,07  g dc  carbono  puro 
cn  gxcgso  dc  airc.  Las  masas  dc  didxido  dc  carbono  que  sc 
obticncn  como  unico  producto  son  13,26;  21,66  y 25,91  g, 
resp  gc  tiv  a m ante. 

(a)  Estos  datos,  <;establecen  que  cl  dfoxido  dc  carbono  de- 
ne una  composicidn  fija? 

(b)  ^Cual  cs  la  composicidn  del  dfoxido  dc  carbono,  expre- 
sada  cn  % C y % O,  cn  masa? 

9.  En  un  Gxperimento,  2,18  g dc  sodio  rcaccionaron  con 
16,12  g dc  cloro.  Todo  cl  sodio  desapareefo  y sg  obtuvie- 
ron  5,54  g dc  la  sal  cloruro  dc  sodio.  En  un  segundo  ex- 
periment, 2,10  g dc  cloro  rcaccionaron  con  10,00  g dc 
sodio.  Todo  cl  cloro  desapareefo  y sg  obtuvicron  3,46  g 
dc  cloruro  dc  sodio.  Demuestre  que  estos  resultados  es- 


tan  dc  acucrdo  con  la  ley  dc  la  composicfon  constante. 

10.  Cuando  3,06  g de  hidfogeno  reaccionaron  con  un  gxcgso  de 
oxigeno,  se  formaron  27,35  g de  agua.  En  un  segundo  ex- 
perimento,  se  descompuso  una  muestra  de  agua  por  elec- 
tro li  sis,  produefondose  1,45  g de  hidrdgeno  y 11,51  g de 
oxigeno.  ^Son  consistentes  estos  resultados  con  la  ley  de  la 
composicfon  constante?  Demu^strelo. 

11.  En  un  experimento,  se  quemaron  0,312  g de  azufre  y se  ob- 
tuvieron  0,623  g de  dfoxido  de  azufre  como  unico  produc- 
to de  reaccfon.  En  un  segundo  experimento,  se  obtuvieron 
0,842  g de  dfoxido  de  azufre.  ^Qud  masa  de  azufre  se  ha  te- 
nido  que  quemar  en  el  segundo  experimento? 

12.  En  un  experimento,  la  reaccfon  entre  1,00  g de  mercurio  y 
un  exceso  de  azufre  produjo  1,16  g de  un  sulfur o de  mer- 
curio como  unico  producto.  En  un  segundo  experimento, 
se  obtuvo  el  mis  mo  sulfuro  de  mercurio  al  reaccionar  1,50 
g de  mercurio  y 1,00  g de  azufre. 

(a)  iQud  masa  de  sulfuro  de  mercurio  se  obtuvo  en  el  se- 
gundo experimento? 

(b)  lQ ud  masa  y de  qud  elemento,  mercurio  o azufre,  que- 
d 6 sin  reaccionar  en  el  segundo  experimento? 


Ley  de  las  proporciones  multiples 

13.  El  azufre  forma  dos  comp u estos  con  el  oxigeno.  En  el  primer 
compuesto  se  combina  1,000  g de  azufre  con  0,998  g de  oxi- 
geno y en  el  segundo,  1,000  g de  azufre  se  combina  con  1,497 
g de  oxigeno.  Demuestre  que  estos  resultados  son  consisten- 
tes con  la  ley  de  Dalton  de  las  proporciones  multiples. 

14.  El  fosforo  forma  dos  compuestos  con  el  cloro.  En  el  pri- 
mer compuesto,  1,000  g de  fosforo  se  combina  con  3,4333 
g de  cloro  y en  el  segundo,  2,500  g de  fosforo  se  combi- 
nan  con  14,308  g de  cloro.  Demuestre  que  estos  resulta- 
dos son  consistentes  con  la  ley  de  Dalton  de  las  proporcio- 
nes multiples. 

15.  Los  siguientes  datos  se  obtuvieron  para  compuestos  de  ni- 
tfogeno  e hidrdgeno: 


Masa  de 

Masa  de 

Compuesto 

Nitrogeno,  g 

Hidroxido,  g 

A 

0,500 

0,108 

B 

1,000 

0,0720 

C 

0,750 

0,108 

(a)  Demuestre  que  estos  datos  son  consistentes  con  la  ley 
de  las  proporciones  multiples. 

(b)  Si  la  formula  del  compuesto  B es  N2H2,  ^cuales  son  las 
formulas  de  los  compuestos  A y C? 


16.  Los  siguientes  datos  se  obtuvieron  para  compuestos  de 
yodo  y flu  or 


Compuesto 

Masa  de 
Nitrogeno,  g 

Masa  de 
Hidroxido,  g 

A 

1,000 

0,1497 

B 

0,500 

0,2246 

C 

0,750 

0,5614 

D 

1,000 

1,0480 

(a)  Demuestre  que  estos  datos  son  consistentes  con  la  ley 
de  las  proporciones  multiples. 

(b)  Si  la  formula  del  compuesto  A es  IF,  ^cuales  son  as  for- 
mulas de  los  compuestos  B,  C y D? 

17.  El  cob  re  forma  dos  6xidos.  Un  6xido  tiene  20  por  ciento  en 
masa  de  oxigeno.  El  segundo  dxido  tiene  un  porcentaje  de 
oxigeno  menor  que  el  primero.  ^Cual  es  el  porcentaje  pro- 
bable de  oxigeno  en  el  segundo  6xido? 

18.  Los  dos  dxidos  del  carbono  descritos  en  la  Seccfon  2.1  son 
CO  y C02.  Otro  6xido  de  carbono  contiene  1,106  g de  oxi- 
geno en  una  muestra  de  2,350  g.  ^Cual  es  la  razdn  de  ato- 
mos de  carbono  y oxigeno  que  se  combina n en  las  mofocu- 
las  de  este  tercer  dxido?  Justifique  la  respuesta. 


Cargas  fundamentals  y razones  masa-carga 

19.  Las  siguientes  observaciones  se  hicieron  para  una  serie  de 
5 gotas  de  aceite  en  un  experimento  semejante  al  de  Mi- 
llikan (viase  la  Figura  2.8).  La  gota  1 tenia  una  carga  de 
1,28  X 10-18C;  las  gotas  2 y 3 tenian  cada  una,  1/2  de  la  car- 
ga de  la  gota  1;  la  gota  4 tenia  1/8  de  la  carga  de  la  gota  1; 
la  gota  5 tenia  una  carga  cuatro  veces  la  de  la  gota  l.^Son 


estos  datos  consistentes  con  el  valor  de  la  carga  electrbnica 
da  da  en  el  texto?  ^Pudo  Millikan  haber  obtenido  la  carga 
del  electron  a partir  de  esta  serie  de  datos?  Expliquelo. 

20.  En  un  experimento  semejante  al  descrito  en  el  Ejercicio  19, 
la  gota  1 tenia  una  carga  de  6,41  X 10“19  C;  la  gota  2 tenia 
1/2  de  la  carga  de  la  gota  1;  la  gota  3 tenia  dos  veces  la  car- 
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de  la  gota  1;  la  gota  4 tenia  una  carga  de  1,44  X 10“lflC;  y 
la  gota  5 tenia  1/3  de  la  carga  de  la  gota  4.  ^Son  estos  datos 
consistentes  con  el  valor  de  la  carga  electrdnica  da  da  en  el 
texto?  ^Pudo  Millikan  haber  obtenido  la  carga  del  electron 
a partir  de  esta  serie  de  datos?  Expliquelo. 

21.  Utilice  los  datos  de  la  Tab! a 2.1  para  comprobar  las  siguien- 
tes  proposiciones. 


Numero  atomico,  numero  de  masa  e isotopos 

23.  Los  siguientes  isdtopos  radiactivos  tienen  aplicaciones  en 
medicina.  Escriba  sus  simbolos  en  forma  de  JE  (a)  cobalto- 
60;  (b)  fdsforo-32;  (c)  hierro-59;  (d)  radio-226. 

24.  Para  el  isdtopo  202Hg,  exprese  el  porcentaje  de  las  partfcu- 
las  fundamentales  en  su  nucleo  que  son  neutrones. 


(a)  la  masa  de  los  electrones  es  aproximadamente  1/2000 
veces  la  de  los  atomos  de  H; 

(b)  la  razdn  masa-carga,  m/e,  para  los  iones  positivos,  es 
considerablemente  mayor  que  para  los  electrones. 

22.  Calcule  el  valor  aproximado  de  la  razdn,  m/e , en  gramos 
por  culombio,  para  los  iones  y }|S2”.  ^Por  qud  estos  va- 
lores  son  solo  aproximados? 


25.  Complete  la  siguiente  tabla.  ^Qud  informacidn  minima 
se  necesita  para  caracterizar  completamente  un  atomo  o 
ion? 

(Sugerencia:  Observe  que  no  pueden  completarse  todas  las 
filas.) 


Nombre 

Simbolo 

Numero 
de  Protones 

Numero 
de  Electrones 

Numero 
de  Neutrones 

Numero  de  Masa 

Sodio 

??Na 

11 

11 

12 

23 

Sodio 

— 

— 

— 

14 

— 

— 

*°K 

37 

— 

— 

85 





33 

42 



— 

J0Ne2* 

— 

— 

— 

go 

— 

— 

— 

— 

126 

26.  Clasifique  las  siguientes  especies  en  orden  creciente  de  (a) 
numero  de  electrones;  (b)  numero  de  neutrones;  (c)  masa: 

‘gSn  «Ar  lI|Te  ^Cu  ^Cd  ”K 

27.  Para  el  atomo  de  10SPd,  cuya  masa  es  107,90389  u,  calcule 

(a)  el  numero  de  protones,  neutrones  y electrones  en  el 
atomo; 

(b)  la  razdn  entre  la  masa  de  dste  atomo  y la  de  un  atomo 
de’IC. 

28.  Para  el  ion  ^Ra2*,  cuya  masa  es  228,030  u,  calcule 

(a)  el  numero  de  protones,  neutrones  y electrones  en  el 
ion; 

(b)  la  razdn  entre  la  masa  de  dste  ion  y la  de  un  atomo  de 
160  (vtasela  Seccidn  2.4). 

29.  Un  isdtopo  de  plata  tiene  una  masa  que  es  6,68374  veces 
la  del  ox(geno-16.  ^Cual  es  la  masa,  en  u,  de  este  isdtopo? 
(viase\a  Seccidn  2.4). 

30.  La  razdn  de  las  masas  de  los  dos  isdtopos  naturales  del  in- 
dio  es  1,0177:1.  El  mas  pesado  de  los  dos  isdtopos  tiene 
7,1838  veces  la  masa  del  160.  ^Cuales  son  las  mas as,  en  u, 
de  los  dos  isdtopos?  (viase  la  Seccidn  2.4). 

31.  Los  siguientes  datos  de  masas  isotdpicas  proceden  de  un 
libro  de  datos  de  quimica.  ^Cual  es  la  razdn  de  cada  una 
de  estas  masas  a la  de  *^C?  (a)  ^Cl,  34,96885  u;  (b)  ^Mg, 
25,98259  u;  (c)  ^Rn,  222,0175  u. 

32.  Las  siguientes  ra zones  de  masas  se  obtuvieron  con  un  es- 
pectrd metro  de  masas:  '^F/^C  = 1,5832;  ^Cl/1^  = 1,8406; 
^Br/^Cl  =2,3140.  Calcule  la  masa  de  un  atomo  de  ^Br 
en  uma. 


33.  ^Cual  de  las  siguientes  especies  tiene: 

(a)  igual  numero  de  protones  que  electrones? 

(b)  protones,  neutrones  y electrones  en  la  razdn  9:11:8. 

(c)  un  numero  de  neutrones  igual  al  numero  de  protones 
mas  la  mitad  del  numero  de  electrones? 

24Mg2+,  47Cr,  6Cfco3+,  35CP,  12 "Sn2"1-,  22<Th,  50Sr 

34.  Dadas  las  mismas  especies  que  en  el  Ejercicio  33,  ^cuales 
tienen 

(a)  igual  numero  de  neutrones  y protones? 

(b)  protones  que  contribuyen  mas  de  un  50%  a la  masa? 

(c)  aproximadamente  el  50%  mas  neutrones  que  protones? 

35.  Un  isdtopo  con  numero  de  masa  44  tiene  cuatro  neutrones 
mas  que  protones.  ^Cual  es  el  elemento  de  este  isdtopo? 

36.  Identifique  el  isdtopo  X que  tiene  un  numero  mas  de  neu- 
trones que  protones  y un  numero  de  masa  igual  a nueve 
veces  la  carga  del  ion  X3*. 

37.  El  yodo  tiene  muchos  isdtopos  radiactivos  entre  los  que 
se  encuentra  el  yodo-123,  que  se  utiliza  en  la  obtencidn  de 
ima  genes  de  la  glandula  tiroidea.  Se  administra  a los  pa- 
cientes  en  forma  de  capsulas  de  yoduro  de  so  dio  que  con- 
tienen  iones  123I~.  Determine  el  numero  de  neutrones,  pro- 
tones y electrones  en  un  ion  sencillo  de  123I“. 

38.  El  yodo- 131  es  un  isdtopo  radiactivo  con  importantes  aplica- 
ciones mddicas.  Se  utilizan  pequenas  dosis  de  yodo- 131  para  el 
tratamiento  del  hipertiroidismo,  tiroides  hiperactivo,  y en  do- 
sis mayo  res  se  utiliza  en  el  tratamiento  del  cancer  de  tiroides. 
Se  administra  a los  padentes  en  forma  de  capsulas  de  yodu- 
ro de  sodio  que  contienen  iones  mT.  Determine  el  numero  de 
neutrones,  protones  y electrones  en  un  ion  sencillo  de  131I~. 


Capi'tulo  2 Los  atomos  y la  teoria  atomica  63 


39.  El  americio-241  es  un  isdtopo  radiactivo  que  se  utiliza  en 
detectores  de  humo  y gas  de  alta  precisidn.  ^Cuantos  neu- 
tron es,  protones  y electrones  hay  en  un  atomo  de  ameri- 
cio-241? 


Unidades  de  masa  atomica,  masas  atomicas 

41.  iQu&  proposicidn  es  probablemente  cierta  en  relacibn  a las 
masas  de  atomos  de  cloro  individuates : que  todos,  alguno  o 
ninguno  tienen  una  mas a de  35/4527  u?  Expliquelo. 

42.  La  masa  de  un  atomo  de  carbono-12  se  toma  exactamente 
como  12  u.  ^Es  probable  que  haya  algun  otro  atomo  con  un 
numero  de  masa  entero  exacto , expresado  en  u?  Expliquelo. 

43.  Hay  tres  isdtopos  naturales  de  magnesio.  Sus  masas  y sus 
porcentajes  de  abundancia  en  la  naturaleza  son  23,985042  u, 
78,99  por  ciento;  24,985837  u,  10,00  por  ciento;  y 25,982593 
u,  11,01  por  ciento.  Calcule  la  masa  atdmica  media  ponde- 
rada  del  magnesio. 

44.  El  cromo  tiene  cuatro  isdtopos  naturales.  Sus  masas  y por- 
centajes de  abundancia  natural  son  49,9461  u,  4,35  por  cien- 
to; 51,9405  u,  83,79  por  ciento;  52,9407  u,  9,50  por  ciento;  y 
53,9389  u,  2,36  por  ciento.  Calcule  la  masa  atdmica  media 
ponderada  del  cromo. 

Espectrometria  de  masas 

49.  El  espectro  de  masas  del  germanio  presentd  picos  para  los 
numeros  de  masa  70;  72;  73;  74  y 76,  con  alturas  relativas 
de  20,5;  27/4;  7,8;  36,5  y 7,8  respectivamente. 

(a)  Haga  un  esquema  de  este  espectro  de  masas,  semejan- 
te  al  de  la  Figura  2.14. 

(b)  Estime  la  masa  atdmica  media  ponderada  del  ger- 
manio y explique  por  qud  este  resultado  es  correcto  solo 
a p roximada  mente . 

50.  Los  atomos  de  hidrdgeno  y cloro  reaccionan  para  forma r 
moldculas  diatdmicas  en  la  razdn  1:1,  es  decir  HC1.  Las 


La  tabla  periodica 

51.  Utilice  la  tabla  periddica  de  la  contraportada  delantera  e 
i den  till  que 

(a)  el  elemento  que  esta  en  el  grupo  14  y el  cuarto  periodo. 

(b)  un  elemento  semejante  y otro  diferente  al  azufre. 

(c)  el  metal  a lea  lino  del  quinto  periodo. 

(d)  el  haldgeno  del  sexto  periodo. 

52.  Utilice  la  tabla  periddica  de  la  contraportada  delantera  e 
identify  que 

(a)  el  elemento  que  esta  en  el  grupo  1 1 y el  sexto  periodo. 

(b)  un  elemento  con  numero  atdmico  mayor  de  50  con  pro- 
pi  edades  semejantes  al  elemento  de  numero  atdmico  18. 


La  constante  de  Avogadro  y el  mol 

55.  ^Cual  es  el  numero  total  de  atomos  en  (a)  15,8  mol  de  Fe; 
(b)  0,000467  mol  de  Ag;  8,5  X 10"11  mol  de  Na? 

56.  Sin  hacer  cdlculos  detallados , determine  cual  de  las  si- 
guientes  cantidades  contiene  mayor  numero  de  atomos: 
6,022  X 1023  atomos  de  Ni,  25,0  g de  nitrdgeno,  52,0  g de 


40.  Algun  os  alimentos  son  mas  seguros  exponidndolos  a ra- 
yos  gamma  procedentes  de  isdtopos  radiactivos  como  el 
Co-60.  La  energia  de  los  rayos  gamma  mata  las  bacterias 
en  los  alimentos.  ^Cuantos  neutrones,  protones  y electro- 
nes hay  en  un  atomo  de  Co-60? 


45.  Las  abundancias  de  los  dos  isdtopos  naturales  de  la  pla- 
ta  son:  107Ag,  51,84  por  ciento;  109 Ag,  48,16  por  ciento.  La 
masa  de  107 Ag  es  106,905092  u.  ^Cual  es  la  masa  de  109Ag? 

46.  El  bromo  tiene  dos  isdtopos  naturales.  Uno  de  ellos,  el  bro- 
mo-79,  tiene  una  masa  de  78,918336  u y una  abundancia 
natural  de  50,69  por  cierto.  ^Cual  debe  ser  la  masa  y por- 
centaje  de  abundancia  natural  del  otro  isdtopo,  bromo- 
81? 

47.  Los  tres  isdtopos  naturales  del  potasio  son:  3*K,  38,963707 
u;  40K,  39,963999  u;  y 41 K.  Los  porcentajes  de  abundancia 
natural  del  39K  y ^Kson  93,2581  por  ciento  y 6,7302  por 
ciento,  respectivamente.  Calcule  la  masa  isotdpica  del  * K. 

48.  ^Cuales  son  los  porcentajes  de  abundancia  natural  de  los 
dos  isdtopos  naturales  del  boro,  10B  y 11B?  Las  masas  de 
estos  isdtopos  son  10,012937  u y 11,009305  u,  respectiva- 
mente. 


abundancias  naturales  de  los  isdtopos  de  cloro  son  75,77 
por  ciento  de  ^Cl  y 24,23  por  ciento  de  37C1.  Las  abundan- 
cias naturales  de  2H  y 3H  son  0,0015  por  ciento  y menos  de 
0,001  por  ciento,  respectivamente. 

(a)  ^Cuantas  moldculas  de  HC1  diferentes  son  posibles  y 
cuales  son  sus  numeros  de  masa,  es  decir,  la  suma  de  los 
numeros  de  masa  de  los  atomos  de  H y Cl? 

(b)  ^Cual  es  la  mas  abundante  de  las  posibles  moldculas 
de  HC1?  ^Cual  es  la  segunda  mas  abundante? 


(c)  el  numero  del  grupo  de  un  elemento  E que  forma  un 
ion  E2". 

(d)  Un  elemento  M que  forma  el  ion  M3*. 

53.  Suponiendo  que  el  sdptimo  periodo  de  la  tabla  periodica 
tuviera  32  elementos,  ^cual  seria  el  numero  de  masa  de  (a) 
el  gas  noble  siguiente  al  raddn,  Rn;  (b)  el  metal  a lea  lino  si- 
guiente  al  francio,  Fr? 

54.  Encuentre  varios  pares  de  elementos  que  no  siguen  el  or- 
den  de  masa  atdmica  creciente  y explique  el  orden  inver- 
so,  si  es  necesario. 


Cr,  10,0  cm3  de  Fe  (d  = 7,86  g/cm3).  Justifique  su  razo- 
namiento. 

57.  Determine 

(a)  el  numero  de  moles  de  Zn  en  una  muestra  de  415,0  g 
de  cine  metalico. 
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(b)  el  numero  de  atom  os  de  Cr  en  147,4  kg  de  cromo. 

(c)  la  masa  de  una  muestra  de  unbilldnde  atomos  (1,0  X 1012) 
de  oro  metalico. 

(d)  la  masa  de  un  atomo  de  fluor. 

58.  Determine 

(a)  el  numero  de  atomos  de  Kr  en  una  muestra  de  5,25  mg 
de  criptbn. 

(b)  la  masa  molar  M y la  identidad  de  un  elemento  si  la 
masa  de  una  muestra  de  2,80  X 1022  atomos  del  elemento 
es  2,09  g. 

(c)  la  masa  de  una  muestra  de  fdsforo  que  contiene  el  mis- 
mo  numero  de  atomos  que  44,75  g de  magnesio. 

59.  ^Cuantos  atomos  de  Cu  hay  en  una  joya  de  plata  de  ley 
que  pesa  33,24  g?  (La  plata  de  ley  es  una  aleacidn  de  cobre- 
plata  que  contiene  92,5  por  ciento  en  masa  de  Ag) 

60.  ^Cuantos  atomos  hay  en  una  muestra  de  75,0  cm3  de  sol- 
dadura  de  fontanero,  una  aleacibn  de  plomo-estano  que 
contiene  67  por  ciento  en  masa  de  Pb  y tiene  una  densi- 
dad  de  9,4  g/cm3? 

61.  ^Cuantos  atomos  de  204Pb  estan  presentes  en  un  trozo  de 
plomo  de  215  mg?  El  porcentaje  de  abundancia  natural  del 
~‘*Pb  es  1,4  por  ciento. 

62.  Una  determinada  aleacibn  de  plomo-cadmio  tiene  8,0  por 
dento  en  masa  de  cadmio.  ^Qu^  masa  de  esta  aleacibn,  en 
gram  os,  se  debe  pesar  para  obtener  una  muestra  que  con- 
tenga  6,50  X 1023  atomos  de  Cd? 


Ejercicios  avanzados 

67.  Se  prepara  una  disolucibn  disolviendo  2,50  g de  clorato 
de  potasio  (sustancia  utilizada  en  fuegos  artificiales  y ben- 
gplas)  en  100,0  mL  de  agua  a 40  °C.  A1  enfriar  la  disolu- 
cibn a 20  °C,  se  observo  que  el  vo lumen  continuaba  siendo 
100,0  mL  pero  parte  del  clorato  de  potasio  habfa  cristali- 
za do,  depositandose  como  sblido.  A 40  °C  la  densidad  del 
agua  es  0,9922  g/mL,  y a 20  °C,  la  disolucibn  de  clorato  de 
potasio  tenia  una  densidad  de  1,0085  g/mL. 

(a)  Estime  la  masa  de  clorato  de  potasio  cristalizada  con 
una  precision  de  dos  cifras  significativas. 

(b)  ^Por  qub  no  puede  darse  la  respuesta  de  (a)  con  mas 
precisibn? 

68.  William  Prout  (1815)  propuso  que  todos  los  atomos  se 
componen  de  atomos  de  hidrbgeno,  sugiriendo  que  todos 
los  elementos  deberian  tener  masas  atbmicas  enteras  basa- 
das  en  la  masa  atbmica  de  1 para  el  hidrbgeno.  Esta  hip  6- 
tesis  parecib  desacreditarse  con  el  descubrimiento  de  ma- 
sas atbmicas,  tales  como  24,3  u para  el  magnesio  y 35,5  u 
para  el  cloro.  Explique,  en  funcibn  de  los  conocimientos 
modemos,  por  qub  la  hipbtesis  de  Prout  es  en  realidad  bas- 
tante  razonable. 

69.  El  fluor  tiene  una  unica  especie  atbmica,  19F.  Calcule  la 
masa  atbmica  del  19F  sumando  las  masas  de  sus  protones, 
neutrones  y electrones,  y comparela  con  el  valor  de  la  tabla 
de  la  contra cubierta  delantera.  Explique  por  qub  la  concor- 
dancia  es  muy  mala. 

70.  Haga  una  estimacibn  de  la  densidad  de  la  materia  en  un 
protbn,  utilizando  un  diametro  aproximado  de  1 X 10_13cm 
para  el  nucleo  esfbrico  del  atomo  de  hidrbgeno-1,  junto  con 
los  datos  de  la  Tabla  2.1. 


63.  Los  medicos  especialistas  genera lmente  creen  que  un  nivel 
de  30  pg  de  Pb  por  decilitro  de  sangre  supone  un  riesgo 
importante  para  la  salud  (1  dL  =0,1  L).  Exprese  este  nivel 

(a)  en  unidades  de  mol  de  Pb/L  de  sangre;  (b)  en  numero 
de  atomos  de  Pb  por  mililitro  de  sangre. 

64.  Durante  un  periodo  de  gran  contaminacibn  del  a ire  se  ob- 
serv6  que  la  concentracibn  de  plomo  en  el  a ire  era  3,01  pg 
de  Pb/m3.^Cuantos  atomos  de  Pb  habria  en  una  muestra 
de  0,500  L de  este  a ire,  volumen  que  representa  la  capaci- 
dad  pulmonar  aproximada  de  un  adulto? 

65.  Sin  hacer  cdlculos  detallados , determine  cual  de  las  si guie ri- 
tes muestras  tiene  mayor  numero  de  atomos: 

(a)  un  cubo  de  hierro  de  10,0  cm  de  arista  (d  = 7,86  g/ 
cm3); 

(b)  1,00  kg  de  hidrbgeno  contenido  en  un  globo  de  10  000  L; 

(c)  un  montbn  de  azufre  de  20,0  kg  de  peso; 

(d)  una  muestra  de  76  libras  de  mercurio  liquido  ( d = 13,5 
g/mL). 

66.  Sin  hacer  cdlculos  detallados , determine  cual  de  las  siguien- 
tes  muestras  ocupa  mayor  volumen: 

(a)  25,5  mol  de  sodio  metalico  (d  =0,971  g/cm3); 

(b)  0,725  L de  bromo  liquido  (d  =3,12  g/mL); 

(c)  1,25  X 1025  atomos  de  cromo  metalico  (d  =9,4  g/cm3); 

(d)  2,15  kg  de  soldadura  de  fontanero  (d  =9,4  g/cm3),  una 
aleacibn  de  plomo-estano  con  una  razbn  de  atomos  de  2:1 
de  plomo  a esta  no. 


y de  recapitulation 

71.  Utilice  las  proposiciones  y definiciones  fundamenta- 
les  de  los  Capitulos  1 y 2 para  deducir  que  6,022  X 1023 
u = 1,000  g. 

72.  Identifique  en  cada  caso  el  elemento  en  cuestibn. 

(a)  El  numero  de  masa  de  un  atomo  es  234  y el  atomo  tie- 
ne 60,0  por  ciento  mas  neutrones  que  protones. 

(b)  Un  ion  con  carga  2+,  tiene  10,0  por  ciento  mas  proto- 
nes que  electrones. 

(c)  Un  ion  con  un  numero  de  masa  de  1 10  y una  carga  2+, 
tiene  25,0  por  ciento  mas  neutrones  que  electrones. 

73.  Determine  el  unico  ion  posible  2+  para  el  que  se  satisfacen 
las  dos  condiciones  siguientes. 

■ La  carga  ibnica  neta  es  una  ddcima  parte  de  la  carga  nu- 
clear. 

■ El  numero  de  neutrones  excede  en  cuatro  unidades  al  nu- 
mero de  electrones. 

74.  Determine  el  unico  isdtopo  posible  (E)  que  cumple  las  si- 
guientes condiciones. 

* H numero  de  masa  de  E es  2,50  veces  su  numero  at6- 
mico. 

• El  numero  atdmico  de  E es  igual  al  numero  de  masa 
de  otro  isdtopo  (Y).  A su  vez,  el  isdtopo  Y tiene  un 
numero  de  neutrones  que  es  1,33  veces  el  numero  at6- 
mico  de  Y e igual  al  numero  de  neutrones  de  sele- 
nio-82. 

75.  Suponga  que  redefinimos  la  escala  de  masas  atdmicas  asig- 
nando  arbitrariamente  a la  mezcla  natural  de  los  isbtopos 
de  cloro  una  masa  atdmica  de  35,00000  u. 

(a)  ^Cuales  serlan  las  masas  atdmicas  del  helio,  sodio  y 
yodo  en  esta  nueva  escala  de  masas  atdmicas? 
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(b)  ^Por  qu£  estos  tres  elementos  tienen  masas  atdmicas 
casi  enteras  (numero  entero)  basadas  en  el  carbono-12  pero 
no  en  la  escala  basada  en  el  cloro  natural? 

76.  Los  dos  isdtopos  naturales  del  nitrtigeno  tienen  masas  de 
14,0081  y 15,0001  u,  respectivamente.  Determine  el  porcen- 
taje  de  atomos  de  15N  en  el  nitrdgeno  natural. 

77.  Las  masas  de  los  istitopos  naturales  del  mercurio  son  196Hg, 
195,9658  u;  198Hg,  197,9668  u;  199Hg,  198,9683  u;  200Hg, 
199,9683  u;  ^Hg,  200,9703  u;  202Hg,  201,9706  u y 2a<Hg, 
203,9735  u.  Utilice  estos  datos,  junto  con  los  datos  de  la  Fi- 
gura  2.14,  para  calcular  la  masa  atdmica  media  pondera- 
da  del  mercurio. 

78.  El  germanio  tiene  tres  isdtopos  naturales  mayoritarios: 
70 Ge  (69,92425  u,  20,85  por  ciento,  ^Ge  (71,92208  u,  27,54 
por  ciento,  7iGe  (73,92118  u,  36,29  por  ciento.  Tambi^n 
tiene  dos  isdtopos  minoritarios:  73 Ge  (72,92346  u)  y 76 Ge 
(75,92140  u).  Calcule  el  porcentaje  de  abundancia  natural 
de  los  dos  isdtopos  minoritarios.  Comente  la  precision  de 
estos  calculos. 

79.  A partir  de  las  intensidades  de  las  lineas  del  espectro  de 
masas  del  gas  criptdn,  se  hicieron  las  siguientes  observa- 
ciones: 

• Algo  mas  del  50  por  ciento  eran  de  criptdn-84. 

■ H numero  de  atomos  de  kript6n-82  y criptdn-83  era 
practicamente  el  mismo. 

■ El  numero  de  atomos  de  criptdn-86  era  1,5  veces  mayor 
que  el  numero  de  atomos  de  criptdn-82 

• El  numero  de  atomos  de  criptdn-80  era  19,6  por  ciento 
del  numero  de  atomos  de  criptdn-82 

• El  numero  de  atomos  de  criptdn-78  era  3,0  por  ciento  del 
numero  de  atomos  de  criptdn-82. 

Las  masas  de  los  isdtopos  son: 

78Kr,  77,9204  u ®Kr,  79,9164  u 82Kr,  81,9135  u 
83Kr,  82,9141  u “Kr,  83,9115  u “Kr,  85,9106  u 
La  masa  atdmica  media  ponderada  del  Kr  es  83,80.  Utilice 
estos  datos  para  calcular  el  porcentaje  de  abundancia  na- 
tural de  los  isdtopos  del  criptdn. 

80.  Los  dos  is6topos  naturales  del  cloro  son  ^Cl  (34,9689 
u,  75,77  por  ciento)  y 37C1  (36,9658  u,  24,23  por  ciento). 
Los  dos  is6topos  naturales  del  bromo  son  7vBr  (78,9183 
u,  50,69  por  ciento)  y aiBr  (80,9163  u,  49,31  por  ciento).  El 
cloro  y el  bromo  se  combinan  para  formar  monocloruro 
de  bromo,  BiCl.  Haga  un  esquema  del  espectro  de  ma- 
sas del  BrCl  representando  el  numero  relativo  de  mol£- 
culas  frente  a la  masa  molecular,  de  forma  semejante  a la 
Figura  2.14. 


Problemas 

89.  Los  datos  obtenidos  por  Lavoisier  en  el  experimento  des- 
crito  en  la  pagina  35  son  los  siguientes: 

Antes  del  calentamiento: 

recipiente  de  vidrio  + estano  + aire 

= 13  onzas,  2 gros,  2,50  granos 

Despues  del  calentamiento: 

recipiente  de  vidrio  + residuos  de  estano  + aire  sobrante 

= 13  onzas,  2 gros,  5,62  granos 


81.  ^Cuantos  atomos  hay  en  un  alambre  de  cobre  de  calibre 
20  de  1,00  m de  longitud?  Un  alambre  de  calibre  20  tiene 
un  diametro  de  0,03196  pulgadas  y la  densidad  del  cobre 
es  8,92g/cm3. 

82.  El  metal  monel  es  una  aleacidn  de  cobre-niquel  resistente 
a la  corrosidn  utilizada  en  la  industria  electronic  a.  Una  de- 
term ina  da  aleacidn  con  una  densidad  de  8,80  g/cm3  que 
contiene  0,022  por  ciento  en  masa  de  Si,  se  utiliza  para  fa- 
bricar  una  plancha  rectangular  de  15,0  cm  de  longitud,  12,5 
cm  de  ancho,  3,00  mm  de  espesor,  con  un  agujero  de  2,50 
cm  de  diametro  en  el  centro.  ^Cuantos  atomos  de  silicio-30 
se  encuentran  en  esta  plancha?  La  masa  del  a to  mo  de  sili- 
cio-30 es  29,97376  u y el  porcentaje  de  abundancia  natural 
del  silicio-30  es  3,10  por  ciento. 

83.  El  deuterio,  2H  (2,0140  u)  se  utiliza  a veces  en  estudios  qui- 
micos  para  sustituir  al  isdtopo  principal,  *H.  El  porcentaje  de 
abundancia  natural  del  deuterio  es  0,015  por  ciento.  Si  la  sus- 
titucidn  se  hace  con  un  100  por  cien  de  eficiencia,  ^qu£  mas a 
de  hidrdgeno  gas,  natural  habria  que  procesar  para  obtener 
una  muestra  que  contenga  2,50  X 1021  atomos  de  2H? 

84.  Una  aleacidn  que  funde  aproximadamente  a la  tempera tu- 
ra  de  ebullicidn  del  agua  tiene  atomos  de  Bi,  Pb  y Sn  en  la 
proporcidn  10:6:5,  respectivamente.  <;Qu£  masa  de  aleacidn 
contiene  un  total  de  un  mol  de  atomos? 

85.  Gierta  soldadura  de  plata,  (utilizada  en  la  industria  elec- 
trdnica  para  unir  componentes  el^ctricos)  debe  tener  una 
proporcidn  de  dtomos  5,00  Ag/4,00  Cu/l/)0  Zn.  <;Qu£  ma- 
sas de  los  tres  metales  deben  fundirse  juntos  para  obtener 
1,00  kg  de  la  soldadura? 

86.  Se  analiza  una  aleacidn  de  bajo  punto  de  fusidn  Sn-Pb-Cd 
llama  da  aleacion  euttctica.  Se  encuentra  que  la  razdn  molar 
de  estano  y plomo  es  2,73:1,00,  y la  razdn  de  masa  de  plo- 
mo  y cadmio  es  1,78:1,00.  ^Cu^l  es  la  composicidn  centesi- 
mal en  masa  de  esta  aleacidn? 

87.  En  un  experimento  se  mezclan  125  cm3  de  cine  y 125  cm3 
de  yodo  y to  do  el  yodo  se  convierte  en  164  cm3  yoduro  de 
cine.  ^Cual  es  el  volumen  de  cine  que  queda  sin  reaccionar? 
Las  densidades  del  cine,  yodo  y yoduro  de  cine  son  7,13  g/ 
cm3, 4,93  g/cm3  y 4,74  g/cm3,  respectivamente. 

88.  Los  atomos  son  esfericos,  de  forma  que  cuando  los  ato- 
mos de  plata  se  empaquetan  para  formar  plata  metalica,  no 
pueden  llenar  todo  el  espacio  disponible.  En  una  muestra 
de  plata  metalica,  aproximadamente  el  26,0  por  ciento  de 
de  la  muestra  es  un  espacio  vaefo.  Dado  que  la  densidad 
de  la  plata  metalica  es  10,5  g/cm3,  ^cual  es  el  radio  de  un 
atomo  de  plata?  Exprese  la  respuesta  en  picometros. 


* seminario 

^Hasta  qu£  punto  estan  de  acuerdo  los  resultados  de  La- 
voisier con  la  ley  de  conservacidn  de  la  mas a?  1 libra  = 16 
onzas;  1 onza  =8  gros;  1 gros  = 72  granos.  En  unidades  mo- 
demas,  1 libra  =30,59  g. 

90.  A continuacidn  se  muestra  n a 1 gun  os  datos  del  experimen- 
to de  la  gota  de  aceite  de  Millikan.  Lascantidades  medidas 
no  eran  cargas  reales  de  las  gotas  de  aceite  pero  eran  pro- 
porcionales  a estas  cargas. 
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Muestre  que  estos  datos  son  consistentes  con  la  idea  de 
una  carga  electronic  a fundamental. 


Observacion 

Cantidad 

medida 

Observacion 

Cantidad 

medida 

1 

19,66 

8 

53,91 

2 

24,60 

9 

59,12 

3 

29,62 

10 

63,68 

4 

34,47 

11 

68,65 

5 

39,38 

12 

78,34 

6 

44,42 

13 

83,22 

7 

49,41 

91.  Hasta  1961,  los  fisicos  utilizaban  como  estandar  de  masas 
atd  micas,  el  isdtopo  160,  al  que  asignaron  un  valor  de  16 
exactamente.  Al  mis  mo  tiempo,  los  quimicos  asignaron  un 
valor  de  16  exactamente  a la  mezcla  natural  de  160,  170,  y 
lsO.  ^Cabe  esperar  que  las  masas  atdmicas  en  un  texto  de 
hace  60  a nos,  sean  las  mismas,  mas  altas  en  general,  o mas 
bajas  en  general  que  en  este  texto?  Expliquelo. 

92.  El  qulmico  aleman  Fritz  Haber  propuso  pagar  las  indem- 
nizaciones  impuestas  a Alemania  despuds  de  la  primera 
guerra  mundial,  extrayendo  oro  del  agua  de  mar.  Dado 
que  (1)  la  cantidad  de  las  indemnizaciones  era  de  28,8  mi- 
les de  mi  11  ones  de  ddlares,  (2)  el  valor  del  oro  en  ese  mo- 
mento  era  aproximadamente  de  21,25  ddlares  por  onza  (1 
onza  =31,103  g),  y (3)  el  oro  se  encuentra  en  el  agua  de 
mar  en  una  proporcidn  4,67  X 1017  atomos  por  tonelada  de 
agua  de  mar  (1  ton  = 2000  lb),  ^cuantos  kildmetros  cubicos 
de  agua  de  mar  tendrfan  que  ser  procesados  para  obtener 
la  cantidad  necesaria  de  oro?  Suponga  que  la  densidad  del 
agua  de  mar  es  1,03  g/cm3.  (El  proyecto  de  Haber  no  re- 


sultd  factible  comercialmente,  y las  indemnizaciones  nun- 
ca  se  acabaron  de  pagar.) 

93.  La  espectrometrfa  de  masas  es  uno  de  los  instrumentos 
mas  poderosos  y versa  tiles  en  el  analisis  quimico  debi- 
do  a su  capacidad  para  discriminar  atomos  de  diferen- 
te  masa.  Cuando  se  introduce  en  un  espectrdmetro  de 
masas  una  muestra  que  contiene  una  mezcla  de  diferen- 
tes  isdtopos,  la  razdn  de  los  picos  observados  refleja  la 
razdn  de  los  porcentajes  de  abundancia  natural  de  los 
isdtopos.  Esta  razdn  proporciona  un  estandar  intemo  a 
partir  del  que  se  puede  calcular  la  cantidad  de  un  deter- 
minado  isdtopo  presente  en  una  muestra.  Esto  se  lleva 
a cabo  introduciendo  una  muestra  con  una  cantidad  co- 
nocida  de  un  isdtopo  particular.  La  comparacidn  de  la 
nueva  razdn  de  isdtopos  con  la  primera  raz6n,  permite 
determinar  la  cantidad  de  isdtopo  presente  en  la  mues- 
tra original. 

Se  analizd  una  muestra  de  roca  para  determinar  su  con- 
tenido  en  rubidio.  Se  extrajo  el  contenido  de  rubidio  de  un 
trozo  de  roca  de  0,350  g de  peso  y a la  muestra  extraida  se 
le  ana  did  una  cantidad  adicional  de  29/45  pg  de  ^Rb.  El  es- 
pectro  de  masas  de  esta  muestra  de  control  mostrd  un  pico 
de  ^Rb  que  era  1,12  veces  mas  alto  que  el  pico  de  ^Rb.  Su- 
poniendo  que  los  dos  isdtopos  reaccionan  de  forma  iddn- 
tica,  ^cual  es  el  contenido  de  Rb  en  la  roca,  expresado  en 
partes  por  milldn  en  masa?  Las  abundancias  naturales  y las 
masas  isotdpicas  se  muestran  en  la  tabla. 


% Abundancia 

Masa 

Isotopo 

Natural 

Atomica 

47  Rb 

27,83 

86,909 

45  Rb 

72,17 

84,912 

Ejercicios  de  autoevaluacion 


94.  Defina  o explique  con  sus  propias  palabras  los  siguien- 
tes  tdrminos  o simbolos:  (a)  £E;  (b)  particula  /3;  (c)  isdto- 
po;  (d)  160;  (e)  masa  molar. 

95.  De  sc  riba  brevemente 

(a)  ley  de  conservacidn  de  la  masa 

(b)  atomo  nuclear  de  Rutherford 

(c)  masa  atdmica  media  ponderada 

(d)  un  espectro  de  masas 

96.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  uno  de 
los  siguientes  pares  de  tdnninos: 

(a)  ray  os  catddicos  y rayos  X; 

(b)  protones  y neutrones; 

(c)  carga  nuclear  y carga  idnica; 

(d)  periodos  y grupos  de  la  tabla  periddica; 

(e)  metal  y no  metal; 

(f)  constante  de  Avogadro  y el  mol. 

97.  Cuando  reaccionan  10,0  g de  cine  con  8,0  g de  azufre,  se 
consume  todo  el  cine  y se  forman  14,9  g de  sulfuro  de 
cine.  La  masa  de  azufre  sin  reaccionar  es 

(a)  2,0  g; 

(b)  3,1  g; 

(c)  4,9  g; 

(d)  imposible  de  predecir  solo  con  esta  informacidn 


98.  Un  dxido  de  rubidio  tiene  0,187  g de  O por  gramo  de  Rb. 
Una  posible  razdn  de  masas  0:Rb  para  un  segundo  dxi- 
do  de  rubidio  es  (a)  16:85,5;  (b)  8:42,7;  (c)  1:2,674  (d)  cual- 
quiera  de  estas. 

99.  Los  rayos  catddicos 

(a)  pueden  estar  carga  dos  positiva  o negativamente; 

(b)  son  una  forma  de  radiacidn  electromagnetic  a similar 
a la  luz  visible; 

(c)  tienen  propiedades  iddnticas  a las  particulas  (3; 

(d)  sus  masas  dependen  del  catodo  que  los  emite. 

100.  La  dispersidn  de  particulas  a por  laminas  metalicas  del- 
gadas  permitid  establecer  que 

(a)  la  masa  de  un  atomo  esta  concentrada  en  un  nucleo 
carga  do  positivamente; 

(b)  los  electrones  son  particulas  fundamentales  de  la  ma- 
teria; 

(c)  todos  los  electrones  lleva n la  misma  carga; 

(d)  los  atomos  son  eldctricamente  neutros. 

101.  ^Cual  de  los  siguientes  pares  de  particulas  tienen  la  mis- 
ma carga  y aproximadamente  la  misma  masa? 

(a)  un  electrdn  y un  protdn;  (b)  un  protdn  y un  neutrdn; 
(c)  un  atomo  de  hidrdgeno  y un  protdn;  (d)  un  neutrdn  y 
un  atomo  de  hidrdgeno;  (e)  un  electrdn  y un  ion  H“. 


Capi'tulo  2 Los  atomos  y la  teoria  atomica  67 


102.  ^Cual  es  el  simbolo  correcto  para  la  especie  que  contiene 
18  neutrones,  17  protones  y 16  electrones? 

103.  ^Cual  de  los  siguientes  elementos  tiene  propiedades  se- 
meja rites  a las  del  magnesio?  (a)  cesio;  (b)  sodio;  (c)  alu- 
minio;  (d)  calcio;  (e)  manganese. 

104.  ^Cual  de  los  grupos  principales  de  elementos  contiene 

(a)  no  metales  o metaloides?;  (b)  solo  un  metal  o metaloi- 
de?  (c)  solo  un  no  metal?  (d)  solo  no  metales? 

105.  Las  dos  especies  que  tienen  el  mismo  numero  de  elec- 
trones que  el  32S  son  (a)  32C1;  (b)  34S+;  (c)  ^P4;  (d)  ^i2-; 
(e)  35S2-;  (f)  40Ar2+;  (g)  “Ca2+. 

106.  Los  siguientes  numeros  con  cuatro  cifras  significativas 
son  posibles  va lores  de  la  rnasa  de  un  dtomo  individual 
de  titanio,  excepto  uno.  La  excepcidn  es:  (a)  45,95  u;  (b) 
46,95  u;  (c)  47,87  u;  (d)  47,95  u;  (e)  48,95  u;  <f)  49,94  u. 

107.  La  masa  del  isdtopo  f£Xe  es  83,9115  u.  Si  se  redefiniera  la 
escala  de  masas  afomicas  de  forma  que  fJXe  = 84  u exactamen- 
te,  la  masa  del  isdtopo  126C  seria:  (a)  11,9115  u;  (b)  11,9874  u; 
(c)  12  u exactamente;  (d)  12,0127  u;  (e)  12,0885  u. 

108.  Una  muestra  de  hierro  (Pe)  de  5,585  kg  contiene 

(a)  10,0  mol  de  Fe; 

(b)  el  doble  de  los  atomos  que  hay  en  600,6  g de  C; 

(c)  10  veces  mas  atomos  que  en  52,00  g de  Cr; 

(d)  6^022  X102' Stomos. 


109.  Hay  tres  compuestos  comunes  de  hierro  con  oxigeno. 
Uno  tiene  la  mayor  proporcidn  de  hierro,  con  un  ato- 
mo  de  Fe  por  cada  atomo  de  O,  y la  formula  FeO.  Un 
segundo  compuesto  contiene  2,327  g de  Fe  por  1,000  g 
de  O,  y el  tercero  tiene  2,618  g de  Fe  por  1,000  g de  O. 
^Cualesson  las  formulas  de  estos  otros  dos  compuestos 
hi  e rro-oxf  g e no? 

110.  Los  cuatro  isdtopos  naturales  del  estroncio  tienen  las  ma- 
sas afomicas  83,9134  u;  85,9093  u;  86,9089  u y 87,9056  u. 
H porcentaje  de  abundancia  natural  del  isdtopo  mas 
ligero  es  0,56  por  ciento  y el  del  mas  pesado  82,58 
por  ciento.  Estime  los  porcentajes  de  abundancia  natural 
de  los  otros  dos.  ^Por  qu£  este  resultado  solo  es  aproxi- 
mado? 

111.  El  oro  esta  presente  en  el  agua  de  mar  en  una  concen- 
tracidn  de  0,15  mg/ton.  Suponga  que  la  densidad  del 
agua  de  mar  es  1,03  g/mL  y determine  cuantos  atomos 
de  Au  se  podrfan  extraer  a partir  de  0,250  L de  agua  de 
mar  (1  ton  = 2,000  X 103  lb;  1 kg  = 2,205  lb). 

112.  En  el  Ap^ndice  E se  describe  una  ayuda  muy  util  para 
el  estudio  como  son  los  mapas  conceptuales.  Utilice  este 
m^todo  y construya  un  mapa  conceptual  que  ilustre  los 
diferentes  conceptos  de  las  Secciones  2.7  y 2.8. 


Compuestos  quimicos 


CONTENIDO 

3.1  Tlpos  de  compuestos  quimicos  y 
sus  formulas 

3.2  El  concepto  de  mol  y los 
compuestos  quimicos 

3.3  Composicion  de  los  compuestos 
quimicos 

3.4  Estados  de  oxidacion:  un 
ristrumento  util  para  describir  los 
compuestos  quimicos 

3.5  Nomenclature  de  los  compuestos 
organic  os  e in  organic  os 

3.6  Nombres  y formulas  de  los 
compuestos  inorganicos 

3.7  Nombres  y formulas  de  los 
compuestos  organicos 


bnagen  de  crista les  de  cloruro  de  sodio  mediante  un  micnoscopio  electrdnico  de  barrido.  Los  com- 
puestos quimicos,  sus  formulas  y sus  nombres  son  los  temas  discutidos  en  este  capitulo. 


El  agua,  amonlaco, mondxido  de  carbono  y didxido  de  carbono  son  todas 
ellas  sustandas  conoddas  y ademis,  compuestos  quimicos  sendllos.  Un 
poco  menos  conocidas  son  la  sacarosa  (azucar  de  cana),  el  3cido  acetil- 
salicflico  (aspirina),  y el  3ddo  ascdrbico  (vitamina  C),  que  tambidn  son  com- 
puestos quimicos.  De  hecho,  el  objeto  de  la  qulmica  se  centra  prindpalmente 
en  los  compuestos  quimicos  y en  este  capitulo  se  estudian  los  conceptos  b2- 
sicos  reladonados  con  ellos. 

La  caracterlstica  comun  de  todos  los  compuestos  es  que  est^n  formados 
por  dos  o m3s  elementos.  Se  pueden  dividir  en  un  numero  reducido  de  am- 
plias  categorlas  aplicando  las  ideas  de  la  tabla  periddica  de  los  elementos. 
Los  compuestos  se  representan  mediante  formulas  qulmicas  que  se  obtie- 
nen  combinando  los  simbolos  de  los  elementos  constituyentes.  En  este  ca- 
pitulo aprendefo  a deducir  y escribir  las  formulas  qulmicas  y a utiiizar  la 
informaddn  incorporada  en  las  formulas  qulmicas.  El  capitulo  termina  con 
una  revisidn  de  las  relaciones  entre  nombres  y formulas,  la  nomenclatura 
qulmica. 
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3.1  Tipos  de  compuestos  quimicos  y sus  formulas 


En  general,  hay  dos  tipos  de  enlace  quimico  que  mantienen  juntos  los  dtomos  en  un  com- 
puesto. Los  enlaces  covalentes  que  implican  una  compartid6n  de  electrones  entre  los  dto- 
mos,  dan  lugar  a compuestos  moleculares.  Los  enlaces  idnicos  que  implican  una  trans- 
ference de  electrones  de  un  dtomo  a otro,  dan  lugar  a los  compuestos  fonicos.  En  esta 
secddn  se  consideran  solo  las  caracteristicas  fundamentales  de  los  compuestos  fonicos  y 
moleculares  que  se  necesitan  para  los  primeros  capitulos  del  texto.  En  los  Capitulos  10  y 
11  se  hard  una  discusfon  mds  profunda  del  enlace  qulmico. 


◄ Cuando  m&s  adelante 
estudlemos  el  enlace  qulmico, 
veremoe  que  la  dlferenda  entre 
enlace  Ibnloo  y covalente  no  est£ 
totalmente  dara  como  implican 
estas  proposl  clones,  peno  esto  lo 
consideraremos  en  el  Capltulo  10. 


Compuestos  moleculares 

Un  compuesto  molecular  estd  formado  por  unidades  discretas  denominadas  moldcu- 
las  que  generalmente  consisten  en  un  numero  pequeno  de  dtomos  no  metdlicos  que  se 
mantienen  unidos  mediante  un  enlace  covalente.  Los  compuestos  moleculares  se  re- 
p re  sen  tan  mediante  formulas  qui  micas,  rep  re  sen  tad  ones  simb6Iicas,  que,  como  mini- 
mo  indican 

• los  elementos  presentes 

• el  numero  relativo  de  dtomos  de  cada  elemento 

En  la  formula  del  agua  se  indican,  los  elementos  por  sus  simbolos.  Los  subindices  in- 
dican los  numeros  relativos  de  dtomos.  Cuando  no  hay  subindice  escrito  se  sobreentien- 
de  que  es  el  numero  1. 

^ Los  dos  elementos  presentes 

h26 

. a 

La  falta  de  subindice  signifies  un  dtomo  de  0 por  molecula 
Dos  dtomos  de  H por  molecula 

Otro  ejemplo  de  formula  quimica  es  el  CC14  que  representa  al  compuesto  tetrado- 
ruro  de  carbono.  Las  formulas  H20  y CC14  representan  entddades  distintas,  las  moldcu - 
las.  Asi,  podemos  referimos  al  agua  y al  tetradoruro  de  carbono  como  compuestos  mo- 
leculares. 

Una  fdrmula  empirica  es  la  formula  mds  sendlla  para  un  compuesto;  muestra  los  ti- 
pos de  dtomos  diferentes  y sus  numeros  relativos.  En  una  formula  empirica  los  subin- 
dices se  reducen  a la  razdn  de  numeros  enteros  mds  sendlla.  Por  ejemplo,  P2O5  es  la 
formula  empirica  para  un  compuesto  cuyas  moldculas  tienen  la  formula  P4O10.  Gene- 
ralmente las  formulas  empiricas  no  nos  dan  mucha  informad6n  sobre  un  compuesto. 
El  dddo  acdtico  (QF^C^),  formaldehido  (CH2C>,  utilizado  para  fabricar  algunos  pldsti- 
00s  y resinas)  y glucosa  (QFl^O^  el  azucar  de  la  sangre),  todos  tienen  de  formula  em- 
pirica ch2o. 

Una  fdrmula  molecular  se  basa  en  una  moldcula  real  de  un  compuesto.  En  algunos 
casos,  la  formula  empirica  y molecular  son  iddnticas,  como  CH20  para  el  formaldehido. 
En  otros  casos  la  formula  molecular  es  un  multiplo  de  la  formula  empirica.  Por  ejem- 
plo, una  moldcula  de  dddo  ac^tico  estd  formada  por  ocho  dtomos,  dos  dtomos  de  C,  cua- 
tro  dtomos  de  H y dos  dtomos  de  O,  de  forma  que  la  formula  molecular  del  dddo  acd- 
tico  es  C2H402.  Esto  es  dos  veces  el  numero  de  dtomos  en  la  formula  unidad  (CH20). 
Las  formulas  empiricas  y moleculares  nos  dan  la  raz6n  de  combinad6n  de  los  dtomos 
en  el  compuesto  pero  no  dicen  nada  sobre  cdmo  estdn  unidos  los  dtomos  entre  si.  Sin 
embargo,  hay  otros  tipos  de  formulas  que  propordonan  esta  informad6n.  La  Figura  3.1 
muestra  algunas  representadones  del  dddo  ac^tico,  el  dddo  que  da  el  sabor  dddo  al  vi- 
nagre. 

Una  formula  estructural  muestra  el  orden  en  que  se  unen  los  dtomos  en  una  mold- 
cula  y los  tipos  de  enlace.  Asi,  la  formula  estructural  del  dddo  acdtieo  indica  que  tres  de 
los  cuatro  dtomos  de  H se  enlazan  a uno  de  los  dtomos  de  C y el  dtomo  de  H restante  se 
enlaza  a un  dtomo  de  O.  Los  dos  dtomos  de  O se  enlazan  a uno  de  los  dtomos  de  C y los 
dos  dtomos  de  C se  enlazan  entre  si.  En  la  formula  estructural,  los  enlaces  covalentes  se 
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Modelo  molecular 
(«bolas  y barras  ») 


Firmula  emplrica 


F6rmula  molecular: 


Firmula  estructural: 


Modelo  molecular 
(«compacto») 


A FIGURA  3.1 

Varias  representaciones  del  compuesto  dodo  acdtko 

En  el  modelo  molecular,  las  esferas  negras  son  de  carbono;  las  nojas,  de  oxigeno  y las  blancas,  de 
hidrdgeno.  Para  indicar  que  un  dtomo  de  H de  la  molecula  es  basicamente  diferente  de  los  otros  tres,  la 
formula  del  dcido  acetico  se  suele  escribir  como  HC2H3O2  (vease  la  Seccidn  5.3).  Para  indicar  que  este 
atomo  de  H esta  unido  a un  dtomo  de  O,  se  utilizan  tambten  las  fdrmulas  CH3COOH  y CH3CO2H.  Para 
algunos  compuestos  quimicos  se  pueden  encontrar  versiones  diferentes  de  las  fdrmulas  quimicas  en  la 
bibliografia. 


iepresentan  por  llneas  o trazos  ( — ).  Uno  de  los  enlaces  se  representa  por  un  doble  tra- 
zo  (=)  y se  llama  enlace  covalente  doble.  Mis  adelante,  en  el  texto,  veremos  algunas  di- 
ferendas  entre  los  enlaces  simples  y dobles.  Por  ahora,  solo  pensamos  en  el  enlace  doble 
como  un  enlace  mis  fuerte  o apretado  que  el  enlace  simple. 

Una  firmula  estructural  condensada,  se  escribe  en  una  uni ca  linea  y es  una  alterna- 
tiva  mis  sendlla  para  mostrar  cdmo  estin  conectados  los  itomos  en  la  molicuLa.  Asl,  la 
molicula  de  iddo  acitico  se  representa  como  CH3COOH  o bien  como  CH3C02H.  Con 
este  tipo  de  formula,  se  indican  las  diferentes  formas  de  unirse  los  itomos  de  H. 

Las  formulas  estructurales  condensadas  tambiin  pueden  utilizarse  para  mostrar  c6mo 
se  une  un  grupo  de  itomos  a otro  itomo.  Considere  el  metilpropano,  C4Hl0,  que  tiene  la 
formula  estructural  de  la  Figura  3.2(b).  La  formula  estructural  muestra  que  hay  un  gru- 
po de  itomos  — CH3  unido  al  itomo  de  carbono  central.  Esto  se  muestra  en  la  formula 
estructural  condensada  induyendo  el  grupo  CH3  entre  parintesis  a la  derecha  del  itomo 
al  que  se  une,  asl,  CH3CH(CH3)CH3.  Como  altemativa,  podemos  escribir  la  formula  es- 
tructural condensada  CH(CH3)3ya  que  el  itomo  de  C central  esti  unido  a cada  uno  de 
los  otros  tres  itomos  de  C. 

Los  compuestos  orgdnicos , contienen  carbono  e hidr6geno  como  elementos  prindpa- 
les,  con  oxigeno  y/o  nitr6geno  como  importantes  constituyentes  en  muchos  de  ellos. 
Cada  itomo  de  carbono  forma  cuatro  enlaces  covalentes.  Los  compuestos  orginicos  pue- 
den ser  muy  complejos  y una  forma  de  simplificar  sus  f6rmulas  estructurales  es  escri- 
bir las  estructuras  sin  mostrar  explldtamente  los  itomos  C y H.  Esto  se  hace  utilizando 
una  fdrmula  con  ingulos  y llneas,  tambiin  conodda  como  estructura  lineal  en  la  que 
las  llneas  representan  los  enlaces  quimicos.  Existe  un  itomo  de  carbono  siempre  que 
termina  una  linea  o se  encuentra  con  otra  linea  y se  supone  que  estin  presentes  el  nu- 
mero  de  itomos  de  H necesarios  para  completar  los  cuatro  enlaces  del  itomo  de  car- 
bono. Se  dibujan  explldtamente  los  slmbolos  de  otros  itomos  o grupos  de  itomos  y las 
llneas  de  los  enlaces  uniindolos  a los  itomos  de  C.  La  f6rmula  de  la  compleja  molicu- 
la  de  la  hormona  masculina  testosterona  se  puede  ver  en  la  Figura  3.2(c)  en  una  f6rmu- 
la  de  ingulos  y llneas. 

Finalmente,  las  moliculas  tienen  forma  tridimensional  pero  las  formulas  emplricas  o 
moleculares,  no  propordonan  ninguna  informaddn  sobre  la  disposiddn  espadal  de  los 
itomos.  Las  f6rmulas  estructurales  a veces  pueden  mostrar  esto,  pero  normalmente  la 
uni  ca  forma  satisfactory  de  representar  las  estructuras  tridimensionales  de  las  moliculas 
es  construyendo  modelos.  En  un  modelo  de  bolas  y barras,  los  itomos  se  representan  por 
pequenas  esferas  y los  enlaces  entre  itomos  por  barras  (viase  la  Figura  3.1).  Estos  mode- 
los nos  ayudan  a visualizar  las  distandas  entre  los  nudeos  de  los  itomos,  longitudes  de 
enlace  y la  forma  geomitrica  de  las  moliculas.  Los  modelos  de  bolas  y barras  son  fidles 
de  dibujar  y de  interpretar,  pero  pueden  ser  algo  enganosos.  Los  enlaces  quimicos  son 
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(b)  Metiipropano 


▲ FIGURA  3.2 

Visualization  de  (a)  butano,  (b)  metiipropano,  (c)  testosterone 


fuerzas  que  mantienen  en  contacto  directo  a los  itomos  en  una  molOcula.  Los  itomos  no 
estin  separados  como  so  representa  en  el  modelo  de  bolas  y barras. 

Un  modelo  compacto  muestra  que  los  itomos  en  una  mol^cula  ocupan  un  espado  y que 
estin  en  contacto  real  uno  con  otro.  Existen  programas  de  ordenador  que  generan  mo- 
delos  compactos  como  los  que  se  muestran  en  las  Figuras  3.1  y 3.2.  Un  modelo  compac- 
to es  una  representation  mis  exacta  del  tamano  y la  forma  de  una  molOcula  porque  se 
construye  a escala,  es  dedr,  una  molOcula  de  un  nan6metro,  se  amplla  a la  escala  de  un 
milimetro  o centfmetro. 

La  molOcula  de  iddo  acitico  esti  formada  por  tres  tipos  de  itomos,  C,  H y O,  y los 
modelos  de  la  molOcula  lo  reflejan.  Cuando  se  utilizan  los  modelos  de  bolas  y barras  y 
Los  modelos  compactos,  se  utilizan  diferentes  colores  para  distinguir  los  diferentes  tipos 
de  itomos  (viase  la  Figura  3.3).  Se  puede  observar  que  las  esforas  coloreadas  tienen  dis- 
tintos  tamanos,  correspondientes  a las  diferendas  en  tamano  de  los  itomos  de  la  tabla 
peri6dica. 

A lo  largo  de  este  libro  se  utiLizar£n  las  diferentes  descripdones  de  las  moliculas  que 
se  han  discutido  anteriormente.  De  hecho,  la  visualization  del  tamano  y forma  de  las  mo- 
lOculas  y la  interpretation  de  las  propiedades  fisicas  y quimicas  en  funtiOn  del  tamano  y 
forma  molecular  es  uno  de  los  aspectos  mis  importantes  de  la  quimica  modema. 


3.1  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Represente  la  molecule  de  acido  succmico  HOOCCH2CH2COOH  mediante  las  formulas  empiri- 
ca,  molecular,  estructural,  y de  Irneas  y angulos. 
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▲ FIGURA  3.3 

Esquema  de  color  aplicado  en  los 
modelos  moieculares 

Los  tamanos  de  los  atomos  de  las 
esferas  de  color  se  relacionan  con 
la  localization  de  los  elementos  en 
b tabla  periodica,  como  se  discute 
en  la  SecciOn  9.3. 
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Unidad  fdrmula 

▲ FIGURA  3.4 


Fragmento  de  un  crista  I idnico  y 
una  uni  dad  fdrmula  de  NaCl 

El  cloruno  de  sodio  sblido  esta 
form  ado  por  muchos  tones  Na+  y 
Cl-  dispuestos  en  una  red  llamada 
cristal.  La  combinacibn  de  un  ion 
Na+  y un  ion  Cl"  es  la  agrupacidn 
mis  pequena  de  tones  a partir  de 
la  que  se  puede  deducir  la  fdrmula 
NaCl.  Es  una  unidad  fdrmula. 


Compuestos  ionicos 

La  combinaddn  qufmica  de  un  metal  y un  no  metal  normalmente  da  lugar  a un  com- 
puesto  i6nico.  Un  compuesto  idnico  est i formado  por  iones  positivos  y negatives  uni- 
dos  por  fuerzas  electrostiticas  de  atracd6n  (recuerde  la  atracd6n  de  objetos  con  carga 
opuesta  representada  en  la  Figura  2.4).  Los  itomos  de  los  elementos  metilicos  tien- 
den  a perder  uno  o mis  electrones  cuando  se  combinan  con  itomos  no  metilicos  y los 
itomos  no  metilicos  tienden  a ganar  uno  o mis  electrones.  Como  resultado  de  esta 
transferenda  de  electrones,  el  itomo  metilico  se  convierte  en  un  ion  positivo,  o ca- 
ti6n  y el  itomo  no  metilico  se  convierte  en  un  ion  negativo,  o anidn.  Normalmente 
podemos  deducir  la  magnitud  de  la  carga  de  un  cati6n  o anidn  de  un  grupo  principal 
a partir  del  grupo  de  la  tabla  periddica  a la  que  pertenece  el  elemento  (vdase  la  Sec- 
ddn  2.6)  y as!  la  tabla  periddica  puede  ayudarnos  a escribir  las  fdrmulas  de  los  com- 
puestos idnicos. 

En  la  formaddn  de  cloruro  de  sodio,  sal  comun,  cada  itomo  de  sodio  pierde  un  elec- 
trdn  y se  convierte  en  un  ion  sodio,  Na+,  y cada  itomo  de  doro  gana  un  electrdn  y se 
convierte  en  un  ion  doruro,  CL  Este  hecho  esti  de  acuerdo  con  la  reladdn  entre  la  loca- 
lizaddn  de  los  elementos  en  la  tabla  periddica  y las  cargas  de  sus  iones  sendllos  (vdase 
la  Secddn  2.6).  Para  que  el  doruro  de  sodio  sea  eldctricamente  neutro,  se  necesita  un  ion 
Na+  por  cada  ion  Cl“  (+1  — 1 = 0).  Asf,  la  fdrmula  del  doruro  de  sodio  es  NaCl  y su  es- 
tructura  se  muestra  en  la  Figura  3.4. 

Se  puede  observar  que  cada  ion  Na+  en  el  doruro  de  sodio  esti  rodeado  por  seis  io- 
nes Cl-  y viceversa,  y no  podemos  dedr  que  uno  de  estos  seis  iones  Cl"  pertenece  exdu- 
avamente  a un  ion  Na+  determinado.  Ademis,  la  razdn  de  iones  Cl“  a Na+  en  el  doru- 
io  de  sodio  es  1:1,  de  forma  que  selecdonamos  arbitrariamente  una  combinaddn  de  un 
ion  Na+  con  un  ion  CL  como  unidad  fdrmula.  La  unidad  fdrmula  de  un  compuesto  id- 
nico es  la  agrupaddn  de  iones  mis  pequena  elictricamente  neutra.  La  razdn  de  itomos 
(iones)  en  la  unidad  fdrmula  es  la  misma  que  en  la  fdrmula  qufmica.  Como  se  encuentra 
induida  en  una  gran  red  de  iones,  denominada  cristal,  no  existe  una  unidad  fdrmula  de 
un  compuesto  idnico  como  una  entidad  discreta.  Por  tanto  no  es  adecuado  llamar  moli- 
cula  a una  unidad  fdrmula  del  doruro  de  sodio  sdlido. 

La  situaddn  con  el  cloruro  de  magnesio  es  similar.  En  el  doruro  de  magnesio  que 
se  encuentra  en  la  sal  de  mesa  en  concentraddn  de  trazas,  los  itomos  de  magnesio 
pierden  dos  electrones  para  formar  iones  magnesio.  Mg24  (el  Mg  esti  en  el  grupo  2). 
Para  obtener  una  unidad  fdrmula  elictricamente  neutra,  necesitamos  dos  iones  Cl", 
cada  uno  con  una  carga  1—,  por  cada  ion  Mg2+.  La  fdrmula  del  doruro  de  magnesio 
es  MgCl2. 

Los  iones  Na+,  Mg2+  y Cl"  son  monoatdmicos,  lo  que  significa  que  cada  uno  consis- 
te  en  un  solo  itomo  ionizado.  Por  el  contrario,  un  ion  poliatdmico  esti  formado  por  dos 
o mis  itomos.  En  el  ion  nitrato,  N03“,  los  subfndices  indican  que  tres  itomos  de  O y 
un  itomo  de  N se  unen  en  un  solo  ion  N03"  El  nitrato  de  magnesio  es  un  compuesto 
idnico  formado  por  iones  nitrato  y magnesio.  Una  unidad  fdrmula  de  este  compuesto 
elictricamente  neutra  debe  estar  formada  por  un  ion  Mg2+  y dos  iones  N03_  La  fdrmu- 
la basada  en  esta  unidad  fdrmula  se  indica  induyendo  N03  entre  parintesis,  seguido 
por  el  subfndice  2:  Mg(N03)2.  Volveremos  a estudiar  los  iones  poliatdmicos  en  la  Sec- 
cidn  3.6. 


3.1  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

Si  un  compuesto  puede  formarse  entre  diferentes  atomos 
metalicos 

En  un  metal,  los  electrones  de  los  atomos  interaccionan  para  formar  enlaces  metdlicos.  Los 
atomos  enlazados  son  normalmente  del  mismo  elemento,  pero  tambiin  pueden  ser  de  di- 
ferentes  elementos  dando  lugar  a compuestos  intermetdlicos.  El  enlace  metilico  da  a los 
compuestos  metalicos  e intermetalicos  sus  propiedades  caracterfsticas  de  conductividad 
elictrica  y calorffica.  Estos  enlaces  se  describen  en  elCapftulo  11. 


Capitulo  3 

3.2  El  concepto  de  mol  y los  compuestos  quimicos 

Una  vez  que  se  conoce  la  f6rmula  qulmica  de  un  compuesto,  podemos  determinar 
su  masa  formula.  La  masa  fdrmula  es  la  masa  de  una  unidad  fdrmula  en  unidades  de 
masa  atdmica.  Es  siempre  apropiado  utilizar  el  tdrmino  masa  fdrmula  pero  para  un 
compuesto  molecular  la  unidad  fdrmula  es  una  moldcula  real  y podemos  hablar  de  su 
masa  molecular.  La  masa  molecular  es  la  masa  de  una  moldcula  en  unidades  de  masa 
atdmica. 

Se  pueden  obtener  las  fdrmulas  y masas  moleculares  medias  ponderadas  simplemen- 
te  sumando  las  masas  atdmicas  medias  ponderadas  (las  de  la  contracubierta  delantera). 
Asi,  para  el  compuesto  molecular,  H20, 

masa  molecular  H20  = 2 (masa  atdmica  H)  + (masa  atdmica  O) 

= 2(1,00794  u)  + 15,9994  u 
= 18,0153  u 

Para  el  compuesto  idnico  cloruro  de  magnesio,  MgCl2, 

masa  fdrmula  MgCl2  = rnasa  atdmica  Mg  + 2(masa  atdmica  Cl) 

= 24,3050  u + 2(35,453  u) 

= 95,211  u 

y para  el  compuesto  idnico  nitrato  de  magnesio,  MgfNO^, 

masa  fdrmula  Mg(N03)2  = masa  atdmica  Mg  + 2[masa  atdmica  N + 3 (masa  atdmica  O)] 

= 24/3050  u + 2(14,0067  u + 3(15,9994  u)] 

= 148,3148  u 

Mol  de  un  compuesto 

Recuerde  que  en  el  Capitulo  2 definimos  un  mol  como  una  cantidad  de  sustanda  que  tie- 
ne  el  mismo  numero  de  entidades  elementales  como  los  dtomos  existentes  en  12  g,  exac- 
tamente,  de  carbono-12  puro.  Esta  definiddn  evita  cuidadosamente  dedr  que  las  entida- 
des que  se  cuentan  son  siempre  dtomos.  Como  resultado,  podemos  aplicar  el  concepto 
de  mol  a cualquier  magnitud  que  podamos  representar  por  un  slmbolo  o fdrmula,  dto- 
mos,  iones,  unidades  fdrmula  o moldculas.  Concretamente,  un  mol  de  un  compuesto  es  una 
cantidad  de  compuesto  que  contiene  el  numero  de  Avogadro  (6,02214  X 1023)  de  unida- 
des fdrmula  o moldculas.  La  masa  molar  es  la  masa  de  un  mol  de  compuesto,  un  mol  de 
moldculas  de  un  compuesto  molecular  y un  mol  de  unidades  fdrmula  de  un  compues- 
to  idnico. 

La  masa  molecular  media  ponderada  del  es  18,0153  u comparada  con  una  masa 
de,  exactamente,  12  u para  un  dtomo  de  carbono-12.  Si  comparamos  muestras  de  mold- 
culas  de  agua  y dtomos  de  carbono  utilizando  un  numero  de  Avogadro  de  cada  uno  de 
ellos,  obtenemos  una  masa  de  18,0153  g de  comparada  con  12  g exactamente  para 
el  carbono-12.  La  masa  molar  del  H20  es  18,0153  g H20/mol  H20.  Si  conocemos  la  fdr- 
mula de  un  compuesto,  podemos  igualar  los  siguientes  tdrminos,  como  se  indica  a con- 
tinuaddn  para  el  H20,  MgCl2  y Mg(N03)2: 

1 mol  H20  = 18,0153  g H20  = 6,02214  X 1023  H20  moldculas 
1 mol  MgCl2  = 95,211  g MgCl2  = 6,02214  X 1023  MgCl2  unidades  fdrmula 
1 mol  Mg(N03)2  = 148,3148  g Mg(N03)2  = 6,02214  X 1023  Mg(N03)2  unidades  fdrmula 

Expresiones  como  dstas,  propordonan  factores  de  conversidn  de  diferentes  tipos  que 
pueden  aplicarse  en  una  gran  variedad  de  situadones  para  la  resoluddn  de  problemas. 
La  estrategia  que  mejor  fundone  para  un  problema  particular  depended  en  parte,  de 
una  mejor  visualizaddn  de  las  conversiones  necesarias.  Asl,  como  vimos  en  la  Secddn 
2.7,  la  conexidn  mds  directa  a una  cantidad  de  moles  es  a travds  de  una  masa  en  gramos. 
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◄ Los  termlnos  peso  fdrmula  y 
peso  molecular  se  suelen  utilizar 
en  lugar  de  masa  fdrmula  y masa 
molecular.  Esto  es  similar  a la 
sltuadbn  descrita  para  masa  y 
pesos  at  6m  I cos  en  la  nota  a pie  de 
pdglna  en  la  pdglna  48. 


◄ Los  tdrmlnos  mesa  fdrmula 
y masa  molecular  tlenen 
esenclalmente  el  mismo  signlflcado, 
aunque,  cuando  nos  referlmos  a 
los  compuestos  Idnlcos,  como  NaCI 
y MgCI2,  la  masa  fdrmula  es  ei 
tdrmlno  adecuado. 


RECUERDE 

que  aunque  la  masa  molecular 
y la  masa  molar  pareeen 
semejantes  y estdn 
reladonadas,  no  son  lo 
mismo.  La  masa  molecular  es 
la  masa  media  ponderada  de 
una  moldcula,  expresada  en 
unidades  de  masa  atdmica,  u. 
La  masa  molar  es  la  masa  de 
un  numero  de  Avogadro  de 
moldculas  expresada  en 
gramos  por  mol,  g/mol.  Los 
dos  tdrminos  tienen  el  mismo 
valor  numdrico  pero 
diferentes  unidades. 
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asi,  el  punto  central  de  un  problema  suele  ser  la  conversion  de  una  masa  en  gramos,  a 
una  cantidad  en  moles,  o viceversa.  A menudo  esta  conversion  debe  estar  precedida  o 
seguida  por  otras  conversiones  que  implican  volumenes,  densidades,  porcentajes,...etc. 
Como  vimos  en  el  Capitulo  2,  una  herramienta  util  en  la  resoludOn  de  problemas  es  es- 
tablecer  una  secuenda  de  conversion.  En  la  Tabla  3.1,  se  resumen  los  papeles  que  jue- 
gan  la  densidad  masa  molar  y constante  de  numero  de  Avogadro  en  un  esquema  de 
conversion. 


TABLA  3.1  Densidad,  masa  molar  y la  constants  de 
Avogadro  como  factores  de  conversion 

Densidad,  d 

convierte  el  volumen  en  masa 

Masa  molar,  M 

covierte  la  masa  en  cantidad  (mol) 

Constante  de  Avogadro,  NA 

convierte  la  cantidad  en  entidades 
elementa  les 

EJEMPLO  3.1  Relacidn  entre  la  masa  molar,  la  constante  de  Avogadro 
y las  unidades  fdrmula  de  un  compuesto  idnico 

Una  balanza  analitica  tiene  una  precision  de  0,1  mg.  ^Cual  es  el  numero  total  de  iones  que  hay  en  esta  minima  canti- 
dad detectable  de  MgCl2? 

Planteamiento 

El  punto  central  es  la  conversion  de  una  cantidad  medida,  0,1  mg  MgCl2  en  una  cantidad  en  moles.  Despu^s  de  hacer 

la  conversion  de  masa,  mg * g,  utilizamos  la  masa  molar  para  convertir  la  masa  a cantidad  en  moles.  DespuOs,  con 

la  constante  de  Avogadro  como  factor  de  conversion,  podemos  convertir  los  moles  a numero  de  unidades  formula.  El 
factor  final  que  se  necesita  se  basa  en  que  hay  tres  iones  (un  ion  Mg2*  y dos  iones  Cl“)  por  unidad  formula  (uf)  de  Mg- 
Clj.  A menudo  es  util  representar  una  secuencia  de  conversion  que  empiece  con  la  informaciOn  suministrada  y conti- 
nue a trav^s  de  una  serie  de  factores  de  conversion  hasta  la  informaciOn  deseada.  En  el  Ejemplo  2.9  hicimos  esto  me- 
diate un  diagrama  (vtase  la  Figura  220).  Para  este  problema,  podemos  empezar  con  miligramos  de  MgC^  y hacer  las 
siguientes  conversiones: 

mg  * g * mol  * uf  * numero  de  iones 

Resoluci6n 

Las  conversiones  necesarias  se  pueden  llevar  a cabo  por  etapas,  como  se  hizo  en  el  Ejemplo  2.9,  o 4stas  pueden  combi- 
narse  en  un  calculo  de  una  linea.  Para  evitar  tener  que  escribir  los  resultados  intermedios  y evitar  errores  de  redondeo, 
esta  vez  utilizaremos  el  calculo  en  una  sdla  linea. 


? iones  = 0,1  mgMgCl2  X 


lgMgCl2  lmolMgCl2 


X 


1000  mg  MgCl2  95  g MgCl2 


6,0  X 102d  uf  MgCl2 

x - x 

1 mol  MgCl2 

= 2 X 1018  iones 


3 iones 
1 uf  MgCl2 


Conclusidn 

La  masa  de  la  muestra,  0,1  mg,  se  da  con  una  cifra  significativa,  de  forma  que  la  respuesta  final  se  redondea  tambi^n  a 
una  cifra  significativa.  En  el  calculo  anterior,  la  masa  molar  del  MgCl2  y la  constante  de  Avogadro  se  redondea n a dos 
cifras  significativas,  es  decir,  con  una  cifra  significativa  mas  que  en  la  cantidad  medida. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  6xido  decinc,  ZnO,  se  utiliza  en  preparaciones  farmaceuticas  como  filtro  solar.  ^Cual  es  el  nd- 

mero  total  de  iones  que  hay  en  una  muestra  de  1,0  g de  ZnO? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cuintos  iones  nitrato,  N03~,  y cuantos  atomos  de  oxigeno  estan  presentes  en  1,00  /jLg  de  nitra- 

to  de  magnesio,  Mg(N03)2? 
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EJEMPLO  3.2  Combinaci6n  de  van  os  factores  en  un  cilculo  con  la  masa  molar 


El  Hquido  volatil  etilmercaptano,  C2H6S,  es  una  de  las  sustancias  mas  malolientes  conocidas.  Se  anade  al  gas  natural 
para  hacer  detectables  los  escapes  de  gas.  ^Cuantas  moleculas  de  C2H6Shay  en  una  muestra  de  1,0  /iL?  La  densidad 
del  etilmercaptano  Hquido  es  0,84  g/mL. 

Planteamiento 

El  punto  clave  es  de  nuevo  la  conversidn  de  una  magnitud  medida  en  una  cantidad  en  moles.  Como  la  densidad  se  da 
en  g/ mL,  sera  iltil  convertir  el  volumen  medido  en  mililitros.  Despu^s,  la  densidad  puede  utilizarse  como  factor  de 
conversion  para  obtener  la  masa  en  gram  os,  y despuOs  la  masa  molar  puede  utilizarse  para  convertir  la  masa  a canti- 
dad en  moles.  Finalmente,  la  constante  de  Avogadro  puede  utilizarse  para  convertir  la  cantidad  en  moles  a numero  de 
moleculas.  En  resumen,  la  secuencia  de  conversion  es  /iL  — * L —*  g — * mol  —*■  molOculas. 

Resolucidn 


Como  siempre,  las  conversiones  necesarias  pueden  combinarse  en  un  cilculo  en  una  linea.  Sin  embargo,  es  instructivo 
descomponer  el  calculo  en  tres  etapas:  (1)  una  conversion  de  volumen  a masa,  (2)  una  conversion  de  masa  a cantidad 
en  moles  y (3)  una  conversion  de  cantidad  en  moles  a molOculas.  Estas  tres  etapas  destacan  el  papel  que  juegan  la  den- 
sidad, la  masa  molar  y la  constante  de  Avogadro  en  la  secuencia  de  conversion,  (vtasela  Tabla  3.1). 


Conversion  de  volumen  a masa. 


1,0  iiL 
8,4  X 


w 1 X 10“6  L 
* 1 (iL 

lCT4gC2H«S 


X 


1000  mL  q84gC2H6S 
1L  1 mL 


Conversion  de  masa  a cantidad 
en  moles. 


? mol  C2H6S 


8.4  X 

1.4  X 


10-4gC2H6S  X 
10-5  mol  C2H6S 


ImolQHsS 

62,lgC2H6S 


Conversion  de  moles 
a moleculas. 


? molOculas  C2HsS 


1,4  X 
8,1  X 


10*5molC2H6S  X 


6,02  X 1023  moleculas  C,H^S 
1 mol  C2H^S 


10,h  moleculas  C2H«£ 


Conclusi6n 

Recuerde  almacenar  los  resultados  intermedios  en  su  calculadora,  sin  redondear.  Redondee  al  final.  La  respuesta  se  re- 
dondea  a dos  cifras  significativas  porque  el  volumen  y la  densidad  se  dan  con  dos  cifras  significativas.  Los  errores  de 
redondeo  se  evitan  si  las  conversiones  necesarias  se  combinan  en  un  calculo  en  una  linea. 

, ..  , ¥ 1X10"6L  1000  mL  084  gQH^ 

? moleculas  C2H6S  * 1,0  uL  X — X X 

1 /iL  1 L 1 mL 

6,02  X 1023  moleculas  C2H6S 


1 mol  C2H6S 
X 62,1  gC2H6S  X 

n!8 


1 mol  C2H6S 


= 8,1  X 101H  moleculas  QHgS 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  oro  tiene  una  densidad  de  19,32  g/cm3.  Un  trozo  cuadrado  de  pan  de  oro  tiene  2,50  cm  de 

lado  y 0,100  mm  de  espesor.  ^Cuintos  atomos  de  oro  hay  en  esta  muestra? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Si  se  evapora  la  muestra  de  1,0  /iL  de  etilmercaptano  Hquido  del  Ejemplo  3.2  y se  dispersa 

en  un  aula  de  quimica  de  62  ft  X 35  ft  X 14  ft,  ^sera  detectable  el  olor  del  vapor  en  el  aula?  El  Kmite  de  deteccidn  es 
9 X 10“^  /unol/m3. 


Mol  de  un  elemento.  Una  segunda  definition 

En  el  Capitulo  2 to  mam  os  un  mol  de  un  elemento  como  6,022 14  X 1023  dtomos  del  elemen- 
to.  Esta  es  la  unica  definiddn  posible  para  elementos  como  el  hierro,  magnesio,  sodio  y 
cobre,  en  los  que  un  gran  numero  de  dtomos  esfericos  se  encuentran  agrupados  juntos 
como  las  canicas  en  un  bote.  Pero  los  dtomos  de  algunos  elementos  se  mantienen  unidos 
formando  moleculas.  Las  moleculas  de  las  muestras  de  estos  elementos  esHin  formadas 
por  conjuntos  de  moleculas.  En  la  Figura  3.5  se  representan  las  moleculas  de  Pd  y Sg.  Las 
formulas  moleculares  de  los  elementos  con  las  que  deberiamos  familiarizarnos  son 


H2  02  N2  F2  Cl2  Br2  I2  Pd  S8 
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▲ FlGURA  3.5 

Formas  mol  ecu  lares  del  azufre  y del  fdsforo  elemental 

En  el  azufre  sdlido  hay  echo  3tomos  de  azufre  por  molecula  de  azufre.  En  el  fcsforo  bianco  solido,  hay  cuatno 
Aomos  de  fesforo  por  molecula. 


Para  estos  elementos  hablamos  de  una  masa  atdmica  o una  masa  molecular ; y la  masa  mo- 
lar se  puede  expresar  de  dos  maneras.  Por  ejemplo  para  el  hidrdgeno,  la  masa  atdmi- 
ca es  1,00794  u y la  masa  molecular  es  2,01588  u;  la  masa  molar  puede  expresarse  como 
1,00794  g de  H/mol  de  H o 2,01588  g de  H2/mol  de  H2. 

Otro  fendmeno  que  aparece  ocasio nalmente  es  la  existenda  de  un  elemento  en  m3s  de 
una  forma  molecular,  fendmeno  conoddo  como  alotropta.  Asi,  el  oxigeno  existe  en  dos  for- 
mas aldtrdpicas,  la  forma  diatdmica  predominante,  02,y  el  aldtropo  mucho  menos  abun- 
dante,  el  ozono,  03.  La  masa  molar  del  oxigeno  diatdmico  es  31,9988  g 02/mol  02,  y la  del 
ozono  es  47,9982  g 03/mol  O5 


3.2  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Sin  hacer  calcutos  detatiados,  determine  cual  de  las  siguientes  cantidades  tiene  la  mayor  y la 
menor  masa:  (a)  0,50  mol  de  02;  (b)  2,0  X 1023  atomos  de  Cu;  (c)  1,0  X 1024  moleculas  de  H20; 
(d)  20,000  g de  laton;  (e)  1,0  mol  de  Ne. 


H F 

1 1 

Br  -C  — C— F 


A Dos  rep  resentad  ones  del 
halotano. 


3.3  Composicion  de  los  compuestos  quimicos 

Una  fdrmula  quimica  contiene  una  considerable  informaddn  cuantitativa  sobre  un  com- 
puesto  y sus  elementos  constituyentes.  Ya  hemos  visto  edmo  se  determina  la  masa  mo- 
lar de  un  compuesto,  y en  esta  seeddn  consideramos  otros  cilculos  basados  en  las  fdr- 
mulas  quimicas. 

El  halotano  es  un  liquido  volitil,  incoloro,  que  se  ha  utilizado  como  extintor  de  in- 
oendios  y tambidn  como  anestdsico  de  inhaladdn.  Su  fdrmula,  empmea  y molecular,  es 
QHBiClF^;  su  masa  molecular  es  197,382  u y su  masa  molar  es  197,382  g/mol  como  se 
calcula  a continuaddn. 


A4c2hbiC1F3  = + Mgr  + M^j  + 3Mp 

= [(2  X 12,0107)  + 1,00794  + 79,904  + 35,453  + (3  X 18,9984)]  g/mol 
= 197,382  g mol 

La  fdrmula  molecular  C2HBiC1F3  nos  dice  que,  por  cada  mol  de  halotano,  hay  dos  mo- 
les de  dtomos  de  C,  un  mol  de  Atomos  de  cada  uno  de  los  elementos  H,  Br  y Cl,  y tres  mo- 
les de  dtomos  de  F.  Estas  reladones  pueden  expresarse  como  factores  de  conversidn  para 


Capitulo  3 Compuestos  quimicos  77 


responder  a preguntas  tales  como:  ^cu^ntos  Atomos  de  C se  encuentran  en  un  mol  de  ha 
lotano?  El  factor  necesario  en  este  caso  es  2 mol  C/mol  C2HBiCIF3.  Es  dedr, 


? C atomos  = 1,000  mol  C2HB1CIF5  X 


2 mol  C 

1 mol  C2HBiC1F3 


fr022  X 10aC  atomos 
1 molC 


= 1,204  X 1024C  atomos 


En  el  Ejemplo  3.3  utilizamos  otro  factor  de  conversion  diferente  obtenido  de  la  for- 
mula del  halotano.  Este  factor  se  muestra  en  la  secuenda  en  color  azul  que  incluye  otros 
factores  conoddos  para  obtener  la  secuenda  de  conversion: 

mL > g > mol  C2HBrClF3 * mol  F 


EJEMPLO  3.3  Utilizaci6n  de  las  relaciones  derivadas  de  las  formulas  quimicas 

^Cuintos  moles  de  atomos  de  F hay  en  una  muestra  de  75,0  mL  de  halotano  (d  = 1,871  g/mL)? 

Planteamiento 

La  secuencia  de  conversion  para  este  problema  se  ha  indicado  antes.  Primero,  se  convierte  el  volumen  de  la  muestra 
a masa;  para  ello  se  necesita  la  densidad  como  factor  de  conversion.  La  siguiente  conversion  es  de  masa  de  halotano  a 
cantidad  en  moles;  para  ello  se  necesita  como  factor  de  conversion,  el  inverso  de  la  masa  molar.  Y por  ultimo,  el  factor 
de  conversion  basado  en  la  formula  del  halotano. 

Resolucidn 

1,871  gC.HBiClK 

? mol  F = 75,0  mL  QHBrC^  X 
1 mol  C2HBrOFj 

X 197,4  g C2HBiC1F3  X 1 mol  C2HBiC1F? 

= 2,13  mol  F 

Conclusion 

Si  la  pregunta  hubiera  sido  el  numero  de  moles  de  C,  el  factor  de  conversion  final  en  el  calculo  serfa  2 mol  C/1  mol 
C2HBrClF3. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^uantos  gramos  de  Br  se  encuentran  en  25,00  mL  de  halotano  (d  = 1,871  g/mL? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^uantos  mililitros  de  halotano,  contendrfan  1,0  X 1024  atomos  de  Br? 


3.3  EVALUACltiN  DE  CONCEPTOS 


En  el  hexaclorofeno,  C13H6CIA02(  un  compuesto  que  se  usa  en  jabones  germicidas,  ^cual 
es  el  elemento  que  contribuye  con  mayor  numero  de  atomos  y cual  contribuye  con  mayor 
masa? 


Calculo  de  la  composition  centesimal  a partir  de  la  formula  quimica 

Cuando  un  qufmico  cree  que  ha  sintetizado  un  nuevo  compuesto,  generalmente  en- 
via  la  muestra  a un  laboratorio  analitico,  donde  se  determina  su  composid6n  cen- 
tesimal. Entonces,  esta  composid6n  centesimal  determinada  experimentalmente,  se 
compara  con  la  composici6n  centesimal  calculada  a partir  de  la  f6rmula  del  com- 
puesto esperado.  De  esta  manera,  puede  verse  si  el  compuesto  obtenido  es  realmen- 
te  el  esperado. 

La  Ecuad6n  3.1  indica  cdmo  se  calcula  el  porcentaje  en  masa  de  un  elemento.  En  el 
Ejemplo  3.4,  se  aplica  esta  ecuad6n  a trav^s  de  las  siguientes  etapas. 
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1.  Determine  la  masa  molar  del  compuesto.  Este  es  el  denominador  de  la  ecua- 
d6n  (3.1). 

2.  Determine  la  contribucidn  del  elemento  dado  a la  masa  molar.  El  producto  del 
subindice  en  la  fdrmula  por  la  masa  molar  del  elemento  aparece  en  el  numerador 
de  la  ecuatidn  (3.1) 

3.  Formule  la  razdn  de  la  masa  del  elemento  dado  a la  masa  del  compuesto.  Esta  es 
la  razdn  del  numerador  de  la  etapa  2 al  denominador  de  la  etapa  1. 

4.  Multiplique  esta  razdn  por  100%  para  obtener  el  porcentaje  en  masa  del  ele- 
mento. 


% masa  del  elemento  = 


/ numero  de  \ 
atomos  del  elemento 
\ por  unidad  fdrmula  / 


I / masa  molar  \ 
X I , _ 

\ del  elemento/ 


masa  molar  del  compuesto 


X 100% 


(3.1) 


La  composiddn  en  masa  de  un  compuesto  es  el  conjunto  de  los  porcentajes  en  masa 
de  los  elementos  individuales  del  compuesto. 


EJEMPLO  3.4  GSIculo  de  la  composicidn  centesimal  en  masa,  de  un  compuesto 


^Cuil  es  la  composicidn  centesimal,  en  masa,  del  halotano,  C2HBrClF3? 

Planteamiento 

Aplique  el  mdtodo  descrito  anteriormente  en  cuatro  etapas.  Primero,  calcule  la  masa  molar  del  C2HBrClF3.  Despuds, 
formule  las  razones  en  masa  y convidrtalas  en  porcentajes  en  masa.  Si  utilizamos  masas  mo  la  res  con  dos  cifras  decima- 
les,  los  porcentajes  en  masa  tambidn  tendran  dos  cifras  decimales. 

Resolucidn 

La  masa  molar  del  C2HBiC1F3  es  197,38  g/mol.  Los  porcentajes  en  masa  son 

12,01  gC\ 


%C  = 


% H = 


% Br  = 


%C1  = 


( 


2 mol  C X 


1 mol  C 


•) 


197,38  g C2HBrClF3 
/ 1,01  gH, 


X 100%  = 12,17%  C 


( 


1 mol  Br  X 


197,38  g C2HBiC1F3 

39,90  gBr  , 
1 mol  Br 
197,38  C2HBiC1Fj 
(,  „ 35,45  gCl^ 

V 1 mol  Cl  J 

197,38  g C2HBiC1F, 


X 100%  = 0^1%  H 


X 100%  = 40,48%  Br 


X 100%  = 17,%%  Cl 


3 mol  F X 


%F  =1 


19,00  g F ' 
1 mol  F 


X 100%  = 28,88%  F 


197,38  g C2HBrClF3  J 

Asi,  la  composicidn  centesimal  del  ha  lota  no  es  12,17%  C,  0,51%  H,  40,48%  Br,  17,%%  Cl,  y 28.88%  F. 

Conclusidn 

Las  razones  en  masa  que  aparecen  arrriba  se  basan  en  una  muestra  que  contiene  exactamente  un  mol  de  halotano.  Otro 
mdtodo  es  calcular  la  masa  de  cada  elemento  presente  en  una  muestra  que  contiene  exactamente  100  g de  halotano.  Por 
ejemplo,  en  una  muestra  de  100  g de  halotano, 

1 mol  C2HBtC1F3  2 mol  C 12,01  g C 

?gC  - 100gC2HBiClF3  x 19738  g CjHBtClF,  X 1 mol  C2HBiC1F3  X 1 mol  C “ U>17 &C 
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de  forma  que  el  halotano  tiene  12,17  por  ciento  de  C.  La  masa  de  carbono  en  una  muestra  de  100  g es  num^ricamente 
igual  al  porcentaje  en  masa  de  carbono.  Si  compara  el  calculo  de  g deC  con  el  porcentaje  de  C dado  anteriormente,  vera 
que  ambos  calculos  implican  exactamente  los  mismos  factores  pero  en  un  orden  ligeramente  diferente. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  trifosfato  de  adenosina  (ATP)  es  la  mol^cula  que  actua  como  principal  almac&i  de  energia  en 
las  c£lulas.  Su  fdrmula  qufmica  es  C10H11N5P3O13  ^Cu41  es  su  composicidn  centesimal? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Sin  hacer  cdlculos  detallados,  determine  cuiles  son  los  dos  compuestos  de  la  siguiente  lista  que  tienen 
el  mismo  porcentaje  en  masa  de  oxigeno:  (a)  CO;  (b)  CHgCOOH;  (c)  C2< O ^ (d)  N2Q  (e)  (f)  HOCE^CHjOH. 


Los  porcentajes  de  los  elementos  de  un  compuesto  deben  sumar  100,00  por  dento,  y 
podemos  utilizar  este  dato  de  dos  formas. 

1.  Para  comprobar  la  exactitud  de  los  calculos,  confirmando  que  los  porcentajes  su- 
man  un  total  de  100,00  por  dento.  Aplicindolo  a los  resultados  del  Ejemplo  3.4: 

12,17%  + 0,51%  + 40/48%  + 17,96%  + 28,88%  = 100,00% 

2.  Determine  el  porcentaje  de  todos  los  elementos  menos  uno.  Obtenga  el  que  falta 
por  diferenda  (sustracddn).  En  el  Ejemplo  3.4, 

%H  =100,00% -%  C -%  Br  - % Cl  — % F 

= 100,00%  - 12,17%  -40,48%  - 17,96%  -28,88% 

= 0,51% 

Determinacion  de  formulas  a partir  de  la  composition  centesimal 
de  los  compuestos  obtenida  experimentalmente 

A veces  un  quimico  aisla  un  compuesto  quimico,  por  ejemplo  a partir  de  una  planta  ex6- 
tica  tropical,  pero  no  tiene  idea  de  lo  que  es.  Un  informe  de  un  laboratorio  analitico  so- 
bre  la  composiddn  centesimal  del  compuesto  le  propordona  datos  que  pueden  utilizar- 
se  para  determinar  su  formula. 

La  composiddn  centesimal  establece  las  propordones  relativas  en  masa  de  los  ele- 
mentos en  un  compuesto.  Una  formula  quimica  requiere  estas  propordones  en  moles, 
es  decir,  en  t4rminos  de  numeros  de  3tomos.  Considere  el  siguiente  esquema  en  dnco 
etapas  para  determinar  la  formula  del  compuesto  2-desoxiribosa,  un  azucar  que  es  un 
constituyente  b^sico  del  ADN  (3ddo  desoxirribonudeico).  La  composiddn  centesimal, 
en  masa,  de  la  2-desoxiribosa  es  44,77  por  dento  de  C,  7,52  por  dento  de  H y 47,71  por 
dento  de  O. 

1.  Aunque  podriamos  escoger  cualquier  tamario  de  muestra,  si  tomamos  exactamente 
100  g,  las  masas  de  los  elementos  son  num4ricamente  iguales  a sus  porcentajes,  es 
dear,  a 44,77  g de  C,  7,52  g de  H y 47,71  g de  O. 

2.  Convierta  las  masas  de  los  elementos  en  los  100  g de  muestra  a cantidades,  en 
moles. 


? mol  C = 44,77  g C X 1 m°'  C = 3,727  mol  C 
° 12,01 1 g C 

? mol  H = 7,52  gH  X „ = 7,46  mol  H 

?molO  = 47,71  gOX  r' = 2,982  mol O 

3.  Escriba  una  fdrmula  de  prueba  basada  en  los  numeros  de  moles  determinados  an- 
teriormente. 


◄ Utlllce  la  masa  molar  con  una 
dfra  significative  mAs  que  en  la 
masa  del  elemento. 


^3,727^7^02982 
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4.  Intente  converter  los  subindices  de  la  formula  de  prueba,  en  numeros  enteros  peque- 
nos.  Esto  requiere  dividir  cada  uno  de  los  subindices  por  el  mis  pequeno  (2,982). 

C 3,727  H 7M_  02,982  = Ci25  H 
2,982  2,982  ^982 

Si  llegado  este  punto,  todos  los  subindices  difieren  poco  de  ser  numeros  enteros,  re- 
dondielos  a numeros  enteros  mis  prdximos  para  obtener  la  formula  final. 

5.  Si  uno  o mis  subindices  todavia  no  son  numeros  enteros,  como  en  este  caso,  mul- 
tiplique  todos  los  subindices  por  un  numero  entero  pequeno  que  convierta  a todos 
ellos  en  numeros  enteros.  Aqui,  debemos  multiplicar  por  4. 

0(4 X 1,25)  4 x2,50)  0(4  x 1)  = 05Hl0O4 

La  formula  obtenida  por  este  mitodo  es  C5H,o04,  que  es  la  f6rmula  mis  simple  posi- 
ble,  la  formula  empirica.  La  formula  molecular  real  puede  ser  igual  o un  multiplo  de  la  for- 
mula empirica,  como  C10H2oOg,  y asi  sucesivamente.  Para  encon- 

trar  el  factor  multiplicador,  hay  que  comparar  la  masa  de  la  formula  empirica  con  la  masa 
molecular  verdadera  del  compuesto.  Podemos  establecer  la  masa  molecular  a partir  de 
otro  experimento  (por  los  mitodos  expuestos  en  los  Capitulos  6 y 13).  La  masa  molecu- 
lar de  la  2-desoxirribosa  determinada  experimentalmente  es  134  u.  La  masa  formula  ba- 
sada  en  la  formula  empirica,  CgH^O^  es  134,1  u.  La  masa  molecular  determinada  expe- 
rimentalmente es  la  misma  que  la  masa  de  la  formula  empirica.  La  formula  molecular  es 
tambfon  C5H10Od. 

Resumimos  el  mitodo  en  dnco  etapas  descrito  anteriormente,  en  un  diagrama  en  una 
Hnea.  Apliquemos  este  mitodo  al  Ejemplo  3.5,  donde  encontraremos  que  la  formula  em- 
pirica y la  formula  molecular  no  son  iguales. 


Composid6n  del 
compuesto  96  masa 

— Suponga  100  g— ► 

Gram  os  de  cada 
elemento 

— X l/masa  molar  — ► 

Moles  de  cada 
elemento 

Calcular  las 

razones  mo  lares 

Formula 

empirica 

(3.2) 


EJEMPLO  3.5  Detemninaci6n  de  las  fdrmulas  empirica  y molecular  de  un  compuesto  a partir  de  su 
composicidn  centesimal  en  masa 

El  succinato  de  dibutilo  es  un  repelente  de  insectos  utilizado  en  las  casas  contra  hormigas  y cucarachas.  Su  composicfon 
es  62,58  por  ciento  de  C;  9,63  por  ciento  de  H;  y 27,79  por  ciento  de  O.  Su  masa  molecular  determinada  experimental- 
mente es  230  u.  ^Cuales  son  las  formulas  empirica  y molecular  del  succinato  de  dibutilo? 

Planteamiento 

Utilice  el  mitodo  de  cinco  etapas  descrito  anteriormente. 

Resolucidn 

1.  Calcule  la  masa  de  cada  elemento  en  una  muestra  de  100,00  g. 

62,58  g C,  9,63  g H,  27,79  g O 

2.  Convierta  cada  una  de  estas  masas  a cantidad  en  moles. 

? molC  = 62,58  sCX  1 mo1  - = 5,210  molC 

B 12,011  g C 

? mol  H = 9,63  g H X V™1  H = 9,55  mol  H 
6 1/108  g H 

? molO  = 27,79  gO  X ; ‘^'gO  = 1'737  mol° 

3.  Esc  riba  una  formula  tentativa  basada  en  estos  numeros  de  moles. 

^■5,21  H)  55 
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4,  Divida  cada  uno  de  los  subindices  de  la  formula  de  prueba  por  el  mas  pequeno  (1,74), 

C|21  H?,55  01^74  = C299  O 

y redondee  los  sub  indices  que  difieren  ligeramente  de  numeros  enteros;  es  decir,  redondee  2,99  a 3. 

5.  Multiplique  tod  os  los  sub  indices  por  un  numero  entero,  pequeno,  que  convierta  a todos  los  subindices  en  enteros, 
aqui  multiplicamos  por  2,  y esc  riba  la  formula  empirica. 

^2X3  x 5/49  02  x i = C6  H10  93  02 
2 X 5,49  = 10,98  » 1 1 

Formula  empirica:  C6Hn02 

Para  establecer  la  formula  molecular  primero  determine  la  masa  de  la  formula  empirica. 

[(6  X 12,0)  + (11  X 1,0)  + (2  X 16,0)]u  = 1 15  u 

Como  la  masa  de  la  formula  determinada  experimentalmente  (230  u)  es  dos  veces  la  masa  de  la  formula  empirica,  la 
formula  molecular  es  dos  veces  la  formula  empirica. 

Formula  molecular: 


Conclusidn 

Compruebe  el  resultado  resolviendo  el  problema  a la  inversa  y utilice  numeros  ligeramente  redondeados.  Para  C 
% C « (12  X 12  u/230  u)  X 100%  = 63%;  % H « (22  X 1 u/230  u)  X 100%  = 9,6%;  y % O « (4  X 16  u/230  u)  X 100%  = 28%. 
Los  porcentajes  en  masa  calculados  estan  de  acuerdo  con  los  dados  en  el  problema,  de  forma  que  podemos  confiar  en 
que  la  respuesta  es  la  correcta. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  sorbitol,  utilizado  como  edulcorante  en  algunos  aliment  os  «sin  azucar»;  tiene  una  masa  mole- 
cular de  182  u y una  composicidn  centesimal  en  masa,  de  39,56  por  ciento  de  C;  7,74  por  ciento  de  H,  y 52,70  por  cierv- 
to  de  O.  ^Cuales  son  las  formulas  empirica  y molecular  del  sorbitol? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  hipndtico  pentaeritritol  dorado  contiene  cloro  y los  porcentajes  en  masa  de  los  otros  elementos 
son  21,51  por  ciento  de  C,  2,22  por  ciento  de  H y 17,64  por  ciento  de  O.  Su  masa  molecular  es  726  u.  ^Cuales  son  las  for- 
mulas empirica  y molecular  del  pentaeritritol  dorado? 


3.4  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Explique  por  que,  si  se  conocen  la  oomposicion  centesimal  y la  masa  molar  de  un  compuesto, 
la  formula  molecular  puede  determinarse  mucho  mas  rapidamente  usando  la  masa  molar  en  lu- 
gar  de  100  g de  muestra  en  la  primera  etapa  del  metodo  de  las  cinco  etapas  del  Ejemplo  3.5. 
En  este  caso,  ^conno  obtendrla  la  formula  empirica? 


3.2  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 


£.En  que  medida  se  redondea  para  conseguir  subindices  enteros 
en  una  formula  empirica  y que  factores  se  deben  utilizer  para 
convertir  numeros  fraccionarios  a enteros? 


El  redondeo  justificado  depende  de  la  precisidn  del  analisis  elemental  realizado.  Por  tan- 
to,  no  hay  una  regia  fija  sobre  la  materia.  Para  los  ejemplo s de  este  texto,  si  se  lleva  a cabo 
el  calculo  manteniendo  todas  las  cifras  significativas  posibles,  genera lmente  se  puede  re- 
dondea r un  sub  indice  en  una  o dos  cent£simas,  a un  numero  entero  (por  ejemplo,  3,98  se 
redondea  a 4).  Si  la  desviacidn  es  mayor  que  esta,  puede  ser  necesario  ajustar  los  subin- 
dices a valores  enteros  multiplica ndol os  por  la  constante  apropiada.  Si  la  constante  apro- 
piada  es  mayor  de  un  numero  pequeno  como  2,  3,  4 o 5,  a veces  puede  ser  mas  facil  ha- 
cer  el  ajuste  multiplicando  dos  veces,  por  ejemplo,  por  2 y despu^s  por  4 si  la  constante 
necesaria  es  8. 
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Analisis  de  los  productos  de  la  combustion 

La  Figura  3.6  ilustra  un  mdtodo  experimental  para  establecer  la  f6rmula  empfrica  de 
eompuestos  que  se  queman  fddlmente,  co mo  los  compuestos  que  contienen  carbono  e 
hidr6geno  con  oxigeno,  nitatigeno  y algunos  otros  elementos.  En  el  andlisis  de  los  produc- 
tos de  la  combustidn,  se  quema  una  muestra  de  masa  conodda  de  un  compuesto  en  una 
oorriente  de  gas  oxigeno.  El  vapor  de  agua  y el  gas  dirixido  de  carbono  produddos  en 
la  combusti6n,  son  absorbidos  por  sustancias  apropiadas.  El  aumento  de  masa  de  es- 
tas  sustandas  absorbentes  se  corresponde  con  las  masas  de  agua  y didxido  de  carbono. 
Podemos  plantearlo  de  la  siguiente  manera.  Los  submdices  x,  y,  z,  son  numeros  ente- 
ros  cuyos  valores  no  conocemos  inicialmente. 


Despu^s  de  la  combustidn,  todos  los  4tomos  de  C de  la  muestra  se  encuentran  en 
el  C02.  Todos  los  dtomos  de  H aparecen  en  el  H20.  Adem^s,  la  unica  fuente  de  estos 
£tomos  de  carbono  e hidrdgeno  es  la  muestra  que  se  est3  analizando.  Los  £tomos  de 
oxigeno  en  el  C02  y el  H20  pueden  proceder  pardalmente  de  la  muestra  y del  gas 
oxigeno  consumido  en  la  combustidn.  Por  tanto,  tenemos  que  determinar  la  canti- 
dad  de  oxigeno  en  la  muestra  de  forma  indirecta.  Estas  ideas  se  aplican  en  el  Ejem- 
plo  3.6. 


Homo 


(b> 


▲ FIGURA  3.6 

Aparato  para  real  tzar  un  analisis  de  los  productos  de  la  combustidn. 

(a)  El  gas  oxigeno  pasa  a traves  del  tubo  de  combustion  que  contiene  la  muestra  que  va  a ser  analizada.  Esta 
parte  del  aparato  esta  dentno  de  un  homo  de  alta  temperatura.  Los  productos  de  la  combustion  son 
absorbidos  a la  salida  del  homo,  el  vapor  de  agua  por  perclorato  de  magnesio  y el  dioxido  de  carbono  gas 
por  hidrbxido  de  sodio,  obtenidndose  carbonato  de  sodio.  La  diferencia  en  la  masa  de  los  absorbentes,  antes 
y despues  de  la  combustidn,  pnoporcionan  las  masas  de  H20  y C02  prtxJucidos  en  la  reaccidn  de  combustidn. 

(b)  Descripcidn  molecular  de  la  combustidn  del  etanol.  Cada  moldcula  de  etanol  pnoduce  dos  moldculas  de 
C02  y tres  moleculas  de  H20.  La  combustidn  se  produce  con  exceso  de  oxigeno  de  forma  que  al  final  de  la 
reaccidn  hay  moleculas  de  oxigeno  p resen tes.  Observe  que  la  masa  se  conserva. 
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EJEMPLO  3.6 


Determinaci 6n  de  una  fdrmula  empirica  a partir  de  los  datos  del  anilisis 
de  los  productos  de  la  combustidn 


La  vitamina  C es  indispensable  para  la  prevencfon  del  escorbuto.  La  combustion  de  una  muestra  de  0,2000  g de  este 
compuesto  forma  do  por  carbono,  hidrdgeno  y oxigeno  produce  0,2998  g de  C02  y 0,0819  g de  H^O.  ^Cuales  son  la  com- 
posicfon  centesimal  y la  formula  empirica  de  la  vitamina  C? 

Planteamiento 

Despu£s  de  la  combustion,  tod  os  los  itomos  de  carbono  de  la  vitamina  C estan  en  el  C02  y todos  los  atomos  de  H es- 
tan  en  el  H20.  Sin  embargo,  los  Atomos  de  oxigeno  en  el  C02  y el  H20  proceden  parcialmente  de  la  muestra  y del  oxi- 
geno gas  consumido  en  la  combustion.  Asi,  en  la  determinaciOn  de  la  composiciOn  centesimal,  primero  tra tamos  el  car- 
bono y el  hidrOgeno  y despuOs  el  oxigeno.  Para  determinar  la  formula  empirica  debemos  calcular  las  cantidades  de  C, 
H y O en  moles  y despues  calcular  las  razones  molares. 

Resolucirin 

Composition  centesimal 

Primero,  determine  la  masa  de  carbono  en  0,2988  g de  C02  convirtiOndolo  a moles  de  C: 

1 mol  CO^  1 mol  C 

? mol  C = 0,2998  g C02  X — — zr=-  X t = 0,006812  mol  C 


y despuOs  a g deC: 


44,010  gC02  1 mol  C02 


12,011  gC 

?gC  = 0,006812  mol C X — = 0,08182  g C 


1 mol  C 

Continue  de  forma  similar  para  0,0819  g de  H20  para  obtener: 

? mol  H = 0,0819  g H20  X 1 mo1  H;'°  x 2 mo1  H = 0/10909  mol  H 
B 2 18,02  gH^  1 mol  H20 


1/108  g H 

? g H = 0/10909  mol  H X — = 0,00916  g H 

4 1 mol  H 

Obtenga  la  masa  de  O en  la  muestra  de  0,2000  g por  diferencia: 

?g  0=0,2000  g muestra  -0,08182  gC  -0/10916  gH  =0,1090  gO 
Finalmente,  multiplique  las  fracciones  en  masa  de  los  tres  elementos  por  100%  para  obtener  los  porcentajes  en  masa. 

0,08182  g C 


%C  = 
% H = 
% O = 


0,2000  g muestra 
0,00916  gH 
0,2000  g muestra 
41090  gO 


X 100%  = 40,91%  C 
X 100%  = 4,58%  H 
X 100%  = 54,50%  O 


0,2000  g muestra 

Formula  empirica 

En  este  punto  podemos  elegir  entre  dos  altemativas.  La  primera  es  obtener  la  formula  empirica  a partir  de  la  composi- 
cfon  centesimal,  de  la  misma  manera  que  se  hizo  en  el  Ejemplo  3.5.  La  segunda  es  observar  que  ya  hemos  determ ina- 
do  el  numero  de  moles  de  C y H en  la  muestra  de  0,2000  g.  El  numero  de  moles  de  O es 

? mol  O = 0,1090  cOX  1 mi,|°  = 0,006813  mol  O 
5 15,999  g O 

A partir  del  numero  de  moles  de  C,  H y O en  la  muestra  de  0,2000  g,  obtenemos  la  formula  empirica  tentativa 

Co, 00681 2Hd,00*»Qd,  006813 

A continuaciOn,  divida  todos  los  subindices  por  el  mis  pequeno,  0,006812,  para  obtener 


CH^O 


(contintia) 
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Finalmente  multiplique  todos  los  subindices  por  3 para  obtener 

Fdrmula  empirica  de  la  vitamina  C:  C3H403 

Conclusi  6n 

La  determinacfon  de  la  formula  empirica  no  requiere  la  determinacidn  de  la  composicfon  centesimal  como  calculo  pre> 
vio.  La  formula  empirica  puede  basarse  en  una  muestra  de  cualquier  tamano  de  forma  que  pueden  determinarse  el  nri- 
mero  de  moles  de  los  diferentes  atomos  en  esa  muestra. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  propionato  de  isobutilo  es  la  sustancia  que  proporciona  el  aroma  al  extracto  de  ron.  La  combus- 
ti6n  de  una  muestra  de  1,152  g de  este  compuesto  de  carbono,  hidfogeno  y oxigeno  produce  2,726  g de  C02  y 1,116  g 
de  H20.  ^Cual  es  la  formula  empirica  del  propionato  de  isobutilo? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  combustfon  de  una  muestra  de  1,505  g de  tiofeno,  compuesto  formado  por  carbono,  hidrdge- 
no  y azufre,  produce  3,149  g de  C02, 0,645  g de  F^O,  y 1,146  g de  S02  como  unicos  productos  de  la  combustfon.  ^Cual 
es  la  formula  empirica  del  tiofeno? 


3.5  EVALUAClON  DE  CONCEPTOS 


Cuando  la  combustion  se  I leva  a cabo  en  exceso  de  oxigeno,  la  maxima  cantidad  de  C02  y 
H20  en  masa  se  produce  a partir  de  (a)  0,50  mol  de  C10H8;  (b)  1,25  mol  CH4;  (c)  0,500  mol  de 
C2H5OH;  (d)  1,00  mol  de  C6H5OH. 


Acabamos  de  ver  c6mo  pueden  utilizarse  las  reacdones  de  combustfon  para  analizar 
sustandas  quimicas,  pero  no  todas  las  muestras  pueden  quemarse  fidlmente.  Afortu- 
nadamente,  hay  otros  tipos  de  reacdones  que  pueden  utilizarse  para  los  anilisis  qulmi- 
oos.  Ademis,  los  mitodos  mo  demos  en  quimica  se  apoyan  mucho  mis  en  medidas  fisi- 
cas  realizadas  con  instrumentos,  que  en  reacdones  quimicas.  Citaremos  algunos  de  estos 
mitodos  mis  adelante  en  el  texto. 


3.4  Estados  de  oxidation:  un  instrumento  util  para 
describir  los  compuestos  quimicos 


► El  estado  de  oxidacfon  (EO) 
puede  describlrse  como  «una 
carga  a veces  flctlda*.  En  los  lones 
monoafomlcos,  el  EO  y la  carga  es 
lo  mlsmo.  Para  lones  pollatbmlcoa 
y molbculas,  el  EO  es  flctldo  pero 
igual  a la  carga  que  tendrian  si  los 
compuestos  fueran  completamente 
Ibnloos. 


La  mayor  parte  de  los  conceptos  bisicos  en  la  quimica  estin  reladonados  con  propieda- 
des  o fen6menos  que  pueden  medirse.  Aunque  en  algunos  casos,  un  concepto  se  diseria 
mis  por  convenienda  que  por  poseer  un  significado  fundamental.  Este  es  el  caso  del  es- 
tado de  oxidacfon  (numero  de  oxidacfon),*  que  esti  reladonado  con  el  numero  de  elec- 
trones  que  un  itomo  pierde,  gana,  o bien  parece  que  utiliza  para  unirse  a otros  itomos 
en  los  compuestos. 

Considere  el  NaCl.  En  este  compuesto,  un  itomo  de  Na,  un  metal,  cede  un  electron 
a un  itomo  de  Cl,  un  no  metal.  El  compuesto  esti  formado  por  iones  Na+  y Cl-,  (v&ise  la 
Rgura  3.4).  El  Na+  esti  en  el  estado  de  oxidad6n  +1  y el  Cl-,  —1. 

Enel  MgCl^cada  itomo  de  Mg  pierde  dos  electrones  para  convertirse  en  Mg2+,y  cada 
itomo  de  Cl  gana  un  electafon  para  convertirse  en  C“  Asl,  en  el  NaCl,  el  estado  de  oxida- 
d6n  del  Cl  es  -1,  pero  el  del  Mg  es  +2  Si  tomamos  la  suma  de  los  estados  de  oxidacfon  de 
todos  los  itomos  (iones)  en  una  unidad  formula  de  MgCl^  obtenemos  +2  — 1 — 1 = 0. 

En  la  molicula  de  C^,  los  dos  itomos  de  Cl  son  idinticos  y deberlan  tener  el  mismo 
estado  de  oxidacfon.  Pero  si  su  suma  es  cero,  cada  estado  de  oxidacfon  debe  ser  cero.  Asl, 
el  estado  de  oxidacfon  de  un  itomo  puede  variar,  dependiendo  del  compuesto  en  el  que 
se  encuentre.  En  la  molicula  H20,  asignamos  arbitrariamente  al  H el  estado  de  oxidacfon 
+1.  Entonces,  debido  a que  la  suma  de  los  estados  de  oxidacfon  debe  ser  cero,  el  estado 
de  oxidacfon  del  oxigeno  debe  ser  —2. 


* Debido  a que  el  estado  de  oxidacfon  es  un  numero,  se  utiliza  a menudo  el  formino  «numero  de  oxidacfon». 
Utiliza  remos  los  dos  forminos  indistint  amen  te. 
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A partir  de  estos  ejemplos,  se  puede  ver  que  son  necesarias  algunas  reglas  o conve- 
nios  para  asignar  los  estados  de  oxidacidn.  Las  siete  reglas  de  la  Tabla  3.2  son  sufidentes 
para  ello  en  la  mayor  parte  de  los  casos  de  este  texto,  teniendo  en  cuenta  que:  Las  reglas 
deben  aplicarse  en  el  orden  numbrico  de  la  lista  y cuando  parece  que  dos  reglas  se  contradicen,  lo 
que  sucede  a menudo , debe  seguirse  la  regia  que  aparece  primero  en  la  lista . En  el  Ejemplo  3.7 
se  dan  algunos  ejemplos  para  cada  regia,  y se  aplican  las  reglas  conjuntamente. 


TABLA  3.2  Reglas  para  asignar  los  estados  de  oxidacion 


1.  E l estado  de  oxidacidn  (EO)  de  un  dtomo  individual  en  un  elemento  libre  (sin  combinar  con  otros 
demen  tos)  es  0. 

[Ejemplos : el  EO  de  un  £tomo  de  Cl  aislado  es  0;  los  dos  £tomos  de  Cl  en  la  moldcula  Cl2 
tienen  un  EO  de  0.] 

Z La  suma  de  las  estados  de  oxidacidn  de  todos  los  dtomos  en 

(a)  una  especie  neutra,  es  dear , un  dtomo  aislado , una  mdicula , o una  unidad  fdrmula,  es  0. 
[Ejemplos:  la  suma  de  los  EO  de  todos  los  £tomos  en  el  CH3OH  y de  todos  los  iones  en  el 
MgCl2  es  0.] 

(b)  un  ion  es  igual  a la  cargo  en  el  ion. 

[ Ejemplos : el  EO  del  Fe  en  Fe3+  es  +3.  La  suma  de  los  EO  de  todos  los  Atomos  en  el  Mn04“ 
es  — 1.] 

3.  Los  metales  de  grupo  1 denen  en  sus  compuestos  un  EO  de  +1  y los  metales  de  grupo  2 tienen  un  EO 
de+2. 

[ Ejemplos : el  E.  O.  del  K es  +1  en  el  KC1  y en  el  KjCO^;  el  EO  del  Mg  es  +2  en  el  Mg  Br2  y en  el 
Mg(N03)2.] 

4.  El  EO  del  fluor  en  sus  compuestos  es  - 1 . 

[Ejemplos:  el  E.  O.  del  F es  -1  en  el  HF,  C1F3,  y SFfi.] 

5.  El  EO  del  hidrdgeno  en  sus  compuestos  es,  casi  siempre,  +1. 

[Ejemplos:  el  EO  del  H es  +1  en  el  HI,  H2S,  NH*  y CH,.] 

6.  El  EO  del  oxigeno  en  sus  compuestos  es,  casi  siempre,  - 2 . 

[Ejemplos:  el  EO  del  O es  -2  en  H20,  CO^  y KMn04.] 

7.  Los  dementos  del  grupo  17  en  sus  compuestos  binarios  con  metales  tienen  un  EO  de  -1;  los  dementos 
del  grupo  16,  -2;  y ios  dementos  del  grupo  15,  -3. 

[ Ejemplos : el  EO  del  Br  es  -1  en  el  MgBr2;  el  EO  del  S es  -2  en  el  L^S;  y el  EO  del  N es  -3  en 
el  Li3N.] 


◄ Las  principles  excepdones  a 
la  regia  5 aparecen  cuando  el  H 
este  uni  do  a metales,  como  en 
UH,  NaH,  y CaH2;  las  excepdones 
a la  regia  6 aparecen  en  los 
compuestos  donde  los  dtomos  de 
O est&n  unldos  entre  si,  como  en  el 
HA,  y K02. 


EJEMPLO  3.7  Asignaci6n  de  los  estados  de  oxidacidn 

^Cuil  es  el  estado  de  oxidacidn  del  elemento  subrayado  en  cada  uno  de  las  siguientes  especies  quimicas?  (a) 

(b)  A120*;  (c)  MnO/;  (d)  NaH;  <e)  (f)  Fe^O, 

Planteamiento 

Aplique  las  reglas  de  la  Tabla  3.2. 

Resolucidn 

(a)  P4:  esta  f6rmula  representa  una  moldcula  de  fdsforo  elemental.  Para  un  atomo  de  un  elemento  libre,  el  EO  - 0 (re- 
gia 1).  El  EO  del  P en  el  P4  es  0. 

(b)  A1203:  la  suma  de  los  estados  de  oxidacidn  de  todos  los  atomos  en  esta  unidad  fdrmula  es  0 (regia  2).  El  EO  del  oxi- 
geno es  -2  (regia  6).  La  suma  para  los  tres  a tom  os  de  O es  —6.  La  suma  para  los  dos  atomos  de  A1  es  +6.  El  EO  del 

A1  es  +3. 

Mn04":  esta  es  la  fdrmula  del  ion  permanganato.  La  suma  de  los  estados  de  oxidacidn  de  todos  los  atomos  en  el  ion 
es  —1  (regia  2).  La  suma  para  los  cuatro  atomos  de  O es  -8.  El  EO  del  Mn  es  +7. 

NaH:  esta  es  una  unidad  fdrmula  del  compuesto  idnico  hidruro  de  sodio.  La  regia  3 establece  que  elNa  deberia  te- 
ner  el  EO  +1.  La  regia  5 indica  que  el  H tambidn  deberia  tener  el  EO  +1.  Si  ambos  atomos  tuvieran  EO  +1,  la  suma 
para  la  unidad  fdrmula  seria  +2.  Esto  contradice  la  regia  2.  Las  reglas  2y  3 tienen  preferencia  sobre  la  regia  5.  El  Na  tie- 
ne  EO  +1;  el  valor  total  para  la  unidad  fdrmula  es  0;  y el  EO  del  H es  -1. 


(b) 

<d) 


(condnua) 


86  Qufmica  general 


(e)  H202:  este  es  el  penSxido  de  hidrdgeno.  La  regia  5 establece  que  el  H tiene  EO  +1,  y tiene  preferencia  sob  re  la  regia 
6 (que  dice  que  el  oxigeno  tiene  EO  -2).  La  suma  de  los  estados  de  oxidacidn  de  los  dos  atomos  deHes+2ylade 
los  dos  atomos  de  O es  -2.  El  EO  del  O es  -1. 

(f)  Fe304:  la  suma  de  los  estados  de  oxidacidn  de  los  cuatro  atomos  de  O es  —8.  Para  los  tres  atomos  de  Fe  la  suma  debe 
ser  +8.  El  EO  por  atomo  de  Fe  es  | o +2|. 

Conclusidn 

Con  la  practica  usted  sera  capaz  de  hacer  los  calculos  aritmiticos  relacionados  con  la  asignacidn  de  los  estados  de  oxi- 
dacitin  sin  tener  que  escribir  las  expresiones  aritmiticas.  Cuando  haya  calculado  un  estado  de  oxidacidn  utilizando  la 
aritm£tica,  como  indica  la  regia  2,  compruebe  el  resultado  asegurandose  de  que  la  suma  de  los  estados  de  oxidacidn  es 
igual  a la  carga  del  atomo,  molecula  o ion.  Por  ejemplo,  en  el  apartado  (c)  determinamos  que  el  estado  de  oxidacitin  del 
Mn  en  el  Mn04“  es  +7.  Sabemos  que  este  resultado  es  correcto  porque  la  suma  de  los  estados  de  oxidacidn  es  7 + 4 (—2) 
= —1,  que  es  igual  a la  carga  sobre  el  ion  Mn04 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuil  es  el  estado  de  oxidacidn  del  elemento  subrayado  en  cada  una  de  las  siguientes  especies 
quimicas:  S^-  Cr2072-;  CL,0;  KOv 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cual  es  el  estado  de  oxidacitin  del  elemento  subrayado  en  cada  una  de  las  siguientes  especies  qui- 
micas:  SjC^2-;  Hf^Cl^  KMnO^;  H2CO 


En  el  apartado  (f)  del  Ejemplo  3.7,  obtuvimos  la  respuesta  algo  sorprendente;  un  es- 
tado de  oxidacfon  de  +2|  para  los  atomos  de  hierro  en  el  Fe304.  Hasta  entonces  solo  ha- 
biamos  visto  estados  de  oxidacfon  enteros.  ^C6mo  aparece  este  numero  fracdonario?  Ge- 
neralmente  procede  de  suponer  que  todos  los  atomos  de  un  mismo  elemento  tienen  el 
mismo  estado  de  oxidacfon,  en  un  compuesto  dado.  Normalmente  es  asl,  pero  no  siem- 
pre.  Por  ejemplo,  el  Fe^O*,  probablemente  esta  mejor  representado  por  FeO  Fe^^,  es  de- 
ar, mediante  una  combinacfon  de  dos  formulas  unidad  mas  simples.  En  el  FeO  el  atomo 
de  Fe  esta  en  el  EO  +2  En  el  Fe203,  los  dos  atomos  de  Fe  estin  en  el  EO  +3.  Cuando  pro - 
mediamos  los  estados  de  oxidacfon  de  los  tres  atomos  de  Fe,  obtenemos  un  valor  no  ente- 
ro(2  + 3+3)/3=|  = +2|. 

A veces,  tambten  puede  ser  necesario  «dividir»  una  formula  ensus  partes  constituyen- 
tes  antes  de  asignar  los  estados  de  oxidacfon.  El  compuesto  fonico  NHjNO^,  por  ejemplo, 
esta  formado  por  los  iones  NH<|+  y N03“  El  estado  de  oxidacfon  del  N en  el  NH4+  es  -3, 
y en  el  N03~,  +5,  y no  queremos  promediarlos.  Es  mucho  mas  util  conocer  los  estados  de 
oxidacfon  de  los  atomos  de  N individuates  que  eonsiderar  un  estado  de  oxidacfon  me- 
dio de  +1  para  los  dos  atomos  de  N. 

La  primera  aplicacfon  de  los  estados  de  oxidacfon  aparece  en  la  nomendatura  de  los 
oompuestos  quimicos  en  la  pfoxima  seccfon. 


▲ FIGURA  3.7 

Dos  dxidos  de  pkrnio. 

Estos  dos  compuestos  contienen 
los  mismos  elementos,  plomo  y 
oxigeno,  peno  en  pro  pore  iones 
diferentes.  Sus  no  mb  res  y fdrmulas 
deben  ©star  de  acuendo  con  este 
hecho:  6xido  de  plomo(IV)  - Pb02 
(pardo-nojizo);  dxido  de 
plomo(ll)  = PbO  (amarillo)- 


3.6  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Un  compuesto  formado  por  nitrogeno  y oxigeno,  y con  masa  molar  de  32  g/mol,  tiene  el  N en 
un  estado  de  oxidacion  mas  alto  que  en  el  NH3.  Indique  una  posible  formula  para  este  com- 
puesto. 


3.5  Nomendatura  de  los  compuestos  organicos 
e inorganicos 

En  este  Capitulo  nos  hemos  referido  a los  compuestos  normalmente  por  sus  formulas, 
pero  necesitamos  darles  nombres.  Cuando  conocemos  el  nombre  de  un  compuesto,  po- 
demos  buscar  sus  propiedades  en  un  manual,  localizar  un  producto  quimico  en  la  estan- 
teria  de  un  almac^n,  o discutir  un  experimento  con  un  colega.  Mis  adelante,  en  el  texto 
veremos  casos  en  los  que  compuestos  diferentes  tienen  la  misma  formula.  En  estos  ca- 
sos  veremos  que  es  esendal  distinguir  los  compuestos  por  el  nombre.  No  podemos  dar 
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el  mismo  nombre  a dos  sustandas,  sin  embargo,  si  queremos  que  haya  algunas  simili- 
tudes en  ios  nombres  de  sustandas  similares  (vdase  la  Figura  3.7).  Si  todos  los  compues- 
tos  tuvieran  un  nombre  vulgar  o cornu  n,  como  el  agua  (H20),  amomaco  (NH3),  o gluco- 
sa  tendriamos  que  aprender  millones  de  nombres  sin  ninguna  reladin  entre 

ellos,  lo  cual  seria  imposible.  Lo  que  necesitamos  es  un  mitodo  sistemitico  para  asignar 
nombres,  una  nomenclatura.  Se  utiLzan  varies  sistemas  e introdudremoscada  uno  de  ellos 
en  el  momento  apropiado  del  texto.  Los  compuestos  formados  por  carbono  e hidrdgeno  o 
carbono  e hidr6geno  junto  con  oxlgeno,  nitrdgeno  y otros  pocos  elementos,  son  los  com- 
puestos orginicos.  Generalmente  estin  considerados  como  una  rama  espedal  de  la  qui- 
mica,  la  qufmica  orgdnica,  con  sus  propias  reglas  de  nomendatura.  Los  compuestos  que 
no  se  ajustan  a esta  descripddn  son  los  compuestos  inorginicos.  La  rama  de  la  quimi- 
ca  que  estudia  estos  compuestos  se  denomina  qulmica  inorgdnica.  En  la  pfoxima  seeddn 
consideraremos  la  nomendatura  de  los  compuestos  inorginicos,  y en  la  secd6n  3.7,  in- 
trodudremos  la  nomenclatura  de  los  compuestos  orginicos. 


3.6  Nombres  y formulas  de  los  compuestos 
inorganicos 

Compuestos  binarios  de  metales  y no  metales 

Los  compuestos  binarios  son  los  que  estin  formados  por  dos  elementos.  Si  uno  de  los  ele- 
mentos es  un  metal  y el  otro  un  no  metal,  el  compuesto  binario  normalmente  esti  forma- 
do  por  iones,  es  dedr,  es  un  compuesto  binario  idnico.  Para  nombrar  un  compuesto  bina- 
rio de  un  metal  y un  no  metal 

• escriba  el  nombre  del  no  metal,  con  la  terminaddn  en  «uro»,  seguido  por 

• el  nombre  del  metal  sin  modificar 

A continuad6n  se  ilustra  el  mitodo  para  NaCl,  MgC^,  y A1203. 


Nombre  sin  modificar 


NaCl 

v 


terminacidn  - uno 


Ooruro  de  sodio 

/ 


Mgl2  = Yoduro  de  magnesio 

A1203  = 6xido  de  aluminio 

Los  compuestos  fonicos  aunque  esfon  formados  por  iones  positivos  y negativos,  de- 
ben  ser  eldctricamente  neutros.  La  carga  neta  o total  de  los  iones  en  una  unidad  f6rmula 
debe  ser  cero.  Esto  significa  que  hay  un  Na+  por  cada  Cl“  en  el  NaCl;  un  Mg24  por  cada 
dos  r,  en  el  Mgl2;  dos  Al**  por  cada  tres  O2-  en  el  AI2O3;  y asi  sucesivamente.  La  Tabla 
3.3  induye  los  nombres  y simbolos  de  los  iones  sendllos  formados  por  metales  y no  me- 
tales. Esta  lista  le  resultari  muy  util  al  escribir  los  nombres  y formulas  de  los  compues- 
tos binarios  de  metales  y no  metales.  Como  algunos  metales  pueden  formar  varios  iones, 
es  importante  distinguirlos  a la  hora  de  nombrar  sus  compuestos.  Por  ejemplo,  el  metal 
hierro,  forma  dos  iones  comunes,  Fe2+  y Fe34.  El  primero  se  denomina  hierro  (II),  el  segun- 
do  hierro  (III).  Los  numeros  romanos  colocados  inmediatamente  despu^s  del  nombre  del 
metal  indican  su  estado  de  oxidaefon  o simplemente  la  carga  del  ion.  Asl,  el  FeCl2  cloru- 
ro  de  hierro  (II)  mientras  que  el  FeCl3,  es  cloruro  de  hierro  (III). 

Un  sistema  mis  antiguo  de  nomenclatura  que  todavia  se  utiliza  algo,  aplica  dos  ter- 
minadones  diferentes  para  distinguir  entre  dos  compuestos  binarios  que  contienen  los 
mismos  elementos  pero  en  diferentes  propordones,  como  Cu2Oy  CuO.  En  el  Cu20,  el  es- 
tado de  oxidad6n  del  cobre  es  +1,  y en  el  CuO  es  +Z  Al  Cu20  se  le  asigna  el  nombre  de 
6xido  cuproso  y alCuO,  6xido  cuprico.  De  forma  aniloga,  FeCl2  es  doruro  ferroso  y FeCl3 
cloruro  forr ico.  La  idea  es  utilizar  la  terminaddn  oso  para  el  estado  de  oxidaddn  mis  bajo 
del  metal  e ico  para  el  estado  de  oxidad6n  mis  alto.  El  sistema  osofico  tiene  varios  incon- 
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► La  Tabla  3.3  se  slmpllflca 
conslderabtemente  una  vez  que 
comprenda  el  procedi  rriento.  Todos 
I os  lones  del  grupo  1 son  1+,  los 
lones  del  grupo  2 son  2+  y Al^f 
Zn2+  y Ag+  90I0  tlenen  una  carga. 

La  mayor  parte  de  los  otros  lones 
metailcos  tlenen  cargas  variables. 
Los  lones  monoatbmlcos  de  los 
haldgenos  son  1— y el  oxlgeno 
2-  Casl  todo  lo  demds  se  puede 
dedudr  a partlr  de  estas  cargas  y 
de  la  regia  de  que  la  suma  de  todos 
los  EO  Iguala  a la  carga  total. 


Tabla  3.3  Algunos  lones  sencillos 

1 

Nombre  Simbob 

Nombre 

Simbob 

(ones  positivos  (cationes) 


km  litio 

Li* 

bn  cromo(II) 

Cr2+ 

bn  sodio 

Na* 

bn  cro  mo  (III) 

Cr3* 

bn  potasio 

K* 

fon  hierro(O) 

Fe7* 

bn  rubidio 

Rb+ 

bn  hierro(nr) 

Fe7* 

bn  cesio 

Cs* 

bn  cobalto(H) 

Co7* 

bn  magnesio 

Mg* 

bn  cobalto(m) 

Co7* 

bn  calcio 

Ca2+ 

bn  cobre(I) 

Cu* 

bn  estronrio 

Si2* 

bn  cobre(II) 

Cu7* 

bn  bario 

Ba2* 

bn  mercurio(I) 

H&2* 

bn  aluminio 

aj3+ 

bn  mercurio(II) 

Hg2^ 

bn  cine 

Zn7* 

bn  estarto(H) 

Sn2+ 

bn  plata 

Ag" 

bn  plomo(II) 

Pb* 

bnes  negat'rvos  (aniones) 

bn  hidruro 

H 

bn  yoduro 

r 

bn  fluoruro 

F~ 

Ion  dxido 

o7 

bn  cloruro 

Cl 

bn  sulfuro 

s* 

bn  bromuro 

Br" 

bn  nitruro 

N3- 

venientes  y no  lo  utilizaremos  en  este  texto.  Por  ejemplo,  las  terminadones  osofico  no  sg 
puGdGn  aplicar  para  nombrar  los  cuatro  dxidos  dG  vanadio:  VO,  V2O3,  VO2  y V205. 

Compuestos  binarios  entre  dos  no  metales 

Si  los  dos  elementos  dG  un  compuGSto  binario  son  no  mGtalGS  Gn  lugar  dG  un  mGtal  y un 
no  metal,  sg  trata  dG  un  compucsto  molGcular.  El  mdtodo  para  nombrar  Gstos  compues- 
tos  gs  scmGjantG  al  quG  ya  hGmos  visto.  Por  ejemplo, 

HC1  = cloruro  dG  hidrdgeno 

En  la  formula  Gscribimos  primero  g1  elemento  con  g1  GStado  dG  oxidaddn  positive  y 
en  el  nombre,  al  final:  HC1  y no  C1H. 


EJEMPLO  3.8  Escritura  de  fdrmulas  a partir  del  nombre  del  compuesto 

Escriba  las  formulas  de  los  compuestos  6xido  de  bario,  fluoruro  de  calcio,  y sulfuro  de  hierro  (El). 

Planteamiento 

Identifique  en  cada  caso  los  cationes  y sus  cargas,  basandose  en  el  mimero  del  grupo  de  la  tabla  periddica  o en  los  estados  de 
oxidacidn  que  aparecen  como  mimeros  roman  os:  Ba2+,  Ca2+  y Fe3*.  Despuds  identifique  los  aniones  y sus  cargas:  O2-,  F^  y S2" 
Combine  los  cationes  y aniones  con  los  numeros  relativos  necesarios  para  obtener  unidades  formula  elect ricamente  neutras. 

Resolucidn 

6xido  de  bario  un  Ba21  y un  O2”  = BaO 

Fluoruro  de  calcio  un  Ca21  y dos  F”  = CaF2 

Sulfuro  de  hierro(HI)  dos  Fe31  y tres  S2‘  * F^Sg 

Conclusidn 

En  el  primer  caso  una  unidad  formula  eldctricamente  neutra  resulta  de  la  combinacidn  de  las  cargas  2+  y 2-;  en  el  se- 
gundo  caso,  2+  y 2 X (1—);  y en  el  tercer  caso,  2 X (3+)  y 3 X (2-). 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  las  formulas  del  dxido  de  litio,  fluoruro  de  estano(U)  y nitruro  de  litio. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  las  formulas  para  los  compuestos:  sulfuro  de  aluminio,  nitruro  de  magnesio  y 6xido  de 
vanadio  (HI). 
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EJEMPLO  3.9  Nombrar  compuestos  a partir  de  sus  fdrmulas 

Escriba  nombres  a cep  tables  para  los  compuestos  Na2S,  AIF^,  Cu20. 

Planteamiento 

Este  ejercicio  genera lmente  es  mas  f£cil  que  el  del  Ejemplo  3.3  porque  lo  unico  que  se  necesita  hacer  es  nombrar  los  io- 
nes  presentes.  Sin  embargo  debe  saber  que  el  cobre  forma  dos  iones  diferentes  y que  el  catibn  en  el  Cu20  es  Cu+y  co* 
bre  (I). 

Resolucidn 

Na2S:  sulfuro  de  sodio 

A1F3:  fluoruro  de  aluminio 

Cu20:  oxido  de  cobre(I) 

Conclusi6n 

Saber  cuando  usar  o no  los  numeros  romanos  es  una  ayuda  para  nombrar  los  compuestos  idnicos.  Como  los  metales  de 
los  grupos  1 y 2 solo  tienen  una  forma  idnica,  un  estado  de  oxidacidn,  los  numeros  romanos  no  se  utilizan  para  nom- 
brar sus  compuestos. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  los  nombres  de  Csl,  CaFj,  FeO,  CrCl3. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  los  nombres  de  CaH^CuCl,  Ag2S,  HgjC^ 


Algunos  pares  de  no  metales  forman  mis  de  un  compuesto  molecular  binario  sendllo, 
y necesitamos  distinguirlos.  Generalmente  indicamos  los  numeros  relativos  de  los  ito- 
mos  median te  prefijos : mono  = 1,  di  - 2,  tri  = 3,  tetra  = 4,  penta  = 5,  hexa  = 6,  y asi  sucesiva- 
mente.  Asl,  para  los  dos  dxidos  prindpales  del  azufre  escribimos 

502  = didxido  de  azufre 

503  = tridxido  de  azufre 

y para  el  siguiente  compuesto  de  boro  y bromo 

l^Br^  = tefrdbromuro  de  dfboro 

En  la  Tabla  3.4  se  dan  ejemplos  adidonales.  Observe  que  en  estos  ejemplos  el  prefijo 
mono  se  trata  de  forma  especial.  No  lo  utilizamos  para  el  primer  elemento  que  se  nombra. 


Tablas  3.4 

Nombres  de  compuestos  moleculares  binarios 

Formula 

Nombre* 

BC13 

Tricloruro  de  boro 

CCI4 

Tetracloruro  de  carbono 

CO 

Mondxido  de  carbono 

CO, 

Didxido  de  carbono 

NO 

Mondxido  de  nitrdgeno 

NO, 

Didxido  de  nitrdgeno 

N,0 

Mondxido  de  dinitrdgeno 

n,o3 

Tridxido  de  dinitrdgeno 

n,o4 

Tetrdxido  de  dinitrdgeno 

N,0, 

Pentdxido  de  dinitrdgeno 

PC13 

Tricloruro  de  fdsforo 

PCI, 

Pentacloruro  de  fdsforo 

SFs 

Hexafluoruro  de  azufre 

* Cuando  el  prefijo  termina  en  a/o  y el  no  mb  re  del  elemento  empieza  por  a/o, 
se  elimina  La  vocal  final  del  prefijo  para  facilitar  la  pronunciad6n.  Por  ejemplo, 
mof3<4 cido  de  carbono  y ro,  monotixido  de  carbono  y /e/rdxido  de  dinititSgeno  y no, 
tefnadxido  de  dinitrtigeno.  Sin  embargo,  el  Pl3es  el  tribduro  (o  triyoduro)de  fdsforo 
y no,  frbduro  de  fasforo. 
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► B slmbolo  (aq)  signifies  una 
sustanda  en  dlsoludbn  acuosa. 


Asi  el  NO  se  llama  mon6xido  de  nitrdgeno,  no  mondxido  de  mommitrdgeno.  Finalmente, 
algunas  sustandas  tienen  nombres  comunes  o vulgares  que  estin  tan  estableddos  que 
casi  nunca  utilizamos  sus  nombres  sistemiticos.  Por  ejemplo, 

H20  = agua  ( monaxido  de  dihidrdgeno) 

NH3  = amoniaco  (H3N  = mowanitruro  de  fr/hidrdgeno) 

Acidos  binarios 

Induso  aunque  utilicemos  nombres  como  doruro  de  hidr6geno  para  compuestos  mo- 
leculares  binarios  puros,  a veces  queremos  resaltar  que  sus  disoluciones  acuosas  son 
iddas.  Los  iddos  se  discutirin  mis  adelante  con  mis  detalle,  por  ahora  podemos  re- 
oonocer  estas  sustandas  y nombrarlas  cuando  veamos  sus  £6rmulas.  Digamos  que  un 
dcido  es  una  sustanda  que  se  ioniza  o se  rompe  produdendo  iones  hidrdgeno  (H*)*  y 
aniones,  cuando  se  disuelve  en  agua.  Un  icido  binario  es  un  compuesto  formado  por 
dos  elementos,  el  H y un  no  metal.  Por  ejemplo,  el  HC1  cuando  se  disuelve  en  agua, 
se  ioniza  en  iones  hidrdgeno  (H+)  e iones  doruro  (Cl-);  es  un  icido  binario.  El  NH3  en 
agua  no  es  un  iddo.  Pricticamente  no  muestra  tendencia  a produdr  H+  bajo  ningu- 
na  condici6n.  El  NH3  pertenece  a una  categoria  complementaria  de  sustandas  deno- 
minadas  bases.  En  el  capitulo  5 veremos  que  las  bases  producen  iones  OH-  en  disolu- 
d6n  acuosa. 

Para  nombrar  los  iddos  utilizamos  el  sufijo  hfdrico  precedido  por  el  nombre  del  otro 
no  metal.  Los  iddos  binarios  mis  importantes  se  muestran  a continuad6n. 

HF(aq)  = acido  fluor Mdrico 
HCl(aq)  = acido  clorhfdrico 
HBr(aq)  = addo  brom Mdrico 
HI(aq)  = acido  iod Mdrico 
H2S(aq)  = addo  sul fhfdrico 


Iones  poliatomicos 

Los  iones  mostrados  en  la  Tabla  3.1  (con  excepddn  del  Hg22+)  son  iones  monoatdmicos, 
cada  uno  de  ellos  consiste  en  un  solo  itomo.  En  los  iones  poliatimicos  dos  o mis  ito- 
mos  se  unen  por  enlaces  covalentes.  Estos  iones  son  muy  frecuentes  y espedalmente  en- 
tre  los  no  metales. 

En  la  Tabla  3.5  se  muestran  una  serie  de  iones  poliatdmicos  y compuestos  que  los  con- 
tienen.  A partir  de  esta  tabla,  puede  ver  que: 

1.  Los  aniones  poliatdmicos  son  mis  frecuentes  que  los  cationes  poliat6micos.  El  ca- 
ti6n  poliat6mico  mis  comun  es  el  ion  amonio,  NH/. 

2.  Muy  pocos  aniones  poliatdmicos  llevan  el  sufijo  uro  en  sus  nombres.  De  los  que  se 
muestran  aqui,  solo  el  CN“  (ion  danuro).  Los  sufijos  mis  frecuentes  son  ito  y ato,  y 
algunos  nombres  llevan  los  prefijos  hipo  o per. 

3.  El  oxigeno  es  un  elemento  comun  a muchos  aniones  poliat6micos  normalmente  en 
combinad6n  con  otro  no  metal.  Estos  aniones  se  llaman  oxoaniones. 

4.  Algunos  no  metales  (como  Cl,  N,  P y S)  forman  una  serie  de  oxoaniones  que 
contienen  diferentes  numeros  de  itomos  de  oxfgeno.  Sus  nombres  se  relacionan 
con  el  estado  de  oxidaddn  del  itomo  del  no  metal  con  el  que  se  enlazan  los  ito- 
mos de  O,  que  va  desde  hipo  (el  mis  bajo)  a per  (el  mis  alto)  de  acuerdo  con  el 
esquema 

Estado  de  oxidadin  creciente  del  no  metal  — * 

hipo ito  ito  ato  per ato  (3.3) 

Numero  creciente  de  itomos  de  oxigeno  — * 


* La  especie  que  se  produce  en  disolucidn  acuosa  en  realidad  es  mis  compleja  que  el  serwdllo  ion  H+.  Este  H+ 
se  combina  con  una  mol6cula  de  H20  para  producir  un  ion  co  nod  do  como  ion  hidronio,  H^O*.  Los  quimicos,  a 
menudo  utilizan  el  sSmbolo  H+  para  el  HgO4,  y es  lo  que  ixisotros  haremos  hasta  que  discutamos  este  tema  de 
forma  mis  extensa  en  el  Capitulo  5. 
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TABLA  3.5  Algunos  iones 

poliatomicos  frecuentes 

Nombre 

Formula 

Compuesto  representative 

Cat  i bn 

Ion  amonio 

NH/ 

NH4C1 

Aniones 

Ion  aeetato 

C2H3Q2 

NaC2H302 

Ion  carbonato 

co,5- 

Na2C03 

Ion  hidrbgeno  carbonato4 

HCOC 

NaHC03 

(o  ion  bicarbonato) 

Ion  hipodorito 

CIO" 

NaCIO 

Ion  dorito 

CIO/ 

NaCIO, 

Ion  dorato 

CIO/ 

NaClC^ 

kin  perdorato 

CI04“ 

NaC104 

Ion  cto  m a to 

CrO/“ 

Na2Cr04 

Ion  dicromato 

C r20/“ 

Na^Cr^Oy 

Ion  danuro 

CNT 

NaCN 

Ion  hidrbxido 

OH- 

NaOH 

Ion  nitrito 

NO/ 

NaN02 

Ion  nitrato 

NO/ 

NaN03 

Ion  oxalato 

cp/~ 

Na2C204 

Ion  permanganate 

MnO/ 

NaMn04 

Ion  fosfato 

^3 

P 

1 

Na3P04 

Ion  hidrbgeno  fosfato2 

hpo45* 

Na2HP04 

Ion  dihidrdgeno  fosfato4 

h,po4- 

NaH2P04 

Ion  sulfito 

SO,5- 

Na2S03 

Ion  hidrbgeno  sulfito4 

HSOj" 

NaHS03 

(o  ion  bisulfito) 

Ion  sulfato 

so45- 

Na2S04 

Ion  hidrbgeno  sulfato4 

hso4- 

NaHS04 

(o  ion  bisulfato) 

kin  tiosulfato 

SjOj5- 

Na2S203 

* Los  nombres  de  estos  aniones  pueden  escribirse  en  una  9ola  palabra,  por  ejemplo,  hidrbgenocarbonato, 
hid  rbgeno  fosfato,  etc. 


◄ Primero  aprenda  I os  lories 
mbs  comunes  como  NH/,  CO/", 
OH  , NOa  , PO/,  SO/",  y CIOa  . 
Cuando  comprenda  el  esquema  de 
la  expreslbn  (3.3)  ser&n  mis  fbdles 
otros  nombres  como  N02  , SO^~f 
CIO  , CI02  , y CI04  . Con  el  tlempo, 
se  familiar! zard  con  el  resto. 


5.  Todos  los  oxoaniones  comunes  del  Cl,  Br,  y I tienen  una  carga  1— 

6.  Algunas  series  de  oxoaniones  tambibn  contienen  un  numero  variable  de  itomos  de 
H y se  nombran  de  acuerdo  con  este  numero.  Por  ejemplo,  HP042“es  el  ion  hidrd- 
geno  fosfato  y H2P04”#  el  ion  dihidrdgeno  fosfato. 

7.  El  prefijo  tio  significa  que  un  itomo  de  oxfgeno  ha  sido  sustituido  por  un  itomo 
de  azufre.  (El  ion  sulfa  to  tiene  un  itomo  de  S y cuatro  itomos  de  O;  el  ion  tiosulfa- 
to  tiene  dos  itomos  de  S y tres  itomos  de  O.) 

Oxoacidos 

La  mayoria  de  los  iddos  son  compuestos  temarios.  Estin  formados  por  tres  elementos 
diferentes,  hidrdgeno,  y otros  dos  no  metales.  Si  uno  de  los  dos  no  metales  es  oxigeno,  el 
iddo  se  llama  oxobcido.  Tambibn  se  pueden  considerar  los  oxoiddos  como  combinado- 
nes  de  iones  hidr6geno  (H*)  y oxoaniones.  La  forma  de  nombrar  los  oxoiddos  es  similar 
a la  indicada  para  los  oxoaniones,  excepto  que  se  utiliza  la  terminadbn  oso  en  lugar  de 
ito  e ico  en  lugar  de  ato.  En  la  Tabla  3.6  se  muestran  varios  oxoiddos  y tambibn  los  nom- 
bres y las  fbrmulas  de  los  compuestos  en  los  que  se  ha  sustituido  el  hidr6geno  del  oxob- 
ddo  por  un  metal  como  el  sodio.  Estos  compuestos  se  llaman  sales;  hablaremos  mucho 
mis  sob  re  ellas,  a partir  del  Capltulo  5.  Los  iddos  son  compuestos  moleculares,  y las  sa- 
les son  compuestos  ibrticos. 
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► Cuando  nos  refertnos  al  £ddo 
percldrioo,  gene ral men te  queremos 
dedr  una  disoluddn  acuosa  de 

hcio4. 


TABLA  3.6 

Nomenclatura  de  algunos  oxoacidos  y sus  sal 

les 

Estado  de 
oxidacion 

Formula 
del  acido* 

Nombre  del  acidob 

Formula 
de  la  salb 

Nombre  de  la  sal 

Cl:  +1 

HCIO 

Addo  hipocloioso 

NaCIO 

hipoclorito  de  sodio 

Cl: +3 

HCIO2 

3rido  cloioso 

NaC102 

clorito  de  sodio 

Cl:  +5 

HCIO* 

Addo  c\6rico 

NaC103 

donate  de  sodio 

Cl: +7 

hcio4 

4rido  percl6rko 

NaCI04 

per  do  rote  de  sodio 

N:  +3 

HNOj 

4ddo  nitroso 

NaNC^ 

nitrite  de  sodio 

N:  +5 

hno3 

Addo  nftrico 

NaN03 

nitrate  de  sodio 

S:  +4 

HjSOg 

Acido  sulfuroso 

Na2S03 

sulfite  de  sodio 

S:  46 

h2so4 

Ad  do  sulfa  rico 

Na2S04 

sulfate  de  sodio 

* En  tod  os  los  acid  os  los  dtomos  de  H estin  enlazados  a itomos  de  O y no  al  dtomo  metilico  central.  Para 
reflejar  este  hecho,  a veces  seescriben:  HOC1  en  lugar  de  HCIO;  HOCIO  en  lugar  de  HCIO2. 
b En  general,  las  terminaciones  -ico  y -fltose  asignan  a los  compuestos  en  los  que  el  4tomo  no  met£lico 
central  tiene  un  estado  deoxidacidn  igual  al  ntimero  del  grupo  de  la  tabla  periddica  menos  10.  Los 
compuestos  de  los  haldgenos  son  una  excepcidn,  ya  que  los  nombres  terminados  en  -see  y -dfose  asignan 
a los  compuestos  en  los  que  el  haldgeno  tiene  un  estado  deoxidaci6n  de  +5,  aunque  el  numero  del  grupo 
« 17. 


EJEMPLO  3.10  Aplicaci6n  de  las  reglas  en  la  nomenclatura  de  compuestos 

Nombre  los  compuestos:  (a)  CuCl2;  (b)  C102;  (c)  HIO^  (d)  Ca(H2P04)2. 

Planteamiento 

CuCl2  y Ca (H2P04)2  son  compuestos  idnicos.  Para  nombrar  estos  compuestos  debemos  identificar  los  nombres  de  los 
iones.  C102  y HI04  son  compuestos  moleculares.  C102  es  un  compuesto  binario  de  dos  nometales  y HI04  es  un  oxoa- 
cido. 

Resolucidn 

(a)  En  este  compuesto,  el  estado  de  oxidacidn  del  Cu  es  +2  Debido  a que  el  Cu  tambien  puede  estar  en  el  estado  de  oxi- 

daci6n  +1,  debemos  distinguir  claramente  entre  los  dos  posibles  cloruros.  CuCl2  es  doruro  de  cobre  (H). 

(b)  El  Cl  y O son  dos  no  metales.  C102  es  un  compuesto  molecular  binario  llamado  didxido  de  cloro. 

(c)  El  estado  de  oxidacidn  del  I es  +7.  De  forma  analoga  a los  oxo£cidos  que  contienen  cloro  de  la  Tabla  3.6,  llamamos 

a este  compuesto  acido  peryddico. 

(d)  El  anidn  poliafomico  H2P04_  es  el  ion  dihidrdgeno  fosfato.  En  el  compuesto  dihidrdgeno  fosfato  de  calcio,  existen 
dos  aniones  de  este  tipo  por  cada  catidn  Ca2+. 

ConclusRSn 

Un  buen  ejercicio  de  memorizacidn  es  conocer  los  nombres  de  los  compuestos  correctamente.  Esto  normalmente  re- 
quiere  mucha  practica. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Nombre  los  compuestos:  SF^,  HN02#  Ca(HCGJ2,  FeS04. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Nombre  los  compuestos:  NH^NO^  PCI*,  HBrO,  AgCIO*,  Fe2(SOA)3. 


Algunos  compuestos  de  mayor  complejidad 

El  compuesto  de  cobre  que  utilizd  Joseph  Proust  para  establecer  la  ley  de  las  propordo- 
nes  definidas  (v&ise  la  p£gina  36),  se  puede  nombrar  de  varias  maneras.  Si  busca  el  com- 
puesto de  Proust  en  un  manual  de  minerales,  lo  encontrard  como  malaquita  con  la  for- 
mula Cu2(0H)2C03.  En  un  manual  de  aplicadones  farmaceuticas  este  mismo  compuesto 
aparece  como  carbonato  ctiprico  b&sico  con  la  formula  CH2Cu205.  En  un  manual  de  quimi- 
!\En  9^em3’ 103  Pantos  oentrados  ^ ^ encuentra  como  dihidrdxido  carbonato  de  cobre  (II),  con  la  formula  CuCC^  • CufOHJj. 
compuesto  de  dos  0 m6s  fdrmuias  <1UG  GS  importante  comprender  es  que  independientemente  de  la  formula  que  se  ubli- 

sJmples.  ae,  se  ob tiene  aempre  la  misma  masa  molar,  221,16  g/mol,  el  mismo  porcentaje,  en  masa. 
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EJEMPLO  3.11  AplicacUSn  de  las  reglas  para  la  escritura  de  fdmnulas 

Escriba  la  formula  del  compuesto:  (a)  tetrasulfuro  de  tetranitrdgeno;  (b)  cromato  de  amonio;  (c)  acido  brdmico;  (d)  hi- 
poclorito  de  calcio. 

Planteamiento 

Debe  a plica  r su  conocimiento  de  los  prefijos  (como  tetra-)  y sufijos  (como  -ico),  a si  como  de  los  nombres  de  los  iones 
poliafomicos  comunes,  tales  como  amonio , cromato  ehipoclorito. 

Resoluci  6n 

(a)  Las  mol£culas  de  este  compuesto  estan  formadas  por  cuatro  atomos  de  N y cuatro  atomos  de  S.  La  formula  es 

n4s4. 

(b)  Hay  dos  iones  amonio  (NH/)  por  cada  ion  cromato  (CrQ|2~).  Ponga  entre  parentesis  el  ion  NH/,  seguido  por  el  su- 
bindice 2.  La  formula  es  (NHJjCrO*  Esta  formula  se  lee  como  N-H-4,  dos  veces,  C-R-O-A. 

(c)  La  terminacidn  - ico  para  los  oxoacidos  de  los  hafogenos,  grupo  17,  corresponde  al  estado  de  oxidacfon  +5  para  el 
haltigeno.  El  acido  brdmico  es  HB1O3,  ana  logo  al  HC103  de  la  Tabla  3.6. 

(d)  Aqui  hay  un  ion  Ca2+  y dos  iones  CIO-  en  una  unidad  formula.  Esto  conduce  a la  formula  Ca(C10)2. 

Conclusi6n 

Observe  que  al  escribir  las  formulas  de  los  compuestos  que  contienen  dos  o mis  iones  poliafomicos  del  mismo  tipo, 
como  en  (b)  y (d),  ponemos  parintesis  alrededor  de  la  formula  del  ion  (sin  carga),  seguido  por  un  subindice  que  indica 
el  numero  de  iones  de  ese  tipo.  Es  importante  la  colocacfon  adecuada  del  parintesis  al  escribir  las  formulas. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  las  formulas  de  los  siguientes  compuestos:  (a)  trifluoruro  de  boro,  (b)  dicromato  de  po- 

tasio,  (c)  acido  sulfurico,  (d)  cloruro  de  calcio. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  las  formulas  de  los  siguientes  compuestos:  (a)  nitrato  de  aluminio,  (b)  decadxido  de  te- 

tra fosforo,  (c)  hidrdxido  de  cromo  (III),  (d)  acido  iddico. 


de  cobre,  57,48  por  dento,  la  misma  razdn  molar  H/O,  (2  mol  H/5  mol  O),  y asi  suce- 
sivamente.  En  resumen,  debemos  ser  capaces  de  interpretar  una  formula,  a pesar  de  la 
oomplejidad  de  su  aparienda. 

Algunas  sustandas  complejas  con  las  que  nos  encontramos  habitualmente,  se  cono- 
cen  como  hidratos.  En  un  hidrato  cada  unidad  formula  del  compuesto  lleva  asodadas 
un  derto  numero  de  mofoculas  de  agua.  Sin  embargo,  esto  no  significa  que  los  compues- 
tos esfon  «humedos».  Las  moliculas  de  agua  se  encuentran  incorporadas  en  la  estructu- 
ia  sdlida  del  compuesto.  La  siguiente  formula  indica  sets  mofoculas  de  agua  por  unidad 
formula  de  CoClz 


CoCl2  • 6 H20 


Utilizando  el  prefijo  hexa,  este  compuesto  se  llama  doruro  de  cobalto(II)  hexahidrata- 
do.  Su  masa  formula  es  la  del  CoCl2  mds  la  debida  a seis  mofoculas  de  H2Q  129,839  u + 
(6  X 18,0153  u)  = 237,931  u.  Podemos  hablar  del  porcentaje  de  agua,  en  masa,  en  un  hi- 
drato. Para  CoCl2  ■ 6H20,  esto  es 


(6  X 18,0153)  g H20 
% H2°  = 237,931  gCoCl2- 6 H20 


X 100%  = 45,43% 


El  agua  presente  en  los  compuestos  con  agua  de  hidratacfon  generalmente  puede  ser 
eliminada,  total  o pardalmente,  por  calentamiento.  Cuando  el  agua  se  elimina  totalmen- 
te,  el  compuesto  resultante  se  dice  que  es  anhidro , sin  agua.  Los  compuestos  anhidros  se 
pueden  utilizar  para  absorber  el  agua,  como  la  utilizacfon  de  perclorato  de  magnesio  an- 
hidro en  el  anilisis  de  la  combustfon  (vdase  la  Figura  3.6).  El  CoCl2  gana  y pierde  agua 
con  bastante  veloddad  y esto  se  comprueba  mediante  un  cambio  de  color.  El  CoCl2  anhi- 
dro es  azul,  mientras  que  el  hexahidrato  es  rosa.  Este  hecho  puede  utilizarse  para  cons- 
truir  un  sendllo  detector  de  humedad  (viase  la  Figura  3.8). 


▲ FIGURA  3.8 

Efecto  de  la  humedad  sobre 
el  CoCI2 

Un  trozc  de  papel  de  filtro  se 
introdujo  en  una  disolucidn  acuosa 
de  cloruro  de  ccbalto  (II)  y despues 
se  dejd  secar.  Cuando  se  mantiene 
en  aire  seco  el  papel  es  de  color 
azul  (CoCI2  anhidro).  En  aire 
Humedo,  el  papel  se  vuelve  rosa 
(CcCI^HjO). 
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RECUERDE 

que  cad  a itomo  de  carbono 
forma  cuatro  enlaces 
covalentes 


3.7  Nombres  y formulas  de  los  compuestos 
orginicos 

Los  compuestos  organicos  abundan  en  la  naturaleza.  Los  alimentos  que  tomamos  es- 
tin  formados  casi  exclusivamente  por  compuestos  orginicos,  que  incluyen  no  solamen- 
te  grasas  que  producen  energia,  hidratos  de  carbono  y proteinas  que  forman  los  muscu- 
los  sino  tambfon  otros  compuestos,  en  propordones  de  trazas,  que  propordonan  color, 
olor  y sabor  a los  alimentos.  Casi  todos  los  combustibles,  los  utilizados  en  los  automdvi- 
les,  camiones,  trenes  o aviones,  son  mezdas  de  compuestos  organicos  denominados  hi- 
drocarburos.  La  mayor  parte  de  las  drogas  produddas  por  las  empresas  farmaciuticas 
son  compuestos  organicos  complejos,  como  los  plisticos  comunes.  La  variedad  de  los 
compuestos  organicos  es  tan  amplia  que  la  quimica  orgdnica  existe  como  un  campo  sepa- 
rado  de  la  quimica. 

La  gran  diversidad  de  compuestos  organicos  procede  de  la  capaddad  de  los  itomos 
de  carbono  para  combinarse  fidlmente  con  otros  itomos  de  carbono  y con  itomos  de 
dertos  elementos.  Los  itomos  de  carbono  se  unen  para  formar  un  esqueleto  de  cadenas 
o anillos  a los  que  se  unen  otros  itomos.  Todos  los  compuestos  orginicos  contienen  ^to- 
mes de  carbono,  casi  todos  contienen  itomos  de  hidr6geno  y muchos  tambiin  tienen 
itomos  de  oxigeno,  nitrdgeno  y azufre.  Estas  posibilidades  permiten  un  numero  ilimi- 
tado  de  diferentes  compuestos  orginicos.  La  mayor  parte  son  moleculares  y unos  pocos 
son  fonicos. 

Hay  millones  de  compuestos  organicos,  muchos  de  ellos  son  moliculas  de  una  gran 
complejidad  y sus  nombres  son  igualmente  complicados.  Es  crudal,  por  tanto,  un  mito- 
do  sistemitico  para  nombrar  estos  compuestos  y las  reglas  para  nombrar  los  compues- 
los  inorginicos  aqui  es  de  poco  uso.  El  no  mb  re  habitual,  llamado  con  frecuencia  comiin 
o vulgar  para  el  edulcorante  sacarosa,  es  azucar.  El  nombre  sistemitico  es  a-D-glucopira- 
nosil-/3-D-fructofurandsido.  Sin  embargo  por  el  momento,  lo  que  necesitamos  es  recono- 
cer  los  compuestos  orginicos  y utilizar  sus  nombres  comunes  y en  algunos  casos  el  nom- 
bre sistemitico.  La  nomenclatura  sistemitica  de  los  compuestos  orginicos  se  veri  con 
mis  detalle  en  el  capitulo  26. 


Hidrocarburos 


Tabla  3.7  Raiz  (o  prefijo) 
que  indica  el  numero  de 
atom  os  de  carbono  en 
las  moleculas  organicas 
sendllas. 

Raiz  (prefijo) 

Numero  de 
itomos  de  C 

Met- 

1 

Et- 

2 

Prop- 

3 

But- 

4 

Pent- 

5 

Hex- 

6 

Hept- 

7 

Oct- 

8 

Non- 

9 

Dec- 

10 

Se  denominan  hidrocarburos  a los  compuestos  que  contienen  unicamente  carbono  e hi- 
drdgeno.  El  hidrocarburo  mis  sendllo  contiene  un  itomo  de  carbono  y cuatro  itomos  de 
hidrdgeno,  el  metano,  CH4  (vdase  la  Figura  3.9a).  A1  aumentar  el  numero  de  itomos  de 
carbono,  el  numero  de  itomos  de  hidrdgeno  tambiin  aumenta  de  forma  sistemitica  de- 
pendiendo  del  tipo  de  hidrocarburo.  La  complejidad  de  la  quimica  orginica  surge  por- 
que  los  itomos  de  carbono  pueden  formar  cadenas  y anillos  y puede  variar  la  naturaleza 
de  los  enlaces  quimicos  entre  los  itomos  de  carbono.  Los  hidrocarburos  que  poseen  so- 
lamente  enlaces  sendllos  se  denominan  alcanos.  El  alcano  mis  sendllo  es  el  metano,  se- 
guido  por  el  etano,  CjH*  (vdase  la  Figura  3.9b),  y despuis  el  propano,  C3Hg,  (viase  la  Fi- 
gura 3.9c).  El  cuarto  miembro  de  la  serie,  el  butano,  C4H10,se  mostrd  en  la  Figura  3.2(a). 
Observe  que  cad  a miembro  de  la  serie  de  los  alcanos  se  forma  a partir  del  anterior  aha- 
diendo  un  itomo  de  C y dos  itomos  de  H. 

Los  nombres  de  los  alcanos  se  componen  de  dos  partes:  una  palabra  raiz  y la  termi- 
nad6n  en  -ano  (sufijo)  que  indica  que  la  molicula  es  un  alcano.  Las  primeras  cuatro  le- 
tras  raiz  en  la  Tabla  3.7  reflejan  los  nombres  comunes  mientras  que  el  resto  refleja  el  nu- 
mero de  itomos  de  carbono  en  el  alcano.  Asl,  es  el  pentano  y C7Ht6  es  el  heptane 

(hep  = 7). 

Las  moliculas  de  los  hidrocarburos  con  uno  o mis  enlaces  dobles  entre  itomos  de 
carbono  se  denominan  alquenos . El  alqueno  mis  sendllo  es  el  eteno  (vdase  Figura  3.9d); 
su  nombre  consiste  en  la  palabra  raiz  et - y la  terminaddn  en  -eno.  El  benceno,  QH^  (oia- 
se  la  Figura  3.9e),  es  una  molicula  con  seis  itomos  de  carbono  con  forma  hexagonal.  Las 
moliculas  con  estructuras  reladonadas  con  el  benceno  constituyen  una  gran  parte  de  los 
compuestos  orginicos  conoddos. 

En  la  Figura  3.2  se  puede  observar  que  el  butano  y el  metilpropano  tienen  la  misma 
formula  molecular,  C4H10/  pero  diferentes  formulas  estructurales.  El  butano  se  basa  en 
una  cadena  de  cuatro  carbonos  mientras  que  enel  metilpropano,  un  grupo  — CH3  llama- 
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◄ FIGURA  3.9 

Representation  de  algunos 
hidrocarburos. 


do  grupo  metilo  est£  unido  al  itomo  de  carbono  central  de  la  cadena  de  propano  de  tres 
dtomos  de  carbono.  El  butano  y el  metilpropano  son  isdmeros . Los  is6meros  son  moldcu- 
las  que  tienen  la  misma  formula  molecular  pero  diferente  ordenaddn  de  los  3tomos  en 
el  espado.  Al  aumentar  la  complejidad  de  las  moldculas  org^nicas,  las  posibilidades  de 
isomeria  aumentan  notablemente. 


EJEMPLO  3.12  Identrficacidn  de  isdmeros 

^Son  is6meros  los  siguientes  pares  de  moldculas? 

(a)  CH3CH(CH3)(CH2)3CH3  y CH3CH2CH(CH3)(CH2)3CH3 

(b)  CH3—CH-CH2—CH3  y CH3-CU—CH2—CU2-CH3 

c!hj— CHj  dlHj 

Planteamiento 

Los  isdmeros  tienen  la  misma  formula  molecular  pero  diferentes  estructuras.  Primero  comprobamos  si  las  formulas  son 
las  mismas.  Si  las  formulas  no  son  las  mismas,  signiHca  que  son  compuestos  diferentes.  Si  las  formulas  son  las  misma s 
puedeti  representar  isdmeros  pero  solo  si  las  estructuras  son  diferentes. 

Resol  ucidn 

(a)  La  formula  molecular  del  primer  compuesto  es  C7H16  y la  del  segundo  compuesto  es  CaHia.  Las  moldculas  no  son 
isdmeros. 


(continual 
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(b)  Estas  moliculas  tienen  la  misma  formula,  C6H14,  pero  difieren  en  la  estructura,  son  isbmeros.  La  diferencia  consis- 
te  en  que  en  la  primera  estructura  hay  una  cadena  lateral  metilo  en  el  atomo  de  carbono  central  de  una  cadena  de 
dnco  carbonos,  y en  la  segunda  estructura  esta  en  el  segundo  atomo  de  carbono. 

Conclusi  6n 

Los  compuestos  que  se  muestran  en  el  apartado  (a)  tienen  diferentes  formulas  moleculares  y por  tanto  son  clara mente 
compuestos  diferentes.  Se  espera  que  estos  compuestos  tengan  propiedades  muy  diferentes.  Los  compuestos  mostra- 
dos  en  el  apartado  (b)  tienen  la  misma  formula  molecular  pero  diferentes  estructura s moleculares.  Son  compuestos  di- 
ferentes y tienen  propiedades  diferentes.  Por  ejemplo,  el  compuesto  que  se  muestra  en  la  parte  izquierda  del  apartado 
(b)  tiene  el  punto  de  ebullicibn  ligera mente  mas  alto  que  el  compuesto  de  la  derecha  (63  °C  frente  a 60  °C). 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Son  isdmeros  los  siguientes  pares  de  mol&ulas? 

(a)  CHjQCH^CH^CRj  y C^CHfCHglCHCCHaJCCH^CHa 

(b)  CH3 — Cj!H — CH2 — CH3  y CH3 — (j'H — C Hj — <j]  H — CH3 

ch2-<^2— ch3  ch3  ch3 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Son  isdmeros  los  siguientes  pares  de  moleculas  representadas  por  las  siguientes  formulas  es- 

tructura les? 


(a)  (JH2—  (JH,  H,(J  — CH. 

/ ‘ \ II  rH, 

yCH  ^CH  H2C— C /CH’ 

CH3  CHj  CHj  jj/  ch 

CH3 

(b)  CHj  CH3  CH,  H 

c=cf  c=c 

/ \ \ 

H H CH3  CH3 


3.7  evaluaci6n  de  conceptos 


En  la  combustion  de  un  hidrocarburo,  ^puede  la  masa  de  agua  producida  exceder  la  masa 
de  C02? 


RECUERDE 

que  los  alcoholes  son 
compuestos  moleculares  con 
enlaces  covalentes  en  los  que 
bs  £tomos  de  oxlgeno  est£ 
unidos  covalentemente  a los 
Stomas  de  carbono.  No  son 
compuestos  idnicos  que 
contengan  iones  hidrdxido. 


Grupos  funcionales 

Las  cadenas  de  carbono  propordonan  el  esqueleto  en  el  que  uno  o mis  itomos  de  hi- 
dfogeno  pueden  ser  reemplazados  por  otros  itomos  o grupos  de  itomos.  Esto  se  puede 
ilustrar  con  la  molicula  de  alcohol  que  se  encuentra  en  la  cerveza,  vino  y li cores.  La  mo- 
ldcula  es  elanol,  CH3CH2OH,  en  la  que  uno  de  los  itomos  de  hidfogeno  del  etano  es  sus- 
tituido  por  un  grupo  — OH  (v&ise  la  Figura  3.10a).  El  nombre  sistemitico  del  etanol  se 
obtiene  a partir  del  nombre  del  alcano  etano,  con  el  final  — o sustituido  por  el  sufijo  -ol 
El  sufijo  -ol  indica  la  presenda  de  un  grupo  OH  en  un  tipo  de  mofoculas  org^nicas  de- 
nominadas  alcoholes. 

Alcohol  etilico  es  el  nombre  comun  del  etanol,  que  tambiin  indica  la  unfon  del  grupo 
— OH  a la  cadena  hidrocarbonada  del  etano.  Para  nombrar  la  cadena  del  alcano  como 
grupo,  sustituya  la  terminaddn  ano  final  por  U,  de  forma  que  el  etano  se  transforma  en 
etil;  alcohol  etilico  para  CH3CH2OH.  Con  frecuenda  sucede  que  el  nombre  comun  de  un 
oompuesto,  en  este  caso  alcohol,  propordona  el  nombre  genirico  para  una  dase  comple- 
ta  de  compuestos,  es  dedr,  todos  los  alcoholes  poseen  al  menos  un  grupo  — OH. 

Otro  alcohol  frecuente  es  el  metanol,  o alcohol  de  madera,  cuya  formula  es  CH3OH 
(vtase  la  Figura  3.10b).  El  nombre  comun  del  metanol  es  alcohol  metilico.  Es  interesan- 
te  observar  que  el  alcohol  de  madera  es  un  veneno  peligroso,  mientras  que  el  alcohol  de 
grano  en  la  cerveza  y el  vino  no  tiene  riesgo  si  se  consume  en  cantidades  moderadas. 

El  grupo  — OH  en  los  alcoholes  es  uno  de  los  grupos  funcionales  que  se  encuentran  en 
los  compuestos  orginicos.  Los  grupos  funrionales  son  itomos  individuals  o grupos  at6- 
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◄ FIGURA  3.10 
Representation  de  algunos 
akoholes. 


micos  que  se  unen  a las  cadenas  o anillos  carbonados  de  las  moliculas  orginicas  y pro- 
pordonan  a las  moliculas  sus  propiedades  caracteristicas.  Los  compuestos  con  el  mismo 
grupo  fundonal,  generalmente  tienen  propiedades  semejantes.  El  grupo  — OH  se  deno- 
mina  grupo  hidroxilo.  A continuad6n  se  indican  solamente  algunos  grupos  fundonales  y 
se  tratarin  con  mis  detalle  en  el  Capftulo  26. 

La  presenda  de  grupos  fundonales  tambi^n  aumenta  la  posibilidad  de  isdmeros.  Por 
ejemplo,  solo  hay  una  molicula  de  propano,  C3Hg.  Sin  embargo,  si  se  sustituye  un  itomo 
de  hidrdgeno  por  un  grupo  hidroxilo,  existen  dos  posibilidades  para  el  punto  de  unidn: 
en  uno  de  los  itomos  de  C terminal  o en  el  itomo  de  C central,  lo  que  conduce  a dos  isd- 
meros  (v£ase  la  Figura  3.10c,  d).  El  alcohol  con  el  grupo  — OH  unido  al  itomo  de  carbono 
terminal  se  denomina  habitualmente  alcohol  propflico,  o sistemiticamente  1-propanol;  el 
prefijo  1-  indica  que  el  grupo  — OH  se  encuentra  en  el  primero  o en  el  ultimo  itomo  de 
C.  El  alcohol  con  el  grupo  — OH  unido  al  itomo  de  carbono  central  se  denomina  habi- 
tualmente como  alcohol  isopropflico,  o sistemiticamente,  2-  propanol;  el  prefijo  2-  indica 
que  el  grupo  — OH  se  encuentra  en  el  segundo  itomo  de  C de  la  cadena. 

Otro  grupo  fundonal  importante  es  el  grupo  carboxflico,  — COOH,  que  aporta  propie- 
dades iddas  a la  molicula.  El  itomo  de  C en  el  grupo  carboxflico  se  une  a los  dos  ito- 
mos de  O de  dos  maneras  distintas.  Uno  de  los  enlaces  es  sendllo,  por  el  que  se  une  a 
un  itomo  de  O que  a su  vez  se  une  a un  itomo  de  H,  y el  otro  es  un  doble  enlace  con 
un  itomo  de  O unicamente  (v£ase  la  Figura  3.11a).  El  itomo  de  hidrdgeno  ionizable  o dci- 
do  en  el  grupo  carboxflico  es  el  que  se  encuentra  unido  a un  itomo  de  O.  Los  compues- 
tos que  contienen  el  grupo  carboxilo  se  denominan  iddos  carboxilicos.  El  primer  ici- 
do  carboxflico  procedente  de  los  alcanos  es  el  iddo  metanoico,  HCOOH  (viase  la  Figura 
3.11b).  En  el  nombre  sistemitico,  metano  significa  un  itomo  de  carbono  y la  terminad6n 
oico  indica  un  iddo  carboxflico.  El  nombre  comun  del  iddo  metanoico  es  iddo  fdrmico, 
procedente  de  la  palabra  latina  formica,  que  significa  «hormiga».  Las  hormigas  cuando 
pican,  inyectan  iddo  fdrmico  que  es  el  responsable  de  la  sensaddn  de  ardor  que  acom- 
pafia  a la  picadura. 
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► FIGURA  3.11 

El  grupo  carboxilko  y representation 
de  dos  dtidos  carboxflkos. 
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El  iddo  carboxilico  mis  sendllo  que  contiene  dos  itomos  de  carbono  es  el  iddo  eta - 
noico,  mis  conoddo  como  iddo  acitico.  La  f6rmula  molecular  es  CH3GOOH  y la  es- 
tructura  se  muestra  en  la  Figura  3.11(c).  El  vinagre  es  una  disoluddn  de  iddo  acitico  en 
agua.  En  los  siguientes  ejemplos  se  introduce  un  nuevo  grupo  fundonal,  donde  se  sus- 
tituye  uno  o mis  itomos  de  hidr6geno  por  itomos  de  hafogeno  (F,  Cl  Br,  I).  Cuando  los 
haldgenos  estin  presentes  como  grupos  fundonales  llevan  los  nombres  fluoro-,  cloro,  bro- 
mo-,  y yodo- . 


EJEMPLO  3.13  Identific ad6n  de  compuestos  orginicos 

Clasifique  cada  uno  de  los  siguientes  compuestos. 

(a)  C^CHjCF^CF^  (b)  CH3CHC1CH2CH3 

(c)  CH3CH2C02H  (d)  CH3CH2CH(OH)CH2CH3 

Planteamiento 

Examine  la  formula  de  cada  uno  de  los  compuestos  para  determinar  el  grupo  funcional,  si  esta  presente.  Considere  tarn- 
biin  si  los  enlaces  carbono-carbono  son  enlaces  sencillos. 

Resolucidn 

(a)  En  este  hidrocarburo  todos  los  enlaces  carbono-carbono  son  senciUos.  Este  compuesto  es  un  alcano. 

(b)  En  esta  molicula  solo  hay  enlaces  sencillos  y se  ha  sustituido  un  atomo  de  H por  un  atomo  de  Cl.  Este  compues- 
to es  un  cloroalcano. 

(c)  La  presencia  del  grupo  carboxilico  en  esta  molicula,  — COOH,  significa  que  este  compuesto  es  un  acido  carboxilico. 

(d)  La  presencia  del  grupo  hidroxilo,  — OH,  en  esta  molecula,  significa  que  el  compuesto  es  un  alcohol. 

Conclusidn 

Los  enlaces,  carbono-carbono,  especialmente  los  enlaces  carbono-carbono  sencillos,  son  relativamente  poco  reactivos. 
Por  este  motivo  los  grupos  funcionales  son  los  mis  importantes  en  la  determinaciin  de  las  propiedades  caracteristicas 
de  los  compuestos  organicos.  Veremos  otros  grupos  funcionales  y examinaremos  los  compuestos  organicos  con  mas 
detalle  en  los  Capitulos  26  y 27. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Qui  tipo  de  moliculas  corresponde  a las  siguientes  formulas? 

(a)  CH3CH2CH3  (b)  C1CH2CH2CH3 

(c)  CHjCH^HjCOjH  (d)  CF^CHCHCH* 
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EJEMPLO  PRACTICO  B:  <?Qu4  tipo  de  moleculas  corresponde  a estas  fdrmulas? 

(a)  CH3CH(OH)CH3  (b)  CH3CH(0H)CH2C02H 

(c)  CH^CICHjCOjH  (d)  BrCHCHCH3 


EJEMPLO  3.14  Nomenclature  de  compuestos  org^nicos 

Nombre  los  siguientes  compuestos. 

(a)  CH3CH2CH2CH2CH3  (b)  CH3CHFCH2CH3 

(c)  CH3CH2C02H  (d)  CH3CH2CH(OH)CH2CH3 

Planteamiento 

Primero,  determine  el  tipo  de  compuesto.  Despu^s,  cuente  el  numero  de  atomos  de  carbono  y seleccione  la  raiz  (o  pre- 
fijo)  apropiado  a partir  de  la  Tabla  3.7  para  formar  el  nombre.  Si  el  compuesto  es  un  alcohol,  cambie  el  final  -o  del  nom- 
bre por  n ol ; si  es  un  acido  carboxflico,  cambie  el  final  -o  por  -oico . 

Resolucidn 

(a)  La  estructura  es  la  de  un  a lea  no  con  una  cadena  de  cinco  carbonos,  por  lo  que  el  compuesto  es  el  pentano. 

(b)  La  estructura  es  la  de  una  mol4cula  de  fiuoroalcano  con  el  atomo  de  F en  el  segundo  atomo  de  C de  una  cadena  de 
cuatro  carbonos.  El  compuesto  se  denomina  2-fluorobutano. 

(c)  En  esta  estructura  la  cadena  es  de  tres  atomos  de  C incluyendo  el  £tomo  de  carbono  final  de  un  grupo  carboxflico. 
El  compuesto  es  al  acido  propanoico. 

(d)  La  estructura  es  la  de  un  alcohol  con  el  grupo  hidroxilo  en  el  tercer  itomo  de  C de  una  cadena  de  cinco  carbonos  El 
compuesto  se  denomina  3-pentanoL 

Conclusidn 

Al  nombrar  el  compuesto  del  apartado  (b)  establecimos  que  el  atomo  de  F estaba  erdazado  al  segundo  Stomo  de  C en 
una  cadena  de  cuatro  carbonos.  Hay  algo  de  ambiguedad  en  esa  descripcidn,  porque,  como  se  ilustra  a continuacidn, 
podemos  numerar  los  Atomos  de  carbono  de  dos  maneras  diferentes. 


HFHH  HFHH 


H C C C C H 

H C C C — 

-C 

1 | 2 | 3 | 4 | 

4 1 31  21 

I 

1 1 

H H H H 

H H H 

H 

2-fluorobutano 

3-fluorobutano 

(correcto) 

(incorrecto) 

Por  convenio,  siempre  numeramos  los  Atomos  de  carbono  de  forma  que  a la  posicidn  del  grupo  funcional  se  le  asigna 
el  numero  mis  bajo  posible.  Asi,  el  nombre  correcto  es  2-fluorobutano. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Nombre  los  siguientes  compuestos:  (a)  C^CHfOHJCH^  (b)  ICH2CH2CH3; 

(c)  CH3CH(CH3)CH2C02H;  (d)  CHgCHC^. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Nombre  las  moleculas  que  corresponden  a los  siguientes  modelos  de  bolas  y barras. 
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EJEMPLO  3.15  F6rmulas  estructurales  a partir  de  los  nombres  de  los  compuestos  orginicos 

Esc  riba  1 a formula  estructural  condensada  para  cada  uno  de  los  siguientes  compuestos  organicos:  (a)  butano,  (b)  acido 

butanoico,  (c)  1-cloropentano,  (d)  1-hexanol. 

Planteamiento 

Primero,  identifique  el  numero  de  £tomos  de  carbono  en  la  cadena,  y despu^s,  si  hay  un  grupo  funcional,  determine 

el  tipo  y posicidn. 

Resolucidn 

(a)  La  raiz  but-  indica  una  estructura  con  una  cadena  de  cuatro  carbonos  y el  sufijo  -ono  indica  un  alcano.  No  se  indi- 
can grupos  funcionales,  por  tanto  la  formula  estructural  condensada  es  CHg(CH2)2CHg. 

(b)  La  terminacidn  -oico  indica  que  el  atomo  de  carbono  final  de  la  cadena  de  cuatro  carbonos  es  parte  de  un  grupo  car- 
boxilico.  La  formula  estructural  condensada  es  CH^CH^COOH. 

(c)  El  prefijo  cloro-  indica  la  sustitucidn  de  un  atomo  de  H por  un  atomo  de  cloro  y el  numero  1 indica  que  se  encuen- 
tra  en  el  primer  atomo  de  C de  la  cadena  carbonada.  La  palabra  raiz  pent-  significa  que  la  cadena  tiene  cinco  atomos 
deC.  La  formula  estructural  condensada  es  CHafCHJaCL^Cl. 

(d)  El  sufijo  -o/  indica  la  presencia  del  grupo  hidroxilo  en  lugar  de  un  atomo  de  H y el  prefijo  1 indica  que  se  encuen- 
tra  en  el  primer  £tomo  de  C de  la  cadena.  La  raiz  hex-  significa  que  la  cadena  carbonada  tiene  seis  atomos  de  C.  La 
formula  estructural  condensada  es  CH^CH^CL^OH. 

Conclusi6n 

En  resumen,  para  obtener  una  formula  estructural  a partir  del  no  mb  re,  descomponga  el  no  mb  re  en  sus  componentes. 

Raiz,  prefijo  y sufijo.  Estos  tres  componentes  proporcionan  la  informacidn  sobre  la  estructura  de  la  moldcula. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  la  formula  estructural  condensada  de  cada  uno  de  los  siguientes  compuestos  organicos: 

(a)  pentano,  (b)  acido  etanoico,  (c)  1-yodooctano,  (d)  1-pentanol. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  la  formula  de  lineas  y angulos  para  los  siguientes  compuestos  organicos:  (a)  propeno, 

(b)  1-heptanol,  (c)  acido  cloroacdtico,  (d)  acido  hexanoico. 
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Resumen 


3.1  Tipos  de  compuestos  qutmicos  y sus  f6rmu- 

las  Los  dos  tipos  principales  de  compuestos  quimicos  son 
compuestos  moleculares  y compuestos  idnicos.  La  unidad 
fundamental  de  un  compuesto  molecular  es  una  moldcula  y 
la  de  un  compuesto  idnico  es  una  unidad  fdrmula.  Una  uni- 
dad formula  es  el  agrupamiento  mas  pequeno  de  iones  con 
carga  positiva,  llamados  cationes,  y iones  con  carga  negati- 
va,  llamados  aniones,  que  es  eldctricamente  neutro.  Una  f6r- 
mula  quimica  es  una  representacidn  simbolica  de  un  com- 
puesto que  puede  escribirse  de  varias  formas  ( viase  la  Figura 
3.1).  Si  la  formula  tiene  los  subindices  enteros  mas  peque- 
nos  posibles  es  una  formula  empiric  a;  si  la  fdrmula  represen- 


ta  una  moldcula  real  una  formula  molecular;  y si  la  formula 
muestra  cdmo  se  unen  los  atomos  individuales  dentro  de  las 
moldculas,  es  una  fdrmula  estructural.  Las  formulas  estruc- 
turales abreviadas,  denominadas  formulas  estructurales  con- 
densadas,  se  usan  con  frecuencia  para  moldculas  organicas. 
Tambidn  se  utilizan  con  moldculas  organicas  las  formulas  de 
angulos  y lineas  en  las  que  se  muestran  todas  las  lineas  de 
enlace  excepto  las  que  unen  los  atomos  de  C e H y en  las  que 
los  simbolos  C y H se  omiten  normalmente.  Los  tamarios  y 
las  posiciones  relativas  de  los  Atomos  en  las  moldculas  pue- 
den  representarse  por  modelos  moleculares  de  bolas  y barras 
y modelos  compactos. 
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3.2  El  concepto  de  mol  y los  compuestos  quimi- 
cos En  esta  seccidn,  el  concepto  de  masa  afomica  se  amplfa 
a masa  molecular,  la  masa  de  una  mol£cula  de  un  compuesto 
molecular,  en  unidades  de  masa  afomica,  y la  masa  formula,  la 
masa  de  una  unidad  formula  de  un  compuesto  idnico,  en  uni- 
dades de  masa  afomica.  Asimismo,  el  concepto  de  constante  de 
Avogadro  y el  mol  se  aplica  ahora  a los  compuestos,  especial- 
mente  en  aplicaciones  cuantitativas  que  impliquen  la  masa  de 
un  mol  de  compuesto,  la  masa  molar  M.  Para  algunos  elemen- 
tos  podemos  distinguir  entre  un  mol  de  mol^culas,  por  ejem- 
plo P,,  y un  mol  de  a tom  os,  es  decir,  P. 

3.3  Composicidn  de  los  compuestos  quimicos  La 
composicfon  centesimal  de  un  compuesto  puede  establecerse 
a partir  de  su  formula  (ecuacidn  3.1).  A la  in  versa,  una  formula 
quimica  puede  deducirse  a partir  dela  composicfon  centesimal 
determinada  experimentalmente.  Para  los  compuestos  organi- 
cos,  esto  suele  implicar  el  analisis  de  los  productos  de  la  com- 
bustfon  (viase  la  Figura  3.6).  Las  formulas  determinadas  a par- 
tir de  datos  exp erimen tales  de  la  composicfon  centesimal  son 
formulas  empiricas,  las  formulas  mas  sencillas  que  pueden  es- 
cribirse.  Las  formulas  moleculares  pueden  relacionarse  con  las 
formulas  empiricas  cuando  estan  disponibles  las  masas  mole- 
culares determinadas  experimentalmente. 

3.4  Estados  de  oxidacidn:  Un  instrumento  util  para 
describir  los  COmpueStOS  quimicos  El  estado  de  oxida- 
cion  de  un  atomo  esta  bastante  relacionado,  con  el  numero  de 
electrones  implicados  en  la  formacfon  de  un  enlace  entre  ese 
atomo  y otro  atomo.  Los  estados  de  oxidacfon  se  expresan  me- 
dia nte  numeros  asignados  de  acuerdo  a un  conjunto  de  reglas 
(viase  Tabla  3.2).  El  concepto  de  estado  de  oxidacfon  tiene  va- 
rios  usos,  uno  de  los  cuales  es  ayudar  a nombrar  los  compues- 
tos quimicos  y a escribir  las  formulas  quimicas. 

3.5  Nomenclature  de  los  compuestos  organicos  e irv 
orginicos  La  nomenclatura,  es  la  asignacion  de  nombres 
a las  formulas  de  los  compuestos  quimicos  y es  una  actividad 
importante  en  quimica.  El  tema  se  introduce  en  esta  seccfon  y 
se  aplica  en  dos  amplias  categorlas:  (1)  compuestos  organicos, 
que  son  compuestos  forma  dos  por  carbono  e hidfogeno,  con 
frecuencia  con  otros  pocos  elementos,  como  oxlgeno  y nitfoge- 


no;  y (2)  compuestos  inorganicos,  un  grupo  que  incluye  el  res- 
to  del  los  compuestos  quimicos.  El  tema  de  la  nomenclatura  se 
extiende  en  otros  contextos  a lo  largo  de  to  do  el  texto. 

3.6  Nombres  y fdrmulas  de  los  compuestos  inorgini- 
COS  En  esta  seccfon  sobre  la  nomenclatura  de  los  compuestos 
inorganicos,  primero  se  consideran  los  nombres  y formulas  de 
los  compuestos  binarios,  formados  por  dos  elementos.  En  la 
Tabla  33  se  muestran  los  nombres  y slmbolos  de  algunos  iones 
sencillos  y en  la  Tabla  3.4  los  nombres  de  algunos  compuestos 
binarios  moleculares  tip icos.  Tambien  se  muestran  algunos  io- 
nes comunes  que  contienen  dos  o mis  atomos,  iones  poliato- 
micos,  y los  compuestos  fonicos  tlpicos  que  los  contienen  (viase 
la  Tabla  3.5).  La  nomenclatura  de  los  acidos  binarios  se  rela- 
dona  con  los  nombres  de  los  correspond ientes  compuestos  bi- 
narios hidrogenados.  Si  embargo,  la  mayoria  de  los  acidos  son 
compuestos  temarios;  contienen  tres  elementos,  hidfogeno  y 
otros  dos  nometales.  Normalmente,  uno  de  los  elementos  en 
los  Acidos  temarios  es  el  oxigeno,  que  da  lugar  al  nombre  de 
oxoacidos.  Los  aniones  poliafomicos  derivados  de  los  acidos 
oxacidos  son  oxoaniones.  La  expresfon  3.3  muestra  un  esque- 
ma  que  relaciona  los  nombres  y formulas  de  los  oxoaniones  y 
en  la  Tabla  3.6  se  resume  la  nomenclatura  de  los  oxoacidos  y 
sus  sales.  En  esta  seccfon  tambien  se  describen  los  hidratos, 
compuestos  fonicos  que  tienen  numeros  fijos  de  mol£culas  de 
agua  asociadas  con  sus  unidades  formula. 

3.7  Nombres  y fdrmulas  de  los  compuestos  orgini- 

COS  Los  compuestos  organicos  se  basan  en  elemento  carbo- 
no. Los  hidrocarburos  contienen  solo  carbono  e hidfogeno  (via- 
se la  Figura  3.9).  Las  mol^culas  de  los  alcanos  contienen  solo 
enlaces  sencillos,  y los  alquenos  contienen  al  menos  un  doble 
enlace.  Un  fendmeno  comun  encontrado  en  los  compuestos  or- 
ganicos es  la  isomeria,  la  existencia  de  dife rentes  compuestos, 
llamados  isomeros,  que  tiene  iddnticas  formulas  moleculares 
pero  diferentes  formulas  estructurales.  Los  grupos  funciona- 
les  confieren  propiedades  caracteristicas  a las  mofoculas  orga- 
nicas  cuando  se  sustituyen  atomos  de  H de  las  cadenas  de  car- 
bono o anillos.  El  grupo  hidroxilo  — OH  esta  presente  en  los 
akoholes  (viase  la  Figura  3.10)  y el  grupo  carboxflico  — COOH, 
en  los  acidos  carboxflicos  (viase  la  Figura  3.11). 


Ejemplo  de  recapitulacion 


Las  moldculas  de  un  £cido  dicarboxilico  tienen  dos  grupos  carboxilo  ( — OOOH).  Una  muestra  de  2,250  g de  un  acido  dicarboxi- 
lico  se  quema  con  exceso  de  oxigeno  y produce  4,548  g de  C02  y 1,629  g de  H^O.  En  otro  experimento,  se  encontrd  que  la  masa 
molecular  del  £cido  es  174  u.  A partir  de  estos  datos,  ^qu£  se  puede  deducir  sobre  la  formula  estructural  de  este  acido? 

Planteamiento 

Nuestro  m^todo  requiere  varias  etapas:  (1)  Utilice  los  datos  del  analisis  de  los  productos  de  la  combustidn  del  compuesto  para 
determinar  su  composicidn  centesimal  (como  en  el  Ejemplo  3.6).  (2)  Determine  la  formula  empirica  a partir  de  la  composicidn 
centesimal  (como  en  el  Ejemplo  3-5).  (3)  Obtenga  la  formula  molecular  a partir  de  la  formula  empirica  y la  masa  molecular.  (4) 
Determine  la  forma  en  que  podrian  estar  unidos  en  el  acido  dicarboxilico  los  atomos  de  C,  H y O representados  en  la  formula 
molecular.  Utilice  las  masas  mo  la  res,  al  menos  con  una  cifra  significativa  mas  que  en  las  masas  medidas;  almacene  los  resultados 
intermedios  en  su  calculadora  sin  redondear. 


Resoluci6n 

1.  Determine  la  composicion  centesimal . Calcule  la  masa  de  H en  1,629  g de  H20 


? g H = 1,629  gH2OX 


1 mol  H2Q  ^ 2 mol  H x 1,0079  g H 
18,015  g H20  lmolH20  1 mol  H 


0,1823  g H 
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y despu^s  el  porcentaje  en  masa  de  H en  la  muestra  de  2,250  g de  acido  dicarboxflico, 

0,1823  gH 


%H  = 


2,250  g compd. 


X 100%  = 8,102%  H 


Calcule  tambten  la  masa  de  C en  4,548  g de  C02: 


1 mol  CO2  1 mol  C 12,011  gC 
?6C  - 4,548  g CO;  X wlttCO;  X X - U4.  8C 

seguido  por  el  porcentaje  en  masa  del  C en  la  muestra  de  2,250  g de  £cido  dicarboxflico 

1,241  gC 

%C  = - X 100%  = 55,16%  C 

2,250  g compd. 

El  porcentaje  del  O en  el  compuesto  se  calcula  por  diferencia: 

% O = 100,00%  - 55,16%  C - 8,102%  H = 36,74%  O 

2.  Obtenga  la  formula  empirka  a partir  de  la  composkion  centesimal.  Las  masas  de  los  elementos  en  100,0  g del  compuesto  son: 

55,16  gC  8,102  gH  36,74  g O 
El  numero  de  moles  de  cada  elemento  en  100,0  g de  compuesto  es: 

1 mol  C 

55,16  g C X 12,011  gC  = 4,592  “ol  C 

8'i°2sH*i^^=M38mo,H 

36,74 g O X - 2,296 mol  O 

La  formula  de  prueba,  basada  en  estos  numeros  es: 

^4,593^8,038^2^96 

Divida  todos  lo  subindices  por  2,296  y se  obtiene: 

C2H35<iO 

Multiplique  todos  los  subindices  por  dos  para  obtener  la  formula  empfrica: 

c4ha 

y despu^s  determine  la  masa  de  la  formula  empirica: 

(4  X 12,0107  u)  + (7  X 1,00794  u)  + (2  X 15,9994  u)  = 87,0972  u 

3.  Obtenga  la  formula  molecular.  La  masa  molecular  determinada  experimentalmente  es  174  u,  exactamente  dos  veces  la  masa  de 
la  formula  empirica.  La  formula  molecular  es: 

C8  H„o4 

4.  Una  los  dtomos  de  CgH140^  en  una  formula  estructural  posible.  El  icido  dicarboxflico  debe  contener  dos  grupos  — COOH.  Estos  gru- 
pos  contienen  dos  atomos  de  C y dos  atomos  de  H y los  cuatro  atomos  de  O.  El  resto  de  la  estructura  es  C6H12*  La  forma  mas  sen- 
cilia  es  ordenar  los  seis  — CH2  en  una  cadena  de  seis  carbonos  y unir  los  grupos  — COOH  en  los  dos  extremos  de  la  ca dena. 

HOOC  — CH2(CHJ  ,CH2 — COOH 

Sin  embargo,  hay  otras  posibilidades  con  cadenas  mas  cortas  y ramificaciones,  por  ejemplo, 

CH> 

i 

HOOC— CH2—C—CH2—CH2— COOH 
CH3 

Condusidn 

Hemos  encontrado  una  formula  estructural  posible  pero  hay  otras  muchas  posibilidades.  Por  ejemplo,  los  tres  siguientes  isbme- 
ros  tienen  una  cadena  de  siete  carbonos  con  un  grupo  metilo  ( — CH3)  que  sustituye  a un  atomo  de  H en  la  cadena. 

HOOCCHCH3(CH2)4COOH;  HOOCCH2CHCH3(CH2)3COOH;  HOOC^HJ^CHs^H^^OOH 

Concluyendo,  no  se  puede  identificar  un  isdmero  concreto  con  los  datos  dados. 
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EJEMPLO  PRACTICO  A:  Una  muestra  de  2,4917  g de  un  hidrato  sdlido  desconocido  se  calentd  para  eliminar  toda  el  agua 

de  hidratacidn.  El  sdlido  resultante  pes6  1,8558  g y fue  analizado  encontrandose  que  tenia  27,74%  Mg,  23,57%  P y 48.69%  O,  en 
masa.  ^Cual  es  la  fdrmula  y el  nombre  del  hidrato  sdlido  desconocido? 

EJEM  PLO  PRACTICO  B:  Se  analizd  un  hidrato  sdlido  desconocido  y se  encontrd  que  tenia  17,15%  Cu,  19,14%  Cl  y 60,45%  O, 

en  mas a;  el  resto  era  hidrdgeno.  ^Cuales  son  los  estados  de  oxidacidn  del  cobre  y el  cloro  en  este  compuesto?  ^Cual  es  el  nom- 
bre de  este  compuesto? 
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Encontrard  mas  cuestiones  en  el  area  de  estudio  en 
www.masteringchemistry.com 


Ejercicios 


Representacion  de  moleculas 

1 .  Indique  las  fdrmulas  moleculares  para  las  moldculas  cuyos 
modelos  de  bo  las  y barras  se  muestran  a continuacion.  Uti- 
lice  el  esquema  de  colores  de  la  Figura  3.3. 

i 
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2.  Indique  las  fdrmulas  moleculares  para  las  moldculas  cuyos 
modelos  de  bo  las  y barras  se  muestran  a continuacidn.  Uti- 
lice  el  esquema  de  colores  de  la  Figura  3.3. 

- T* 


3.  Indique  las  fdrmulas  estructurales  de  las  moldculas  del 
Ejercicio  1 (b),  (d)  y (e). 

4.  Indique  las  fdrmulas  estructurales  de  las  moldculas  del 
Ejercicio  2 (b),  (d)  y (e). 
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La  constante  de  Avogadro  y el  mol 

5.  Calcule  el  numero  total  de 

(a)  atomos  en  una  moldcula  de  trinitrotolueno  (TNT) 
CH3C6H2(N02)3. 

(b)  atomos  en  0,00102  mol  CH3(CH2),CH2OH. 

(c)  atomos  de  F en  12,15  mol  C2HBiC1F3. 

6.  Determine  la  masa , en  gramos,  de 

(a)  7,34  mol  N204. 

(b)  3,16  X ltf24  02  moldculas. 

(c)  18,6  mol  CuSO,  ■ 5 H20. 

(d)  4,18  X 1024  moldcuias  de  Q,H4(OH)2. 

7.  H aminoacido  metionina,  que  es  esencialen  la  dieta  huma- 
na  tiene  la  formula  molecular  C5HnN02S.  Determine 

(a)  su  masa  molecular. 

(b)  el  numero  de  moles  de  atomos  de  H por  mol  de  metio- 
nina. 

(c)  el  numero  de  gramos  de  C por  mol  de  metionina. 

(d)  el  numero  de  atomos  de  C en  9,07  mol  de  metionina. 

8.  Calcule  el  numero  de  moles  de  Br2  en  una  muestra  forma  - 
da  por  (a)  8,08  X id22  moldculas  de  Br2.  (b)  2,17  X 1024  ato- 
mos de  Br.  (c)  11,3  kg  de  bromo.  (d)  2,65  L de  bromo  11- 
quido  (d  = 3,10  g/mL). 

9.  Sin  hacer  cdlculos  detallados,  explique  cual  de  las  siguien- 
tes  cantidades  tiene  un  mayor  numero  de  atomos  de  N: 

(a)  50,0  g de  N20.  (b)  17,0  g de  NH3.  (c)  150  mL  de 
piridina  llquida,  C5H5N  (d  = 0,983  g/mL).  (d)  1,0  mol 
de  N2. 


Formulas  qufmicas 

15.  Explique  cual  o cuales  de  las  siguientes  afirmaciones 
son  correctas  en  relacidn  a la  glucosa  o azucar  en  sangre, 

Qh12o6. 

(a)  Los  porcentajes  en  masa  de  C y O son  los  mismos  que 
en  el  CO. 

(b)  La  razdn  de  atomos  de  C,  H,  y O,  es  la  misma  que  en 
la  dihidroxiacetona,  (CH2OH)2CO. 

(c)  Las  proporciones  en  masa,  de  C y O son  iguales. 

(d)  El  porcentaje  en  masa  mas  alto  es  el  de  H. 

16.  Explique  cual  o cuales  de  las  siguientes  proposiciones  son 
correctas  para  el  acido  asc6rbico,  QH^O^  un  inhibidor  de 
hongos  y moho. 

(a)  Tiene  una  relacidn  de  masas  C:H:0  de  3:4: 1. 

(b)  Tiene  la  misma  composicidn  centesimal  en  masa  que  la 
acrolelna,  un  herbicida  acuatico,  H40. 

(c)  Tiene  la  misma  formula  empirica  que  el  aspidinol, 
C12H160*  una  droga  utilizada  para  mat ar  gusanos  parasitos. 


Composicion  centesimal  de  los  compuestos 

19.  Determine  el  porcentaje  en  masa  del  H en  el  hidrocarbu- 
ro  decano,  Ck>H22. 

20.  Determine  el  porcentaje  en  masa  del  O en  el  mineral  mala- 

quita,  Cu2(0H)£03. 

21.  Determine  el  porcentaje  en  masa  del  H en  el  hidrocarburo 
isoctano,  C(CH3)3CH2CH(CH3)2. 

22.  Determine  el  porcentaje  en  masa  de  H20  en  el  hidrato 
Cr( N03)3  ■ 9 H20. 

23.  Determine  el  porcentaje  en  masa  de  cada  uno  de  los  elemen- 
tos  en  la  quinina,  droga  contra  la  malaria,  C20H24N2O2. 


10.  Sin  hacer  cdlculos  detallados , determine  cual  de  las  siguien- 
tes cantidades  tiene  el  mayor  numero  de  atomos  de  S: 

(a)  0,12  mol  de  azufre  sdlido,  (b)  0,50  mol  de  ga- 
seoso;  (c)  65  g de  S02  gaseoso;  (d)  75  mL  de  tiofeno  lfqui- 
do,  C.H^S  (d  = 1/164  g/mL). 

11.  Calcule  la  cantidad  en  moles  de 

(a)  N^04  en  una  muestra  de  115  g. 

(b)  atomos  de  N en  una  muestra  de  43,5  g de  Mg(N03)2. 

(c)  atomos  de  N en  una  muestra  de  C7H5(N02)3  que  tiene 
el  mismo  numero  de  atomos  de  O que  12,4  g de  C6H1206. 

12.  Calcule  la  masa,  en  gramos,  de 

(a)  6,25  X10“2 mol  deP4. 

(b)  4/13  X 1024  moldculas  de  acido  estearico,  C18H^02. 

(c)  una  cantidad  del  aminoacido  lisina,  C6H14N202/  que 
contiene  3/13  mol  de  atomos  de  N. 

13.  El  contenido  de  hemoglobina  en  la  sangre  es  aproximada- 
mente  15,5  g /100  mL  de  sangre.  La  masa  molar  de  la  he- 
moglobina es  aproximadamente  64  500  g/mol,  y hay  cua- 
tro  atomos  de  hierro  (Fe)  en  una  moldcula  de  hemoglobina. 
^Cuantos  atomos  de  Fe  hay  aproximadamente  en  los  6 L de 
sangre  de  un  adulto  medio? 

14.  En  el  fosforo  bianco,  los  atomos  de  P se  unen  forma ndo 
moleculas  P4  (viase  la  Figura  3.5).  Normalmente  se  en- 
cuentra  en  forma  cilindrica,  como  la  tiza,  y su  densidad  es 
1,823  g/cm3.  Determine,  para  un  cilindro  de  fdsforo  bian- 
co de  6,50  cm  de  largo  y 1,22  cm  de  diametro  (a)  el  numero 
de  moles  de  P4  (b)  el  numero  total  de  atomos  de  P. 


(d)  El  numero  de  atomos  de  H es  cuatro  veces  el  de  ato- 
mos de  O,  pero  la  masa  de  O es  cuatro  veces  la  de  H. 

17.  Para  el  mineral  torbenita,  Cu(U02)2(P04)2  • 8 H20,  deter- 
mine 

(a)  el  numero  total  de  atomos  en  una  formula  unidad. 

(b)  la  raz<5n,  en  numero,  de  atomos  de  H a atomos  de  O. 

(c)  la  razdn,  en  masa,  de  Cu  a P. 

(d)  el  elemento  con  mayor  porcentaje  en  masa. 

(e)  la  masa  de  mineral  que  contenga  1,00  g de  P. 

18.  Para  el  compuesto  Ge[S(CH2)4CH3]4,  determine 

(a)  el  numero  total  de  atomos  en  una  formula  unidad. 

(b)  la  razdn,  en  numero,  de  atomos  de  C a atomos  de  H. 

(c)  la  razdn,  en  masa,  de  Ge  a S. 

(d)  el  numero  de  gramos  de  S en  1 mol  de  compuesto. 

(e)  el  numero  de  atomos  de  C en  33,10  g de  compuesto. 


24.  Determine  el  porcentaje  en  masa  de  cada  uno  de  los  ele- 
mentos  en  el  fungicida  oleato  de  cobre(II),  Cu(CiaH3302)2. 

25.  Determine  el  porcentaje  en  masa  del  elemento  indicado 

(a)  Pb  en  el  tetraetilplomo,  Pb(C2H5)4,  ampliamente  utili- 
zado  en  el  pasado  como  aditivo  de  gasolina  para  impedir 
el  golpeteo  del  motor. 

(b)  Fe  en  el  azul  de  Prusia,  Fe^FefCN)*]^  un  pigmento  uti- 
lizado  en  pinturas  y tintas  de  impresidn. 

(c)  Mg  en  la  clorofila,  QsH^MgN^Og,  el  pigmento  verde 
de  las  cdlulas  de  las  plantas. 
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26.  Los  siguientes  minerales  son  piedras  preciosas  o semipre- 
ciosas.  Determine  el  porcentaje  en  masa  del  elemento  in- 
dicado. 

(a)  Zr  en  el  zircdn,  Zr$i04. 

(b)  Be  en  el  berilo  (esmeralda),  Be3Al2Si60]8. 

(c)  Fe  en  el  almandino  (granate),  Fe3Al2Si3012. 

(d)  S en  la  lazurita  (lapislazuli),  Na4SSi3Al3012. 


27.  Sin  hacer  cdlculos  detallados,  clasifique  los  siguientes  com- 
puestos en  orden  creciente  de  porcentaje  en  masa  de  Cr#  y 
justifique  su  respuesta:  CiO,  Cr203,Ci02,  Cr03. 

28.  Sin  hacer  cdlculos  detallados , explique  cual  de  los  siguien- 
tes compuestos  tiene  mayor  porcentaje  en  masa  de  azufre: 
SO^  ^Cl^  Na2S203/  o CH3CH2SH. 


Formulas  quimicas  a partir  de  la  composicion  centesimal 


29.  Dos  bxidos  de  azufre  tienen  masas  moleculares  casi  idbrv- 
ticas.  Uno  de  ellos  tiene  40,05  por  ciento  de  S.  ^Cuales  son 
las  formulas  posibles  mas  sencillas  para  los  dos  dxidos? 

30.  Un  6xido  de  cromo  utilizado  en  cromados  tiene  una  masa 
formula  de  100,0  u y contiene  cuatro  itomos  por  unidad 
formula.  Establezca  la  formula  de  este  compuesto,  con  un 
minimo  de  cdlculo. 

31.  El  dietifonglicol  utilizado  como  anticongelante  en  avia- 
cfon,  es  un  compuesto  de  carbono,  hidrdgeno,  y oxigeno 
con  45,27  por  ciento  de  C y 9,50  por  ciento  de  H,  en  masa. 
^Cuil  es  su  formula  empirica? 

32.  El  glutamato  de  mono  sod  io  se  utiliza  para  realzar  el  sabor 
de  los  alimentos,  tiene  la  composicfon,  13,6  por  ciento  en 
masa  de  Na,  35,5  por  ciento  en  masa  de  C,  4,8  por  ciento 
en  masa  de  H,  8,3  por  ciento  en  masa  de  N,  37,8  por  cien- 
to en  masa  de  O.  ^Cuil  es  la  formula  empirica  del  gluta- 
mato de  monosodio? 

33.  Determine  la  formula  empirica  de  (a)  el  raticida  warfarina, 
que  contiene  74,01  por  ciento  en  masa  de  C,  5,23  por  cien- 
to en  masa  de  H,  y 20,76  por  ciento  en  masa  de  O;  (b)  el 
bactericida  sulfa metiazol,  que  contiene  39,98  por  ciento  en 
masa  de  C,  3,73  por  ciento  en  masa  de  H,  20,73  por  ciento 
en  masa  de  N,  11,84  por  ciento  en  masa  de  O y 23,72  por 
ciento  en  mas a de  S. 

34.  Calcule  la  formula  empirica  de  (a)  benzo-[a]pireno,  un  po- 
sible  carcindgeno  encontrado  en  el  humo  de  los  cigarrillos, 
que  contiene  95,21  por  ciento  en  masa  deC  y 4,79  por  cien- 
to en  masa  de  H;  (b)  hexaclorofeno,  utilizado  en  jabones 
bactericidas,  que  contiene  38,37  por  ciento  en  masa  de  C, 
1,49  por  ciento  en  masa  de  H,  52,28  por  ciento  en  masa  de 
Cl  y 7,86  por  ciento  en  mas a de  O. 

Analisis  de  los  productos  de  la  combustion 

43.  En  el  analisis  de  los  productos  de  la  combustfon  de  una 
muestra  de  0,1888  g de  un  hidrocarburo  se  producen 
0,6260  g de  C02  y 0,1602  g de  H20.  Su  mas a molecular  es 
106  u.  Determine: 

(a)  la  composicfon  centesimal  en  masa  para  este  hidrocar- 
buro. 

(b)  su  formula  empirica. 

(c)  su  formula  molecular. 

44.  El  pard-cresol  (p-cresol)  se  utiliza  como  desinfectante  y en 
la  fabricacidn  de  herbicidas.  En  el  analisis  de  los  produc- 
tos de  la  combustfon  de  una  muestra  de  0,4039  g de  este 
compuesto  de  carbono,  hidrbgeno,  y oxigeno  se  produ- 
oen  1,1518  g de  C02  y 0,2694  g de  H20.  Su  masa  molecu- 
lar es  108,1  u.  Calcule:  (a)  la  composicfon  centesimal  en 
masa  delp-cresol;  (b)  su  formula  empirica;  (c)  su  formu- 
la molecular. 

45.  La  dimetilhidracina  es  un  compuesto  formado  por  carbo- 
no, hidrbgeno,  y nitrbgeno  utilizado  como  combustible  de 


35.  Un  compuesto  formado  por  carbono  e hidrbgeno,  contiene 
93,34  por  ciento  en  masa  deC  y 5,66  por  ciento  en  masa  de 
H.  Se  ha  encontrado  que  la  masa  molecular  del  compues- 
to es  178  u.  ^Cual  es  la  formula  molecular? 

36.  El  selenio  es  un  elemento  utilizado  en  la  fabricacfon  de 
celulas  fotoelbctricas  y dispositivos  de  energia  solar,  que 
forma  dos  dxidos.  Uno  de  ellos  tiene  28,8  por  ciento  en 
masa  de  O,  y el  otro,  37,8  por  ciento.  ^Cuales  son  las  fbr- 
mulas  de  estos  dxidos?  Proponga  nombres  aceptables  para 
ellos. 

37.  El  indigo,  el  colorante  azul  de  los  pantalones  vaqueros,  tie- 
ne una  composicfon  centesimal,  en  masa,  de  73,27  por  cien- 
to de  C,  3,84  por  ciento  de  H,  10,68  por  ciento  de  N y el 
resto  es  oxigeno.  Su  masa  molecular  es  262,3  u.  ^Cual  es  la 
formula  molecular  del  indigo? 

38.  La  adenina,  un  componente  de  los  £cidos  nucleicos,  tiene 
la  siguiente  composicfon  porcentual:  44,45  por  ciento  de  C, 
3,73  por  ciento  de  H,  51,82  por  ciento  de  N.  Su  masa  mole- 
cular es  135,14  u.  ^Cual  es  su  formula  molecular? 

39.  El  elemento  X forma  el  cloruro  XC\4  que  tiene  el  75,0  por 
ciento  de  Cl  en  masa.  ^Cual  es  el  elemento  X? 

40.  El  elemento  X forma  el  compuesto  XOC^  que  contiene  59,6 
por  ciento  de  Cl.  ^Cual  es  el  elemento  X? 

41.  La  clorofila  contiene  2,72  por  ciento,  en  masa,  de  Mg.  Su- 
poniendo  que  hay  un  atomo  de  Mg  por  molbcula  de  cloro- 
fila, ^cual  es  la  mas a molecular  de  la  clorofila? 

42.  Se  sabe  que  dos  compuestos  de  Cl  y X tienen  las  siguien- 
tes masas  moleculares  y porcentajes  de  cloro,  en  masa: 
137  u;  77,5  por  ciento  deCl;  208  u;  85,1  por  ciento  de  Cl. 
^Cual  es  el  elemento  X?  ^Cual  es  la  formula  de  cada  com- 
puesto? 


cohetes.  Cuando  se  quema  por  completo,  una  muestra  de 
0,312  g se  producen  0,458  g de  CQ,  y 0,374  g de  HjO.  El 
contenido  de  nitrbgeno  de  una  muestra  de  0/486  g se  con- 
vierte  en  0,226  g de  N2.  ^Cual  es  la  formula  empirica  de  la 
dimetilhidracina? 

46.  El  tiofeno  es  un  disolvente  organico  formado  por  carbono, 
hidrbgeno,  y azufre  que  produce  CO j,  H20  y S02  cuando 
se  quema  en  exceso  de  oxigeno.  Cuando  se  somete  al  ana- 
lisis de  los  productos  de  la  combustfon,  una  muestra  de 
1,3020  g de  tiofeno  se  producen  2,2724  g de  CO2,  0,5575  g 
de  H20  y 0,9915  g de  S02.  ^Cual  es  la  formula  empirica 
del  tiofeno? 

47.  Sin  hacer  cdlculos  detallados,  explique  cual  de  los  siguientes 
compuestos  produce,  en  la  combustfon,  la  mayor  masa  de 
C02  cuando  se  quema  por  completo  1,00  mol  del  compues- 
to CH„  QHgOH,  C]0Hg,  CflHgOH. 

48.  Sin  hacer  cdlculos  detallados,  explique  cual  de  los  siguientes 
compuestos  produce  en  la  combustfon,  la  mayor  masa  de 
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HjO,  cuando  se  quema  1,00  g del  compuesto  en  exceso  de 
oxigeno:  CH*  C2 HsOH,  C10Ha,  C*H£)H. 

49.  Una  muestra  de  1,562  g del  alcohol  CH3CHOHCH2CH3  se 
quema  en  exceso  de  oxfgeno.  iQu£  masa  de  C02  y de  H20 
se  pod na  obtener? 


Estados  de  oxidacion 

51.  Indique  el  estado  de  oxidacidn  del  elemento  subrayado  en 
(a)  CH*  (b)  SF*  (c)  Na,^  (d)  C2H302";  (e>  Fe042_. 

52.  Indique  el  estado  de  oxidacibn  del  S en  cada  uno  de 
los  siguientes  iones:  (a)  S032-;  (b)  S2032";  (c)  S2Oa2"; 
(d)  HS04-;  (e)  S4062-. 

53.  El  cromo  forma  tres  6xidos  principales.  Esc  riba  las  formu- 
las a dec ua das  para  estos  compuestos  en  los  que  los  estados 
de  oxidacibn  del  Cr  son:  +3,  +4  y +6  respectivamente. 

54.  El  nitrbgeno  forma  cinco  bxidos  en  los  que  su  estado  de 
oxidacibn  es:  +1,  + 2 , 4-3,  +4,  y +5  respectivamente.  Escriba 
las  formulas  adecuadas  para  estos  compuestos. 


Nomenclature 

57.  Nombre  los  compuestos  (a)  SrO;  (b)  ZnS;  (c)  K2Ct04; 
(d)  Cs2S04;  (e)  Cr203;  (f)  Fe2(S04)3;  (g)  Mg(HC03)2; 

(h)  (NH^HPO*  (i)  CafHSO^  (j)  CufOH),;  (k)  HNO^ 

(l)  KCIO*  (m)  HBrOgj  (n)  H3P03. 

58.  Nombre  los  compuestos  (a)  Ba(N03)2;  (b)  HNO^;  (c)  CrO ^ 
(d)  KIO^  (e)  LiCN;  (f)  KIO;  (g)  Fe(OHJ;  (h)  CafF^PO^ 

(i)  H3P04;  (j)  NaHS04;  (k)  Na2Cr207;  (1)  NH.C^O^ 

(m)  MgQO*;  (n)  Na2C204. 

59.  Asigne  los  nombres  adecuados  a los  compuestos  (a)  CS^ 
(b)  SiF^  (c)  CIF5;  (d)  N2Os;  (e)  SF*;  (f)  I2Q6. 

60.  Asigne  los  nombres  adecuados  a los  compuestos  (a)  IC1; 

(b)  C1F*  (c)  SF4;  (d)  BrFs;  (e)  (f)  S4N4. 

61.  Escriba  las  formulas  de  los  compuestos  (a)  sulfa  to  de  alu- 
minio;  (b)  dicromato  de  amonio;  (c)  tetrafluoruro  de  si- 
licio;  (d)  Oxido  de  hierro(III);  (e)  disulfuro  de  tricarbono; 
(f)  nitrato  de  cobalto(II);  (g)  nitrito  de  estroncio;  (h)  aci- 
do  bromhfdrico;  (i)  acido  iOdico;  (j)  trifluoruro  dicloruro 
de  fOsforo. 

62.  Escriba  las  formulas  de  los  compuestos  (a)  perclorato  de 
magnesio;  (b)  acetato  de  plomo(II);  (c)  Oxido  de  estano(IV); 
(d)  acido  iodhfdrico;  (e)  acido  cloroso;  (f)  hidrOgeno  sul- 
fito  de  sodio;  (g)  di hidrOgeno  fosfato  de  calcio;  (h)  fosfa- 


Hidratos 

69.  Sin  realizar  cdlculos  detallados,  indique  cual  de  los  siguien- 
tes hidratos  tiene  el  mayor  porcentaje  en  masa  de  H20: 
CuS04  • 5 H20,  Cr2(S04)3  • 18  H20#  MgCl2  • 6 H20,  y 
LiC2H302  • 2 H20. 

70.  Sin  realizar  cdlculos  detallados,  determine  el  hidrato  de 
Na2S03  que  contiene  casi  exactamente  50  por  ciento  en 
masa  de  H20. 

71.  El  CuS04  anhidro  se  puede  utilizar  para  secar  llqui- 
dos  en  los  que  sea  insoluble.  El  CuS04  se  convierte  en 
CuS04-5H20,  que  puede  filtrarse  y separarse  del  lfquido. 
^Cual  es  la  masa  minima  de  CuS04  anhidro  necesaria  para 
eliminar  12,6  g de  H20  de  un  depOsito  de  gasolina? 


50.  El  etilmercaptano  liquido,  C2H6S,  tiene  una  densidad  de 
0,84  g/mL.  Suponiendo  que  la  combustiOn  de  este  com- 
puesto produce  solamente  C02#  H20  y S02,  ^QuO  masa  de 
cada  uno  de  los  tres  compuestos  podria  obtenerse  en  la 
combustiOn  de  3,15  mL  de  etilmercaptano? 


55.  El  oxigeno,  en  muchos  de  sus  compuestos  tiene  un  esta- 
do de  oxidaciOn  de  —2  pero  sin  embargo  hay  excepciones. 
^Cual  es  el  estado  de  oxidaciOn  del  oxigeno  en  cada  uno 
de  los  siguientes  compuestos?  (a)  OF2;  (b)  02F2;  (c)  Cs02; 
(d)  Ba02. 

56.  Los  estados  de  oxidaciOn  del  hidrOgeno  y oxigeno  en 
sus  compuestos  son  normalmente  +1  y -2,  respectiva- 
mente. Los  siguientes  casos  sirven  para  recordamos  que 
hay  excepciones.  ^Cuales  son  los  estados  de  oxidaciOn 
de  los  atomos  en  cada  un  de  los  siguientes  compuestos? 
(a)  MgHj;  (b)  CsO^  (c)  HOF;  (d)  NaAlH,. 


to  de  aluminio;  (i)  tetrOxido  de  dinitrOgeno;  (j)  dicloruro 
de  diazufre. 

63.  Escriba  una  formula  para  (a)  el  cloruro  de  titanio  donde  el 
EO  del  Ti  sea  +4;  (b)  el  sulfato  de  hierro  donde  el  EO  del 
Fe  sea  +3;  (c)  un  Oxido  de  cloro  con  Cl  en  el  EO  +7;  (d)  un 
oxoaniOn  de  azufre  en  el  que  el  EO  a pa  rente  del  S es  +7  y 
la  carga  ibnica,  2— 

64.  Escriba  una  formula  para  (a)  un  Oxido  de  nitrOgeno  con 
N en  el  EO  +5;  (b)  un  oxoacido  de  nitrOgeno  con  N en  el 
EO  +3;  (c)  un  Oxido  de  carbono  en  el  que  el  EO  a pa  rente 
del  C es  +4/3;  (d)  un  oxoaniOn  que  contiene  azufre  en  el 
que  el  EO  a pa  rente  del  S es  +2,5  y la  carga  iOnica  2—. 

65.  Nombre  los  £cidos:  (a)  HC102;  (b)  H^O^  (c)  H2Se; 

(d)  hno2. 

66.  Proporcione  la  formula  de  los  acidos:  (a)  acido  fluorhidrico; 
(b)  acido  nitrico;  (c)  acido  fosforoso;  (d)  acido  sulfurico. 

67.  Nombre  lo  siguientes  compuestos  y especifique  cuales  son 
fundamentalmente  iOnicos:  (a)  OF2;  (b)  XeF2;  (c)  CuSO^; 
(d)  (NH4)2HP04. 

68.  Nombre  los  siguientes  compuestos  y especifique  cuales  son 
fundamentalmente  iOnicos:  (a)  KNO^  (b)  BrF^  (c)  S^l^ 
(d)  Mg(C10)2;  (e)  C120. 


72.  El  sulfato  de  sodio  anhidro,  Na2S04,  absorbe  vapor  de  agua 
y se  convierte  en  el  deca  hidrato,  Na2SO4*10H2O.  ^Cuanto 
aumentara  la  masa  de  24,05  g de  Na2S04  anhidro  si  se  con- 
vierte completamente  en  el  deca  hidrato? 

73.  La  composiciOn  de  un  cierto  hidrato  es  la  siguiente:  20,3 
por  ciento  en  masa  de  Cu,  8,95  por  ciento  en  masa  de  sili- 
cio,  36,3  por  ciento  en  masa  de  F,  y 34,5  por  ciento  en  masa 
de  H20.  ^Cual  es  la  formula  emprnca  de  este  hidrato? 

74.  Una  muestra  de  MgS04*x  H20  de  8,129  g se  calienta  hasta 
que  pierde  totalmente  el  agua  de  hidratacibn.  El  compues- 
to anhidro  resultante,  MgSO*,  pesa  3,967  g.  ^Cual  es  la  fbr- 
mula  del  hidrato? 
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Compuestos  organicos  y nomendatura  organica 

75.  ^Cual  de  los  siguientes  nombres  es  el  mis  apropiado  para 
la  molicula  que  se  muestra  a continuacon?  (a)  alcohol  buti- 
lico;  (b)  2 -butanol;  (c)  1 -butanol;  (d)  alcohol  isopentflico 

H H OH  H 

I I I I 

H — C — C — C — C — H 

I I I I 

H H H H 


76.  ^Cual  de  los  siguientes  nombres  es  el  mas  apropiado  para 
la  motecula  CH3(CHJ2GDOH?  (a)  acido  dimetilenac^tico; 
(b)  acido  propanoico;  (c)  acido  butanoico;  (d)  alcohol  oxo- 
butflico. 

77.  ^Cuales  de  las  siguientes  estructuras  son  isdmeros? 


N CH3 — (j^H — CH2 — OH 


ch2— ch3 

(b)  CH3— CH— CH2— CH2— OH 

ch3 

CH. 

I J 

(c)  CH3 — CH2 — CH — CH2 — OH 
<d)  CH3 — <j:H — CHj — O — CH3 

CH, 


T 

CH, 


M CH3 — (^H — CH2 — CH — CH3 

OH 


78.  ^Cuales  de  las  siguientes  estructuras  son  isdmeros? 
M CH3— CH— CH2— Cl 

ch2—  ch3 

(bj  CH3  — CH— CH2— CH3 

ch2ci 

<4  CH3  — CH— CHCICH3 
CH3 

<d)  CH3— (jH— CH2— Y« — CH3 


CH, 


Cl 


79.  Esc  riba  las  formulas  estructurales  condensadas  para  los  si- 
guientes compuestos  organicos: 

(a)  heptano  (b)  acido  propanoico 

(c)  2-metil-l-pentanol  (d)  fluoroetano 

80.  Escriba  las  formulas  estructurales  condensadas  para  los  si- 
guientes compuestos  organicos: 

(a)  octano  (b)  acido  heptanoico 

(c)  3-hexanol  (d)  2-clorobutano 

81.  Indique  el  nombre,  la  formula  estructural  condensada  y la 
masa  molecular  de  la  mol£cula  cuyo  modelo  de  bo  las  y ba- 
rras  se  muestra  a continuacfon.  LJtilice  el  c6digo  de  colo- 
res de  la  Figura  3.3. 


82.  Indique  el  nombre,  la  formula  estructural  condensada  y la 
masa  molecular  de  la  moldcula  cuyo  modelo  de  bolas  y ba- 
rras  se  muestra  a continuacidn.  LJtilice  el  cddigo  de  colo- 
res de  la  Figura  3.3. 


Ejercicios  avanzados  y de  recapitulacion 


83.  La  formula  empfrica  del  mineral  espodumena  es  LiAlS^O^ 
Sabiendo  que  el  porcentaje  de  atomos  de  litio-6  en  el  litio 
que  se  encuentra  en  la  naturaleza  es  7/40  por  ciento,  ^cuan- 
tos  Atomos  de  litio-6  hay  en  una  muestra  de  518  g de  es- 
podumena? 

84.  Un  cierto  tipo  de  bronce  contiene  Cu,  Sn,  Pb  y Zn.  Una 
muestra  de  1,1713  g se  ataca  de  forma  que  el  Sn  se  convier- 
te  en  0,245  g de  SnO^  el  Pb  en  0,115  g de  PbS04  y el  Zn  en 
0,246  g de  Zr^PjO^  ^Cual  es  el  porcentaje  en  masa  de  cada 
uno  de  los  elementos  en  la  muestra? 


85.  Un  tipo  de  came  contiene  0,10  por  ciento  en  masa  de  ben- 
zoato  de  sodio,  QHgCOONa.  ^Cuantos  mg  de  Na  ingiere 
una  persona  al  comer  2,52  oz  de  esta  came? 

86.  Las  fuentes  naturales  importantes  de  compuestos  de 
boro  son  los  minerales  kemita,  Na2B407  ■ 4 H20  y bdrax 
Na2B407  • 10  H2O^Cuanta  masa  adicional  de  mineral  debe 
procesarse  por  kilo  de  boro  obtenido  si  el  mineral  es  bdrax 
en  lugar  de  kemita? 

87.  Para  depositar  exactamente  1 mol  de  Ag  a partir  de  una  di- 
solucfon  acuosa  de  Ag+,  se  necesita  una  cantidad  de  elec- 
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tricidad  conocida  como  un  faraday  (E).  El  depdsito  elec- 
trolitico  requiere  que  cada  ion  Ag*  gane  un  electron  y se 
oonvierta  en  un  atomo  de  Ag.  Utilice  las  constantes  fisicas 
apropiadas  que  se  encuentran  en  la  contraportada  poste- 
rior y obtenga  un  valor  preciso  de  la  constante  de  Avoga- 
dro,  Na. 

88.  El  analisis  de  un  compuesto  dio  26,58  por  ciento  de  K y 
35,45  por  ciento  de  Cr,  en  masa,  y el  resto  era  oxigeno. 
^Cuil  es  el  estado  de  oxidacfon  del  cromo  en  ese  compues- 
to?  ^Cual  es  el  nombre  de  este  compuesto? 

89.  ^Es  posible  tener  una  muetra  de  Sg  que  pese  1,00  X 10'23 
g?  ^Cual  es  la  masa  mas  pequena  posible  que  puede  te- 
ner una  muestra  de  Sfl?  Exprese  la  respuesta  de  la  se  gun- 
da  cuestfon  en  las  unidades  apropiadas  SI,  de  forma  que 
su  valor  nunforico  sea  mayor  de  1.  (Wdsela  Tabla  1.2  con 
una  lista  de  prefijos  SI). 

90.  ^Cual  es  la  formula  molecular  de  un  hidrocarburo  que  con- 
tiene  n a tom  os  de  carbono  y solo  un  doble  enlace?  ^Podria 
este  hidrocaburo  producir  mayor  masa  de  HjO  que  C02 
cuando  se  quema  en  exceso  de  oxigeno? 

91.  Una  mezcla  de  hidrocarburos  esti  formada  por  60,0  por 
ciento  en  masa  de  C^Hg  y 40,0  por  ciento  de  CxHy.  Cuan- 
do se  quema n 10,0  g de  esta  mezcla,  se  obtienen  59,0  g de 
C02  y 18,8  g de  H20,  como  unicos  productos.  ^Cual  es  la 
formula  del  hidrocarburo  desconocido? 

92.  Se  quema n 0,732  g de  una  mezcla  de  metano,  CH4,  y eta- 
no,  C2H^  obtenfondose  2,064  g de  C02.  ^Cual  es  la  com- 
posicfon  porcentual  de  esta  mezcla  (a)  en  masa;  (b)  en 
moles? 

93.  La  densidad  de  una  mezcla  de  H2S04  y agua  es  1,78  g/mL. 
Se  determina  la  composicion  centesimal  de  la  mezcla  con- 
virtiendo  el  H2S04  a (NH4)2  S04.  Si  32,0  mL  de  la  mezcla 
dan  65,2  g de  (NH4)2S04,  ^cual  es  la  composicfon  centesi- 
mal de  la  mezcla? 

94.  Toda  la  plata  de  una  muestra  de  26,39  g de  plata  impura 
se  convierte  en  cloruro  de  plata.  Si  se  obtienen  31,56  g de 
cloruro  de  plat a,  ^cuil  es  el  porcentaje  de  plata  en  masa, 
en  la  muestra? 

95.  En  el  ano  2000,  el  libro  Ginness  de  los  records  del  mundo  11a- 
m6  al  etil  mercaptano,  QI-^S,  la  sustancia  con  peor  olor 
conocida.  Una  persona  media  puede  detectar  su  presen- 
cia  en  el  a ire  con  niveles  tan  bajos  como  9 X 10~4  /tmol/m3. 
Exprese  el  limite  de  deteccfon  del  etilmercaptano  en  par- 
tes por  mil  millones  (ppb).  (Nota:  1 ppb  de  C^L^S  significa 
que  hay  1 g de  C2H6S  por  mil  millones  de  gramos  de  aire). 
La  densidad  del  aire  es  aproximadamente  1,2  g/L  a tem- 
pera tura  ambiente. 

96.  El  aire  seco  es  fundamentalmente  una  mezcla  de  las  si- 
guientes  mol^culas:  N2,  02,  Ar  y C02.  Su  composicion  en 
porcentaje  en  moles  es,  78,08  por  ciento  de  20,95  por 
ciento  de  02,  0,93  por  ciento  de  Ar  y 0,04  por  ciento  de 
C02.  (a)  ^Cual  es  la  masa,  en  gramos,  de  una  muestra 
de  aire  que  contiene  exactamente  un  mol  de  estas  espe- 
cies?  (b)  El  aire  seco  tambien  contiene  otras  especies  en 
cantidades  mucho  menores.  Por  ejemplo,  el  porcentaje 
molar  del  cripfon,  Kr,  es  aproximadamente  1,14  X 10w. 
Dado  que  la  densidad  del  aire  seco  es  aproximadamen- 
te 1,2  g/L  a temperatura  ambiente,  <;qu4  masa  de  cripfon 
podria  obtenersea  partir  de  exactamente  1 metro  cubico 
de  aire  seco? 

97.  Se  encontrd  que  el  agua  de  abastecimiento  contenia  1 par- 
te por  mil  millones  (ppb)  en  masa  de  cloroformo,  CHC13. 
(a)  ^Cuantas  mol^culas  de  CHC13  esta  nan  presentes  en  un 


vaso  de  225  mL  de  agua?  (b)  Si  pudiera  aislarse  el  CHClj 
del  apartado  (a),  ^seria  detectable  esta  cantidad  en  una 
balanza  ana  Utica  comun  que  mide  masas  con  una  preci- 
sfon  de  ±00001  g? 

98.  Una  muestra  de  un  compuesto  MS04  que  pesa  0,1131  g, 
reacciona  con  cloruro  de  bario  produciendo  0,2193  g de 
BaS04.  ^Cual  debe  ser  la  masa  afomica  del  metal  M?  [Sii- 
gerencia : todo  el  SOj2-  procedente  del  MS04aparece  como 
BaSOJ 

99.  El  metal  M forma  el  sulfato  M2(S04)3.  Una  muestra  de 
0,738  g de  este  sulfato  se  transforma  en  1,511  g de  BaS04. 
^Cual  es  la  masa  afomica  de  M?.  ISugerencia : viase  el  Ejer- 
cicio  98.] 

100.  Una  muestra  de  0,622  g deun  6xido  metalico  cuya  formu- 
la es  V^O^se  transforma  en  0,685  g del  sulfuro,  MS.  ^Cual 
es  la  masa  afomica  del  metal  M? 

101.  El  MgCl2  es  una  impureza  frecuente  de  la  sal  de  mesa, 
NaCl,  responsable  del  apelmazamiento  de  la  sal.  Una 
muestra  de  0,5200  g de  sal  de  mesa  contiene  61,10  por 
ciento  en  masa  de  CL  ^Cual  es  el  porcentaje  de  MgCl2 
en  la  muestra?  ^Por  qu£  es  tan  baja  la  precision  en  este 
calculo? 

102.  Cuando  2,750  g del  6xido  de  plomo  Pb304  se  calientan 
suficientemente,  se  descomponen  produciendo  0/1640  g 
de  oxigeno  gas  y 2,686  g de  un  segundo  6xido  de  plomo. 
^Cuil  es  la  formula  empirica  de  este  segundo  6xido? 

103.  Una  muestra  de  1,013  g de  ZnS04«*H20  se  disolvid  en 
agua  y el  ion  sulfato  se  precipifo  como  BaS04 . La  masa 
de  BaSO^  puro  y seco,  obtenido  fue  0,8223  g.  ^Cual  es  la 
formula  del  hidrato  de  sulfato  de  cine? 

104.  En  una  muestra  de  1,552  g del  compuesto  fonico  MI,  se 
elimina  el  ion  yoduro  por  precipitaefon.  El  precipitado 
contiene  1,186  g de  I,  ^cual  es  el  elemento  M? 

105.  Un  oxoacido  de  formula  HjEyC^  tiene  una  masa  formula 
de  178  u,  tiene  13  atomos  en  su  unidad  formula,  contiene 
34,80  por  ciento  en  masa  del  elemento  E y el  numero  de 
atomos  de  E supone  el  15,38  por  ciento.  ^Cual  es  el  ele- 
mento E y cual  es  la  formula  de  este  oxoacido? 

106.  El  insecticida  dieldrina  contiene  carbono,  hidrdgeno, 
oxigeno  y cloro.  Se  quenfo  en  exceso  de  oxigeno  una 
muestra  de  1,510  g y produjo  2,094  g de  C02  y 0,286  g 
de  H20.  La  masa  molecular  del  compuesto  es  381  u y el 
numero  de  atomos  de  cloro  es  la  mitad  de  los  atomos 
de  carbono.  ^Cual  es  la  formula  molecular  de  la  diel- 
drina? 

107.  Una  muestra  completamente  seca  de  1,271  g de  Na2S04  se 
expone  a la  atmdsfera  y su  masa  aumenta  0,387  g.  ^Cual 
es  el  porcentaje,  en  masa,  de  Na2SO410H2O  en  la  mezcla 
resultante  de  Na2S04  anhidro  y decahidrato? 

108.  Para  calcular  la  masa  afomica  del  Bi,  se  transforma  el  com- 
puesto Bi(C6H5)3  en  B^O-j.  Si  5,610  g de  Bi(C6Hj)3  produ- 
cen  2,969  g de  B^O^  ^cual  es  la  masa  afomica  del  Bi? 

109.  Un  trozo  de  pan  de  oro,  Au,  que  mide  0,25  mm  X 15  mm 
X 15  mm  se  trata  con  fluor  gas.  El  tratamiento  convierte 
todo  el  oro  en  1,400  g de  fluoruro  de  oro.  ^Cual  es  la  for- 
mula y el  nombre  del  fluoruro?  La  densidad  del  oro  es 
19/3  g/cm3. 

110.  En  un  experimento,  se  hacen  reaccionar  244  mL  de  clo- 
ro gas,  (Cl2,  d = 2,898  g /L)  con  yodo,  para  dar  1,553  g de 
un  compuesto  binario.  En  otro  experimento,  se  encuen- 
tra  que  la  masa  molar  del  compuesto  es  aproximadamen- 
te 467  g/mol.  ^Cual  es  la  formula  molecular  de  este  com- 
puesto? 
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Problemas  de  seminario 


111.  Tod  os  los  fertilizantes  genbricos  contienen  los  elementos 
indispensables  nitrbgeno,  fbsforo,  y potasio,  y suelen  lle- 
var  numeros  en  la  etiqueta  como  «5-10-5».  Estos  numeros 
representan  los  porcentajes  de  N,  P2Osy  10,0,  respectiva- 
mente.  El  N se  encuentra  en  forma  de  un  compuesto  ni- 
trogenado  como  (NHJjSO^  NH4NOv  o COfNH^  (urea). 
El  P genera lmente  se  encuentra  como  fosfato  y el  K como 
KC1.  Las  expresiones  «porcentaje  de  P2Os»  y «porcenta- 
je  de  K20»  se  utilizaron  en  el  siglo  diecinueve,  antes  de 
conocer  completamente  la  naturaleza  de  los  compuestos 
quimicos.  Para  convertir  el  porcentaje  de  P20^  en  porcen- 
taje  de  P y el  porcentaje  de  1^0  en  porcentaje  de  K,  debe- 
mos  utilizar  los  factores  2 mol  P/mol  P2Os  y 2 mol  K/mol 
KjO,  junto  con  las  masas  mo  la  res. 

(a)  ^Cual  es  la  composicidn  centesimal  de  N,  P y K en  el 
fertilizante  <6-10-5»  con  precisibn  de  tres  cifras  significa- 
tivas? 

(b)  ^Cual  es  el  porcentaje  de  P2Os  en  los  siguien- 
tes  compuestos  que  son  fertilizantes  de  uso  habitual? 
(i)  CaO^POJ,;  (ii)  (NH4)2HP04. 

(c)  ^De  forma  similar  al  fertilizante  «5-10-5»  descrito  an- 
teriormente,  ^cbmo  describiria  un  fertilizante  en  el  que  la 
razbn  de  masas  de  (NH^HPO*  a KC1  es  5.00:1.00? 

(d)  ^Puede  prepara rse  un  fertilizante  <6-1 0-5 » en  el  que 
(NH4)2HP04  y KC1  sean  los  unicos  componentes  con  o sin 
aditivos  inertes  no  fertilizantes?  Si  es  asi,  ^cuales  serian  las 
proporciones  de  los  constituyentes  de  la  mezcla  fertilizan- 
te? Si  no  puede  prepararse  este  fertilizante,  ^por  qub  no? 

112.  Cuando  se  calienta  un  hidrato  de  sulfato  de  cobre(II)  su- 
fre  una  serie  de  cambios  que  se  muestran  en  la  fotogra- 
fia:  (a)  es  el  sulfato  de  cobre(U)  original,  completamente 
hidratado;  (b)  es  el  producto  que  se  obtiene  al  calentar  el 
hidrato  original  a 140  X;  (c)  es  el  producto  que  se  obtie- 
ne cuando  se  calienta  hasta  400  X;  (d)  es  el  producto  ob- 
tenido  a 1000  X. 

% 

<a>  (b)  «c>  W) 

Una  muestra  de  CuS04  • jcH20  de  2,574  g se  calienta  a 
140  X,  se  enfria  y se  pesa  de  nuevo.  El  producto  sblido 
resultante  se  calienta  a 400  °C,  se  enfria  y se  pesa.  Final- 
mente  este  sblido  se  calienta  a 1000  X , se  enfria  y se  pesa 
por  ultima  vez. 


Muestra  original  2,574  g 

Despues  de  calentar  a 140  X 1,833  g 

Despubs  de  recalentar  a 400  °C  1,647  g 

Despubs  de  recalentar  a 1000  °C  0,812  g 


(a)  Suponiendo  que  toda  el  agua  de  hidratacibn  se  elimi- 
na  a 400  °C,  ^cual  es  la  formula  del  hidrato  original? 

(b)  ^Cual  es  la  formula  del  hidrato  obtenido  cuando  el  hi- 
drato original  se  calienta  sblo  hasta  140  X ? 

(c)  El  residuo  negro  que  se  obtienen  a 1000  Tesun  bxi- 
do  de  cobre.  ^Cual  es  su  composicibn  porcentual  y formu- 
la  empfrica? 


113.  Algunas  sustancias  poco  solubles  en  agua  se  dispersan  en 
la  superficie  del  agua  formando  una  pelicula  denominada 
monocapa  porque  tiene  el  espesor  de  una  molbcula.  Una 
aplicacibn  de  este  fenbmeno  es  el  recubrimiento  de  los  es- 
tanques  para  reducir  la  pbrdida  de  agua  por  evaporacibn. 
El  acido  estearico  forma  una  monocapa  en  el  agua;  su s 
molbculas  se  ordenan  en  la  superficie  en  contacto  unas  con 
otras,  como  lapices  bien  empaquetados  de  pie  en  un  vaso. 
El  modelo  que  se  indica  a continuacion  representa  una 
molbcula  de  acido  estearico  individual  en  la  monocapa. 

(a)  ^Cuantos  metros  cuadrados  de  superficie  de  agua 
quedarian  cubiertos  por  una  monocapa  formada  por  10,0 
g de  acido  estearico? 

[ Sugerencia : ^cual  es  la  formula  del  acido  estearico?] 

(b)  Si  el  acido  estearico  tienen  una  densidad  0,85  g/cm3, 
estime  la  longitud,  en  nanbmetros,  de  una  molbcula  de 
acido  estearico. 

[Sugerencia:  ^cual  es  el  espesor  de  la  monocapa  descrita 
en  la  parte  (a)?] 

(c)  Se  prepara  una  disolucibn  muy  diluida  de  acido  olbi- 
eo  en  pentano  liquido  de  la  siguiente  manera: 

1 ,00  mL  ad  do  olbico  4-  9 ,00  mL  pentano  — * disolucibn  (1); 
1,00  mL  disolucibn  (1)  + 9,00  mL  pentano  — * disolucibn  (2); 
1,00  mL  disolucibn  (2)  + 9,00  mL  pentano  — * disolucibn  (3); 
1^00  mL  disolucibn  (3)  + 9,00  mL  pentano  — ► disolucibn  (4). 

Una  muestra  de  0,10  mL  de  disolucibn  (4)  se  dispersa  en 
una  monocapa  en  agua.  El  area  cubierta  por  la  monoca- 
pa es  85  cm2.  Suponga  que  las  molbculas  de  acido  olbico 
se  ordenan  de  la  misma  forma  que  la  descrita  para  el  aci- 
do estearico  y que  el  area  de  la  seccibn  eficaz  de  la  mo- 
lbcula  es  4,6  X 10"15  cm2.  La  densidad  del  acido  olbico  es 
0,895  g/mL.  Utilice  estos  datos  para  obtener  el  valor 
aproximado  del  numero  de  Avogadro. 
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Ejercicios  de  autoevaluacion 


114.  Defina  o explique  con  sus  propias  palabras  los  siguientes 

term  in  os  o simbolos:  (a)  unidad  formula;  (b)  (c)  com- 

puesto  molecular;  (d)  compuesto  binario;  (e)  hidrato. 

115.  Describa  brevemente  cada  una  de  las  siguientes  ideas  o 
m&odos:  (a)  mol  de  un  compuesto;  (b)  formula  e structu- 
ral; (c)  estado  de  oxidacidn;  (d)  determinacfon  del  carbo- 
no-hidfogeno-oxigeno  por  anilisis  de  los  productos  de  la 
combustidn. 

116.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  par  de 
forminos:  (a)  masa  molecular  y masa  molar;  (b)  formu- 
la empirica  y molecular;  (c)  nombre  sistematico  y vulgar; 
(d)  grupo  funcional  hidroxilo  y carboxflico. 

117.  Explique  el  significado  de  cada  uno  de  los  siguientes  for- 
minos  y apliquelos  al  elemento  nitfogeno:  (a)  masa  afo- 
mica;  (b)  masa  molecular;  (c)  mas a molar. 

118.  ^Cual  es  la  respuesta  correcta?  Un  mol  de  bromo  liquido, 
Br2  (a)  tiene  una  masa  de  79,9  g;  (b)  contiene  6,022  X 1023 
atomos  de  Br;  (c)  contiene  el  mismo  numero  de  atomos 
que  12,01  g de  H20;  (d)  tiene  el  doble  de  masa  que  0,500 
mol  de  C\  gas. 

119.  Tres  de  las  siguientes  formulas  pod  nan  ser  empiricas  o 

molecu lares.  La  formula  que  debeser  molecular  es  (a)  N20; 

(b)  (c)  NaCl;  (d)  NH3. 

120.  El  compuesto  CyFL^NOj  contiene:  (a)  17  atomos  por  mol, 
(b)  Porcentajes  iguales  en  masa  de  C y H;  (c)  el  porcenta- 
je en  masa  delO  aproximadamente  igual  al  doble  que  el 
del  N;  (d)  el  porcentaje  en  masa  del  N aproximadamente 
igual  al  doble  que  el  del  H. 

121.  El  numero  mayor  de  atomos  de  N se  encuentra  en  (a)  50,0 
g N = O;  (b)  17,0  g NH^  (c)  150  mL  de  piridina  liquida, 
CsbysJ  (d  =0,983  g/mL);  (d)  1,0  mol  N2. 

122.  El  compuesto  XF3  tiene  el  65  por  ciento  en  masa  de  F. 
La  masa  afomica  de  X debe  ser  (a)  8 u;  (b)  11  u;  (c)  31  u; 
(d)  35  u. 


123.  El  estado  de  oxidacidn  del  1 en  el  ion  HJ06  es  (a)  —1; 

(b)  +1;  (c)  +7;  (d)  +8. 

124.  La  formula  del  clorito  de  calcio  es  (a)  CaClC^  (b)  Ca^lOJ^ 

(c)  CaC10^(d)Ca(C10J2. 

125.  Una  formula  unidad  del  compuesto  [Cu(NH3)41SOj  tiene 
casi  la  misma  masa  que  (a)  S y O;  (b)  N y O;  (c)  H y N; 

(d)  CuyO. 

126.  Un  isdmero  del  compuesto  CH3CH2CHOHCH3  es 
(a)  CjH10O;  (b)  CF^CHOHCF^CH^  (c)  CH^CHJjOH; 
(d)  CHgCHjOCHjCHg. 

127.  Un  hidrato  de  Na2SOj  contiene  casi  exactamente  el  50  por 
ciento  de  H2Oen  masa.  ^Cual  es  la  formula  de  este  hidrato? 

128.  La  malaquita  es  un  mineral  de  Cu  cuya  formula  es 
CuC03  ■ Cu(OH)2.  (a)  ^Cual  es  el  porcentaje  en  masa  del 
cobre  en  la  malaquita?  (b)  Cuando  la  malaquita  se  calien- 
ta  sufic  ientemente,  se  desprenden  didxido  de  carbono  y 
agua  obtenfondose  dxido  de  cobre(U)  como  unico  produc- 
to.  ^Cual  es  la  masa  de  dxido  de  cobre(IT)  que  se  produce 
por  kilo  de  malaquita? 

129.  El  acetaminofeno  es  un  analgdsico  y antipifotico  que  tie- 
ne una  masa  molecular  de  151,2  u y una  composicidn  cen- 
tesimal en  masa  de  63,56  por  ciento  de  C,  6,00  por  ciento 
de  H,  9,27  por  ciento  de  N y 21,17  por  ciento  de  O.  ^Cual 
es  la  formula  molecular  del  acetaminofeno? 

130.  El  ibuprofeno  es  un  compuesto  utilizado  como  analgd- 
sico.  Cuando  se  quema  una  muestra  de  2,174  g en  exce- 
so  de  oxfgeno,  se  forman  6,029  g de  C02  y 1,709  gde  H20 
como  unicos  productos.  (a)  ^Cual  es  la  composicfon  cen- 
tesimal del  ibuprofeno?  (b)  ^Cual  es  la  formula  empirica 
del  ibuprofeno? 

131.  En  el  Apdndice  E se  describe  una  util  ayuda  para  el  estu- 
dio  denominada  mapas  conceptuales.  Mediante  6ste  md- 
todo,  construya  un  mapa  conceptual  que  ilustre  los  dife- 
rentes  conceptos  de  las  Secciones  3.2  y 3.3 


Las  reacciones 
quimicas 


Despegu©  del  transbordador  espacial  Discovery  para  la  misidn  STS-6.  Las  neaccicnes  d©  combus- 
tion del  combustible  solido  d©  los  cohetes  proponcionan  el  ©mpu)©  para  levantar  el  transbordador 
del  suelo.  En  est©  capitulo  s©  muestra  como  fomnular  y ajustar  las  ecuacionesquimicas  d©  muchas 
reacciones  quimicas,  entre  ©lias  las  reacciones  d©  combustion. 
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Todos  sabemos  que  el  hierro  se  oxida  y que  el  gas  natural  se  quema.  Estos 
procesos  son  reacciones  quimicas.  Las  reacciones  quimicas  constituyen  el 
interns  prioritario,  no  solo  de  este  capitulo,  sino  de  toda  la  quimica.  En  este 
capitulo  estableceremos  reladones  num^ricas  cuantitativas  entre  las  sustandas 
que  intervienen  en  una  reacd6n  quimica;  reladones  que  constituyen  la  estequio- 
metria  de  la  reaccidn.  Como  muchas  de  las  reacdones  quimicas  tienen  lugar  en 
disoluddn,  consideraremos  tambten  la  estequiometria  en  disolucidn  e introdudre- 
mos  un  m4todo  para  describir  la  composid6n  de  una  disolud6n  que  se  deno- 
mina  mol  arid  ad  de  la  disolucidn. 

A1  describir  las  reacdones  quimicas,  se  suele  adoptar  un  punto  de  vista  mi- 
croscdpico  y enfocado  en  las  particulas,  itomos,  iones  o mol^culas,  de  las  sus- 
tandas. Pero  en  quimica,  tambi4n  se  estudian  las  reacdones  en  t4rminos  ma- 
croscdpicos,  porque  en  el  laboratorio  se  manejan  cantidades  de  las  sustandas, 
gramos  o litros,  que  se  pueden  medir  fadlmente.  En  gran  medida,  la  estequio- 
metria  de  la  reacd6n  nos  suministra  las  reladones  que  necesitamos  para  rela- 
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rionar  cantidades  macroscdpicas  de  sustandas  con  el  punto  de  vista  microscbpico  de  las 
reacdones. 

Para  algunos,  la  estequiometria  no  es  mas  que  la  ley  de  conservaddn  de  la  masa,  pero 
no  nos  equivoquemos,  la  estequiometria  es  importante.  Los  quimicos  la  utilizan  de  for- 
ma rutinaria  para  planificar  experiments,  analizar  sus  resultados  y haeer  predicdones; 
todo  ello  contribuye  a haeer  nuevos  descubrimientos  y haeer  crecer  nuestro  conodmien- 
to  del  mundo  microscbpico  de  btomos,  molbculas  e iones. 

Eneste  capftulo  aprenderemos  primero  a rep  re  sen  tar  las  reacdones  qulmicas  median- 
te  ecuadones  quimicas  y despubs  utilizaremos  estas  ecuadones  junto  a conceptos  de  ca- 
pitulos  anteriores,  para  establecer  reladones  numbricas  cuantitativas  entre  los  reactivos 
y los  productos  de  la  reaedbn.  A lo  largo  del  capitulo  discutiremos  aspectos  nuevos  de  la 
iesoluddn  de  problemas  y mis  aplicadones  del  concepto  de  mol. 


▲ RGURA4.1 

Predprtadbn  del  cromato  de  plata 

Cuando  se  mezclan  d iso  Ilk;  iones 
acuosas  de  nitrato  de  plata  y de 
cnomato  de  potasio  se  observa  la 
desaparicibn  del  color  amarillo, 
caracteristico  del  ion  cromato,  y la 
aparicibn  del  cromato  de  plata 
sblido,  de  color  marrbn  rojizo, 
ambas  son  evidences  de  tipo  fisico 
de  una  reaccibn. 


4.1  Las  reacdones  quimicas  y la  ecuacion 
quimica 

Una  reacribn  quimica  es  un  proceso  en  el  que  un  eonjunto  de  sustandas  llamadas  reac- 
tivos se  transforman  en  un  nuevo  eonjunto  de  sustandas  llamadas  productos.  En  otras 
palabras,  una  reacd6n  quimica  es  el  proceso  mediante  el  cual  tiene  lugar  una  transforma- 
d6n  quimica.  En  muchos  casos  no  sucede  nada  cuando  se  mezclan  las  sustandas;  cada 
una  de  ellas  mantiene  su  composid6n  original  y sus  propiedades.  Se  necesita  una  eviden- 
da  experimental  antes  de  afirmar  que  ha  tenido  lugar  una  reacd6n.  Esta  evidenda  pue- 
de  ser  un  cambio  en  las  propiedades  fisicas  como 

• un  cambio  de  color  (Figura  4. 1); 

• la  formadbn  de  un  sblido  (predpitado)  en  el  seno  de  una  disoludbn  transparen- 
te  (Figura  4.1); 

• el  desprendimiento  de  un  gas  (Figura  4.2a); 

• el  desprendimiento  o absorddn  de  calor  (Figura  4.2b). 

Aunque  estos  signos  indican  que  ha  habido  una  reaedbn  quimica,  la  condusibn  de- 
finitiva  aun  requiere  un  detallado  anilisis  quimico  de  la  mezcla  reactiva  para  identificar 
todas  las  sustandas  presentes.  Ademis,  un  anilisis  quimico  puede  detectar  la  presenda 
de  una  reaeddn  quimica  induso  en  ausenda  de  signos  fisicos  evidentes. 

De  la  misma  manera  que  hay  simbolos  para  los  elementos  y formulas  para  los  com- 
puestos,  hay  una  notad6n  simbblica  o abreviada  para  representar  una  reaedbn  quimi- 
ca, la  ecuacibn  quimica.  En  una  ecuadbn  quimica,  las  fbrmulas  de  los  reactivos  se  es- 
criben  en  el  lado  izquierdo  de  la  ecuadbn  y las  f6rmulas  de  los  productos  se  escriben  en 

d lado  derecho.  Los  dos  lados  de  la  ecuadbn  se  conectan  mediante  una  flecha  ( ►). 

Se  dice  que  los  reactivos  dan  lugar  a los  productos.  Considbrese  la  reacd6n  entre  los  ga- 


► RGURA  4.2 

Evidentias  de  una  reacobn  quimica 

(a)  Desprendimiento  de  un  gas:  cuando  una  moneda  de  cobre 
reacciona  con  3cido  nitrico,  se  desprende  el  gas  N02  de  color 
marrbn  rojizo.  (b)  Desprendimiento  de  calor  cuando  se  inflama  la 
malla  de  hiemo  (lana  de  acero)  en  atmbsfera  de  oxigeno,  el 
desprendimiento  de  calor  y la  luz  son  evidencias  de  tipo  fisico  de 
una  reaccibn. 


Capi'tulo  4 

ses  incoloros  mondxido  de  nitrdgeno  y oxlgeno  para  formar  el  gas  de  color  marrdn  ro 
jizo,  didxido  de  nitrdgeno,  reacddn  que  interviene  en  el  proceso  de  fabricaddn  del  kci- 
do  nitrico. 


mondxido  de  nitrdgeno  + oxlgeno > didxido  de  nitrdgeno 

Para  completar  la  representation  de  esta  reaction  hay  que  hacer  dos  cosas: 

1.  Sustituya  los  nombres  por  fdrmulas  quimicas  y obtendr^  la  siguiente  expresidn: 

NO  + 02 > N02 

En  esta  expresidn  hay  tres  atomos  O en  el  lado  izquierdo  (uno  en  la  mol4cula  NO  y 
dos  en  la  mol£cula  Oj).  En  el  lado  derecho  hay  solamente  dos  atomos  O (en  la  mo- 
l^cula  N02)  Como  los  k tomos  ni  se  crean  ni  se  destruyen  en  una  reacddn  quimica, 
esta  expresidn  debe  ser  ajustada. 

2.  lguale  el  numero  de  dtomos  de  cada  clase,  en  ambos  lados  de  la  expresidn  y se  ob- 
tendrii  una  ecuaddn  quimica  ajustada*.  En  esta  etapa,  colocamos  el  aoefitiente  2 
delante  de  las  f6rmulas  de  NO  y N02.  Esto  significa  que  se  consumen  dos  mol£- 
culas  de  NO  y se  producen  dos  mol^culas  de  N02  por  cada  mol^cula  de  02  que  se 
consume.  En  la  ecuatidn  ajustada  hay  dos  dtomos  de  N y cuatro  £tomos  de  O,  en 
cada  lado.  En  una  ecuacidn  ajustada,  el  numero  total  de  £tomos  de  cada  elemento 
es  el  mismo  en  ambos  lados.  Esto  puede  comprobarse  tanto  en  la  ecuatidn  simb6- 
lica  co mo  en  la  representaddn  molecular  de  la  reactidn. 


2 NO  4-  02  ► 2 N02 


Los  coefidentes  necesarios  para  ajustar  una  ecuaddn  quimica  se  denominan  coefi- 
dentes  estequiom^tricos.  Estos  coefidentes  son  esendales  a la  hora  de  calcular  las  canti- 
dades  de  reactivos  utilizados  o de  productos  formados  en  una  reactidn  quimica.  A1  ajus- 
tar una  ecuatidn  quimica  se  debe  tener  siempre  presente  que... 


Solo  puede  ajustarse  una  ecuacion  quimica,  modificando  los  coeficientes  de  las  formulas. 


El  mdtodo  de  ajustar  ecuadones  anterior  se  denomina  ajuste  por  tanteo.  El  ajuste  por 
tanteo  significa  ajustar  los  coefidentes  estequiomdtricos  probando  valores  hasta  que  se 
oonsigue  el  ajuste.  Aunque  en  general  los  elementos  se  pueden  ajustar  en  cualquier  or- 
den,  el  ajuste  de  ecuadones  no  debe  ser  un  asunto  de  punteria  o de  suerte.  Veamos  algu- 
nas  estrategias  utiles  para  ajustar  ecuadones: 

• Si  un  elemento  aparece  solamente  en  un  compuesto  en  cada  lado  de  la  reactidn,  in- 
ten  te  ajustar  este  elemento  en  primer  lugar. 

• cuando  uno  de  los  reactivos  o productos  aparece  como  elemento  libre,  ajustelo  en 
ultimo  lugar. 

• en  algunas  reacdones  hay  grupos  de  ktomos  (por  ejemplo  iones  poliatdmicos)  que 
no  se  modifican.  En  estos  cases,  ajuste  los  grupos  como  si  se  tratase  de  una  unidad. 


* Una  ecuacitin,  ya  sea  mateinitica  o quimica,  debe  tener  iguales  sus  lados  izquierdo  y derecho.  No  se  deberia 
flam ar  ecuacion  a una  expresidn  hasta  que  no  haya  sido  ajustada.  El  t^rmino  ecuadon  quimica  significa  automi- 
dcamente  que  se  ha  ajustado.  Aunque  no  es  necesario,  se  suele  utilizar  el  t£rmino  ajustada  para  referirse  a una 
ecuacidn  quimica. 
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◄ Aigunos  productos  reacclonan, 
de  forma  pardal  0 completa, 
volvldndose  a formar  los  reactivos 
orlglnales.  Estas  reacdones  se 
laman  reacdones  reverslbles  y se 
representan  medlante  una  doble 
flecha  (;=").  En  este  capftulo 
supond nemos  que  todas  las 
reacdones  en  sent  I do  opuesto  son 
despredables  y que  las  reacdones 
transcurren  90loen  sent  I do  dlrecto. 
Las  reacdones  reveralbles  se 
dl9cutlr6n  en  el  Capftulo  15. 


◄ La  reaeddn  del  NO  con  02  es 
de  Interns  medloamblental.  Los 
mot  ores  de  los  aulombviles  — y 
todos  los  mot  ores  de  com  bust  1 6n— 
producen  NO.  El  catallzador  reduce 
la  cant  I dad  de  NO  que  sale  por 
d tubo  de  escape.  Una  vez  en  la 
atmdsfera,  el  NO  se  oonvierte  en 
NOg,  de  color  pardo,  medlante  la 
reaeddn  de  esta  pAglna.  Por  esta 
razdn,  la  atmdsfera  de  muchas 
dudades  tiene  un  tinte  marrdn. 
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► En  Ids  Capftulos  7 y 19  aparecen 
unos  pocos  ejemplos  que  requleren 
ooefldentes  fracdonarios. 


• se  pueden  utilizar  numeros  fracdonarios  o enteros  como  coefidentes.  A veces  una 
ecuad6n  se  ajusta  mis  fidlmentesi  se  utilizan  uno  o mis  coefidentes  fracdonarios 
y,  a continuad6n,  si  se  desea,  se  pueden  eliminar  las  fracdones  multiplicando  todos 
los  coefidentes  por  el  denominador  comun. 


RECUERDE 

que  las  estrategias  anteriores 
funrionan  bien  para 
reacdones  simples.  Sin 
embargo,  hay  reacdones  que 
requieren  mdodos 
sistem£ticos,  porque  no  se 
pueden  ajustar  por  tanteo.  Se 
estudiar£n  en  el  Capftulo  5. 


En  este  capitulo,  debe  concentrarse  en  aprender  a escribir  las  f6rmulas  de  los 
reactivos  y productos  de  una  reacci6n  y ajustarla.  Una  tercera  tarea  que  se  abor- 
dari  en  capitulos  posteriores  es  la  de  predecir  los  productos  que  debenan  formar- 
se  cuando  ponemos  juntos  determinados  reactivos  en  condiciones  adecuadas.  Inclu- 
so  ahora,  basindonos  en  lo  que  hemos  aprendido  en  el  capitulo  anterior,  podemos 
predecir  los  productos  de  una  reaccidn  de  combustidn.  La  combusti6n  de  los  hidro- 
carburos  y de  los  compuestos  formados  por  carbono,  hidrdgeno  y oxfgeno  en  pre- 
sencia  de  abundante  gas  oxigeno  da  como  unicos  productos  didxido  de  carbono 
gaseoso  y agua.  Si  el  compuesto  contiene  ademis  azufre,  tambiin  se  produce  didxi- 
do  de  azufre.  Los  Ejemplos  4.1  y 4.2  ilustran  estas  ideas  y una  estrategia  para  ajus- 
tar estas  ecuaciones. 


EJEMPLO  4.1  Ajuste  de  una  ecuacldn 

El  amoniaco  y el  oxigeno  pueden  reaccionar  de  varias  maneras,  una  de  ellas  es  la  que  se  da  a continuacidn.  Ajuste  la 
ecuacidn  de  esta  reaccidn. 

NH3  + 02 >N2  + H20 

Planteamiento 

Ajustamos  los  coefidentes  del  NH^,  02/  N2  y H20  para  igualar  el  numero  de  itomos  de  cada  tipo  a ambos  lados  de  la 
ecuacidn.  Hay  tres  clases  de  atomos:  N,  H y O.  La  ecuacidn  quimica  estara  ajustada  cuando  se  ajusten  los  tres  tipos  de 
atomos. 

Resolucidn 

A la  izquierda  hay  un  atomo  de  N en  el  NH3  y a la  derecha  hay  dos  atomos  de  N en  el  N2.  Se  necesita  on  coeficiente  2 
delante  del  NH3. 

2 NH3  + 02 ► N2  + H20 

Ahora  hay  seis  atomos  H a la  izquierda  (en  2 NH3)  y solo  dos  a la  derecha  (en  H20).  Se  necesita  el  coeficiente  3 delan- 
te de  H20. 

2 NH3  + 02 > N2  + 3 hUO 

En  este  momento,  hay  dos  atomos  de  O a la  izquierda  (en  02)  y tres  atomos  de  O a la  derecha  (en  3 H20).  Se  pueden  te- 
ner  tres  atomos  de  O a la  izquierda  poniendo  el  coeficiente  3/2  delante  del  02. 

2 NH3+  3/2  02 > N2  + 3 H20  (ajustada) 

Para  escribir  una  ecuacion  con  todos  los  coefidentes  enteros,  multiplicamos  los  coeficientes  por  2. 

4 NH3+3  02 >2  N2  + 6 H20  (ajustada) 

Conclusidn 

Observese  que  la  ecuacidn  final  anterior  esti  ajustada,  con  cuatro  atomos  de  N,  doce  de  H,  y seis  de  O,  a cada  lado. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Ajuste  las  siguientes  ecuaciones. 

(a)  H3P04  + CaO ► Ca3(P04)2  + H20 

(b)  C3H8  + 02 ^ co2  + h2o 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Ajuste  las  siguientes  ecuaciones. 

(a)  NH3  + 02 > N02  4-  H20 

(b)  NO^+NH3 >N2  + H20 
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EJEMPLO  4.2  Escritura  y ajuste  de  una  ecuacidn:  la  combustibn  de  un  compuesto  formado  por 
carbono,  hidrbgeno  y oxigeno 


El  trietilenglicol  liquido,  se  utiliza  como  disolvente  y reactivo  para  obtener  los 
plasticos  de  polivinilo  y el  poliuretano.  Escriba  una  ecuacidn  ajustada  para  su 
combustidn  completa.  A la  derecha  se  muestra  un  modelo  molecular  de  bolas  y 
barras. 


«VM 

Trietilenglicol 


J 


Planteamiento 


Deduciremos  la  formula  a partir  del  modelo  molecular  (viase  el  codigo  de  colores  en  la  contraportada  trasera).  Hay  6 
atomos  de  C (bolas  negras),  4 de  O (rojas)  y 14  de  H.  La  formula  es  QH1404.  Cuando  un  compuesto  de  carbono,  oxige- 
no e hidrdgeno  se  quema  es  exceso  de  los  productos  son  C02  y H20. 


Resolucibn 

Una  vez  identificados  los  reactivos  y productos,  esc  rib  im  os  la  ecuaci6n  quimica,  todavia  sin  ajustar.  A continuacibn  se 
ajusta  la  ecuacibn  para  cada  tipo  de  Atomos. 

qh14o4  + o2 >co2  + h2o 

Ajuste  de  C QH1404  + 02 » f C02  + H20 

Ajuste  de  H:  Qi 1 u04  4-  02 * 6 C02  + 7 H20 


En  este  momento,  el  lado  derecho  de  la  expresion  tiene  19  atomos  de  O (12  en  seis  moleculas  de  CC^  y 7 en  siete  mo- 
lbculas  de  H20)  y solo  4 atomos  de  O a la  izquierda  (en  el  QH1404).  Para  tener  15  atomos  de  O mas,  a la  izquierda,  se 
requiere  un  coeficiente  fraccionario  15/2  para  el  02. 

15 

Ajuste  de  O:  QH1404  + - 02 ► 6 C02  + 7 H20  (ajustada) 


Para  eliminar  el  coeficiente  fraccionario  se  multiplican  todos  los  coeficientes  por  2: 

2 C6H1404  + 15  Q, > 12  C02  + 14  HjO  (ajustada) 

Conclusibn 

Para  comprobar  que  la  ecuacibn  esta  ajustada,  con  tamos  el  numero  de  atomos  deC,  H 
y O en  cada  lado  de  la  ecuacibn. 

Izquierda:  (2X6)  = 12  C;  (2  X 14)  = 28  H;  [(2  X 4)  + (15  X 2)]  = 38  O 

Derecha:  (12  X 1)  = 12  C;  (14  X 2)  = 28  H;  [(12  X 2)  + (14  X 1)]  = 38  O 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  una  ecuacibn  ajustada  para  representar  la  reaccibn  del 

sulfuro  de  mercurio(n)  y el  oxido  de  calrio  para  producir  sulfuro  de  calcio,  sulfato  de 
calcio  y mercurio  metalico. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  una  ecuacibn  ajustada  para  la  combustibn  del  £cido  tio- 

salicilico,  CyH^jS,  utilizado  en  la  produccibn  de  tintes  de  Indigo.  Vbase  a la  derecha, 
el  modelo  de  bolas  y barras  de  Q^O^. 


0 

Addo  tiosalicllico 


Estados  de  la  materia 

El  amonfaco  (Ejemplo  4.1)  es  un  gas  a 25  °C,  pero  el  trietilenglicol  (Ejemplo  4.2)  es  un  U- 
quido.  Estos  estados  no  tienen  consecuendas  si  solo  estamos  interesados  en  ajustar  una 
ecuadbn.  Sin  embargo  la  reacdbn  queda  mejor  representada  si  induimos  esta  informa- 
dbn  y,  a veces  es  impresdndible  incluir  este  tipo  de  informadbn  en  una  ecuadbn  quimi- 
ca.  El  estado  de  la  materia  o la  forma  fisica  de  los  reactivos  y los  productos  se  muestra 
mediante  simbolos  entre  parbntesis: 

◄ B agua  se  encuentra  en  forma 
de  H20(g)  a la  temperatura  de 
la  combustibn  que  es  alta,  pero 
cuando  los  productos  de  la  reacdbn 
vuelven  a estar  a la  temperatura 
inldal,  el  agua  condensa  a H20(l). 


(g)  gas  (1)  liquido  (s)  sblido 
Asf,  podemos  escribir  para  la  combustibn  del  trietilenglicol, 

2 QH1404(1)  + 15  (W * 12  C02(g)  + 14  H20(1) 
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Para  indicar  que  un  reactivo  o producto  esti  disuelto  en  agua  se  utiliza  el  simbolo*: 

(aq)  disoluddn  acuosa 


► En  una reaccldn  da 
dascompoalcldn  una  suatanda 
se  fragment  a en  su  si  and  as  m^s 
simples,  por  ejemplo,  en  sus 
elementos 


► En  una  reaccldn  de  a/nteala 
se  forma  un  nuevo  oompuesto 
medlante  la  reaodbn  de  dos  o 
m&s  su  si  and  as  mAs  simples, 
denomlnadas  reactlvos  o mate  has 
prim  as. 


Condiciones  de  la  reaction 

La  ecuad6n  de  una  reacd6n  quimica  por  si  sola  no  propordona  sufidente  informad6n 
para  saber  c6mo  llevar  a cabo  la  reacddn  en  un  laboratorio  o en  una  planta  quimica.  Un 
aspecto  importante  de  la  investigad6n  quimica  modema  es  el  establedmiento  de  las  con- 
didones  de  una  reacddn.  Frecuentemente  se  indican  las  condidones  de  la  reacddn  en- 
dma  o debajo  de  la  flecha  de  la  ecuad6n.  Por  ejemplo,  la  letra  griega  delta,  A,  significa 
que  se  necesita  una  temperatura  alta.  Es  dedr,  que  se  debe  calentar  la  mezcla  de  reacddn, 
como  en  la  descomposiddn  del  dxido  de  plata. 

2 AgjO(s)  4 Ag(s)  + 02(g) 

A continuad6n  se  muestra  una  indicad6n  mis  explidta  de  las  condidones  de  la  re- 
acd6n  para  el  proceso  de  sintesis  de  metanol  a partir  de  CO  y H2  de  la  compaftfa  BASF 
(Badische  Anilin  & SodaFabrik).  Esta  reacddn  transcurre  a 3 50  °C,  bajo  una  presidn  to- 
tal que  es  340  veces  la  presidn  atmosferica  normal  y sobre  la  superfide  de  una  mezda  de 
ZnO  y Cr203  que  actua  como  catolizodor.  Como  veremos  mis  adelante,  un  catalizador  es 
una  sustanda  que  interviene  en  una  reacddn  de  manera  que  ista  se  acelera  sin  que  el  ca- 
talizador se  consuma  o modifique  durante  la  reacddn. 

CO(g)  + 2 H2(g)  ■ CH3OH(g) 

ZnO,  Cr203 

Es  importante  poder  calcular  la  cantidad  de  un  determinado  producto  que  se  produ- 
dri  al  consumir  determinadas  cantidades  de  los  reactivos.  En  la  prdxima  secd6n  vere- 
mos cdmo  pueden  utilizarse  las  ecuadones  quimicas  para  establecer  los  factores  de  con- 
versi6n  que  podemos  utilizar  en  este  tipo  de  cilculos  y en  otros  similares. 


Cl  4.1  EVALUACltiN  DE  CONCEPTOS 


En  las  ecuadones  siguientes  se  cumple  la  condicion  de  iguaidad  del  numero  de  atomos  de  K,  Cl 
y O,  en  ambos  lados  de  la  ecuacion.  ^Por  qui  ninguna  de  ellas  es  aceptable  como  ecuacion  de 
desoomposicion  del  clorato  de  potasio  solido,  en  cloruro  de  potasio  solido  y oxigeno  gas? 


(a)  KCI03(s) ► KCI(s)  + 3 O(g). 

(b)  KCI03(s) KCI(s)  + 02(g)  + O(g). 

(c)  KCI03(s) > KCIO(s)  + 02(g). 


4.2  La  ecuacion  quimica  y la  estequiometria 

La  palabra  griega  stoicheion  significa  elemento.  El  tirmino  estequiometria  significa  literal- 
mente  medir  los  elementos.  Su  significado  prictico,  sin  embargo,  induye  todas  las  rela- 
dones  cuantitativas  en  las  que  intervienen  las  masas  moleculares  y atdmicas,  las  f6rmulas 
quimicas  y la  ecuad6n  quimica.  En  el  Capitulo  3,  se  examin6  el  significado  cuantitativo 
de  las  formulas  quimicas  y ahora  estudiaremos  los  aspectos  cuantitativos  de  las  ecuado- 
nes  quimicas. 

Los  coefidentes  de  la  ecuaddn  quimica 

2 H2(g)  + 02(g)  > 2 H.O0)  (Al) 

significan  que 

2x  moliculas  de  + x moliculas  de  02  ► 2x  moliculas  de  F^O 


* Nota  de  las  traductoras.  Aunque  en  lengua  espafiola  es  habitual  la  utilizacion  del  simbolo  (ac)  para  disolu- 
don  acuosa,  es  aconsejable  seguir  la  recomendacion  de  la  IUPAC  y utilizar  el  simbolo  (aq)  derivado  de  la  palabra 
agua  en  Latin. 
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Suponga  que  x — 6,02214  X 1023  (el  numero  de  Avogadro).  Entonces  x mol^culas  represen- 
tan  un  mol.  Asi  que  la  ecuaddn  quimica  tambi^n  significa  que 

2 mol  de  H2  + 1 mol  de  CL, * 2 mol  de  H2C) 

Los  coefidentes  de  la  ecuaddn  quimica  nos  permiten  afirmar  que 

• Se  producen  dos  moles  de  H20  por  cada  dos  moles  de  H2  consumidos. 

• Se  producen  dos  moles  de  por  cada  uno  de  los  moles  de  O2  consumidos. 

• Se  consumen  dos  moles  de  H2  por  cada  uno  de  los  moles  de  02  consumidos. 

Ademis,  podemos  convertir  estas  afirmadones  en  factores  de  conversidn,  denomina- 
dos  factores  estequiom£tricos.  Un  factor  estequiom4trico  reladona  las  cantidades  de  dos 
sustandas  cualquiera  que  intervienen  en  una  reacddn  quimica  en  una  base  molar,  por 
tanto  un  factor  estequiom£trico  es  una  reladdn  de  moles.  En  los  ejemplos  siguientes,  los 
factores  estequiom^tricos  se  muestran  en  azul. 


EJEMPLO  4.3  Relatidn  entre  el  numero  de  moles  de  un  producto  y de  un  reactivo 


^Cuantos  moles  de  H20  se  producen  en  la  combustion  de  2,72  moles  de  tried lenglicol,  QH^O^  en  exceso  de  O2? 

Planteamiento 

La  afirmacidn  «en  exceso  de  oxigeno»  significa  que  hay  02  sufic  iente  para  permitir  la  tra  ns  forma  ci6n  completa  del  trie- 
til  englicol  en  C02  y H^.  El  factor  de  conversion  de  moles  de  C6H1404  a moles  de  C02  se  obtiene  de  la  ecuaciOn  ajusta- 
da  que  representa  la  reacciOn  de  combustion. 

Resolucidn 

El  primer  paso  en  un  calculo  estequiomdtrico  es  esc  rib  ir  la  ecuaciOn  ajustada  de  la  reacciOn.  La  ecuacidn  quimica  ajus- 
tada  para  esta  reaccidn  es 

2 C6H1404  + 15  02 > 12  C02  + 14  H20 

Es  decir,  por  cada  2 moles  de  QH1404  quemados,  se  producen  12  moles  de  C02.  La  producciOn  de  12  moles  de  CC^  es 
equivalente  al  consumo  de  2 moles  de  CfiHuQt;  es  decir  la  relacion  12  moles  de  C02/2  moles  de  C6Ht404  convierte  mo- 
les de  en  moles  de  C02. 

12  mo!  COj 

? mol  C02  = 2,72  mol  C6H 1404  X — — — = 16,3  mol  C02 

2 mol  C^H  |404 


Conclusion 

La  expresidn  anterior  se  puede  escribir  como  igualdad  de  dos  ra zones: 

? mol  C02  12  mol  C02 

2,72  mol  C6H1404  2 mol  C^H^404 


Puede  encontrar  mas  fadl  escribir  una  proporrion  (o  regia  de  tres)  y despejar  la  magnitud  desconocida. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuintos  moles  de  Q,  se  producen  cuando  se  descomponen  1,76  moles  de  clorato  de  potasio? 

2 KC103(s) * 2 KCl(s)  +3  02(g) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cuantos  moles  de  Ag  se  producen  cuando  se  descompone  1,00  kg  de  oxido  de  plata  (I)? 

2Ag20(s) * 4 Ag(s)  + 02(g) 


Los  cdlculos  estequiom^tricos  de  las  reacciones  pueden  ser  m£s  simples  o m£s 
complejos  pero  todos  se  pueden  resolver  con  la  misma  estrategia  general.  Esta  es- 
trategia  se  representa  en  la  Figura  4.3  donde  se  obtiene  informacidn  de  una  sustan- 
da  B,  a partir  de  datos  de  otra  sustanda.  La  secuencia  consiste  en  ir  desde  lo  conoci- 
do  de  A a lo  desconocido  de  B.  La  dave  en  estos  cilculos,  en  azul  en  la  Figura  4.3,  es 
la  conversidn  de  moles  de  A en  moles  de  B,  usando  un  factor  estequiom£trico  basado 


RECUERDE 

que  es  importante  incluir  las 
unidades  y trabajar  con 
ecuariones  qu (micas  ajustadas 
para  resolver  los  problemas 
de  estequiometria. 
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Pas  os  preliminares 
para  llegar  a 


Moles  de  A 


► RGURA  4.3 

Estrategia  para  un  c4kuk>  estequiometrico 
El  pa  so  clave  al  resolver  los  pnoblemas  de  estequiometria  es  la 
aplicacibn  del  factor  estequiometrico  adecuado  (razdn  molar  que 
convierte  moles  de  A en  moles  de  B).  El  factor  estequiometrico  es 
el  cociente  entre  el  coeficiente  estequiometrico  de  B dividido  por 
el  de  A. 


coeficiente  estequiometrico  de  B 

X * Factor  estequiometrico 

coeficiente  estequiometrico  de  A 


en  las  coefirientes  estequiom^tricos  de  la  ecuaridn  qufmica  ajustada,  es  decir,  (coefi- 
dente  estequiometrico  de  B)/(  coeficiente  estequiometrico  de  A).  El  Ejemplo  4.3  es  un 
cSlculo  directo  que  requiere  solo  el  factor  estequiometrico.  Los  Ejemplos  4.4  a 4.7  re- 
quieren  m£s  etapas,  tanto  antes  como  despues  de  usar  el  factor  estequiometrico.  Re- 
sumiendo,  esta  estrategia  induye  las  conversiones  «a  moles»,  «entre  moles»  y «a  par- 
tir  de  moles».  Las  conversiones  pueden  hacerse  por  separado  o de  forma  combinada 
en  un  solo  paso. 


EJEMPLO  4.4  Relacidn  entre  las  masas  de  un  reactivo  y un  producto 


<Qu4  masa  de  C02  se  produce  en  la  reacrion  de  4,16  g de  trietilenglicol,  C6H1404,  en  un  exceso  de  02? 

Planteamiento 

La  estrategia  general  incluye  las  siguientes  conversiones:  (1)  «a  moles»,  (2)  «entre  moles»  y £3)  «a  partir  de  moles».  En 

este  ejemplo,  las  conversiones  necesarias  son:  g C6H1404  — mol  C6H1404  > mol  C02 * g C02.  Cada  flecha  nu- 

merada  representa  un  factor  de  conversirin  que  cambia  las  unidades  de  la  izquierda  a las  de  la  derecha. 

Resolucidn 

Las  conversiones  se  pueden  hacer  paso  a paso  o de  forma  combinada.  En  el  caso  paso  a paso,  se  procederfa  como  sigue: 
Convertir  los  gramos  de  C6H1404  en  moles  utilizando  la  masa  molar  del  C6H1404  como  factor  de  conversirin: 

?mol  4,16  gC6H,A  X ^ 'T'  r h~^T 

150,2  g C6H1404 

= 0,0277  mol  QH1404 

Convertir  los  moles  de  C6H1404,  en  moles  de  C02  usando  el  factor  estequiometrico: 


?mol  C02  — 0,0277  mol  X 


12  mol  CO> 


2 mol  CJi  ^04 

= 0,166  mol  C02 

Convertir  los  moles  de  C02  en  gramos  de  C02  usando  la  masa  molar  del  C02  como  factor  de  conversirin: 

44,01  g C02 

; 8 CO,-  <1166  mol  CO,  X 
- 7,31  g CO, 

En  una  secuencia  de  conversion  en  un  solo  paso  tod  os  los  pasos  se  combinan  en  un  calculo  como  se  muestra  a continuacibn: 

„ ...  ~ lmolCfiH,^  12  mol C02  44,01  gC02  ^ 

? g C02  = 4,16  g QH14O4  X X — X s— — = 7,31  gC02 

150*2  g C6H1404  2 mol  CgH|404  1 mol  C02 


convierte  a moles  convierte  a convierte  a 

de  C^H1404  moles  de  C02  gramos  de  C02 
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ObsOrvese  la  conexidn  entre  la  conversion  paso  a paso  y la  secuencia  de  conversion  en  este  problema.  En  el  primer  caso, 
el  primer  factor  de  conversion  convierte  los  gramos  de  QH1404  en  moles  de  C6H1404.  El  segundo  factor  de  conversion 
es  estequiomOtrico  y convierte  los  moles  de  C6H1404  en  moles  de  C02.  El  tercero  convierte  los  moles  de  C02  en  gramos 
de  C02.  La  secuencia  de  conversion  combina  los  tres  pasos  en  una  sola  lfnea. 

Conclusirin 

Una  rapida  revision  de  los  numeros  a la  derecha  de  4,16  g de  QH1404  indica  que  el  factor  estequiomOtrico  vale  6;  el  pro- 
ducto  6 X 44,01  esta  entre  250  y 300  que,  dividido  por  150,2,  conduce  a un  valor  un  poco  inferior  a 2.  La  masa  de  CO2 
debe  ser  algo  menos  de  dos  veces  la  de  C6H1404/  y asf  es  (comparese  7,31  con  2 X 4,16).  Observese  tambien  que  todas 
las  unidades  se  cancelan  adecuadamente  en  la  conversion  final  de  g C6H1404  a g C02. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuintos  gramos  de  nitruro  de  magnesio,  Mg^N^  se  producen  en  la  reaccion  de  3,82  g de  Mg 

con  un  exceso  de  N2? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cuantos  gramos  de  H2(g)  se  necesitan  para  obtener  1,00  kg  de  metanol,  CH3OH,  segun  la  reac- 

ciOn:  CO  + 2 H2 > CH3OH? 


EJEMPLO  4.5  Relaci6n  entre  las  masas  de  dos  reactivos 


^QuO  masa  de  02  se  consume  en  la  combustiOn  completa  de  6,86  g de  trietilenglicol,  C6H1404? 


Planteamiento 

Las  conversiones  necesarias  son:  g C6H1404  1 > mol  mol  02  3 > g 02. 

Resolucidn 

Flantearemos  las  conversiones  paso  a paso  para  resolver  este  problema. 


Convertir  los  gramos  de  C6H1404  en  moles  utilizando  la  masa  molar  del  C6H1404  como  factor  de  conversion: 

1 mol  CfiH1404 

? mol  C6H1404  = 6,86  g QH1404  X 6 14  4 

6 15U/Z  g C6H14Q4 

= 0,0457  mol  QH1404 


Convertir  los  moles  de  QH^O^  en  moles  de  02  usando  el  factor  estequiomOtrico: 


?mol  O2  = 0,0457  mol  C6H1404  X 


15  mol  O2 
2 mol  QH1404 


0,0343  mol  02 


Convertir  los  moles  de  Q2  en  gramos  de  02  usando  la  masa  molar  del  02  como  factor  de  conversidn: 

32,00  g 02 

? g 02  = 0,343  mol  02  X f— 

1 mol  O2 

= 11,0  g o. 


Como  en  el  Ejemplo  4.4,  las  tres  eta  pas  se  pueden  combinar  en  una  secuencia  de  conversion: 


? g 02  — 6,86  g C5H 14O4  X 


1 mol  C6H1404 
150,2  g QH1404 


32,00  g 02 

x TmoioT 


u,0go2 


Conclusion 


Revisa ndo  los  numeros  del  cilculo  anterior,  a la  derecha  de  6,86  g de  C6H1404  indica  que  el  factor  estequiom^trico  vale 
7,5;  el  producto  7,5  X 32,00  es  aproximadamente  250  que  dividido  por  150,2,  conduce  a un  factor  de  aproximadamen- 
te  250/150  = 5/3.  La  masa  de  C^  debe  ser  5/3  la  de  QH1404  y asi  es  (comparese  11  fl  con  5/3  de  6,86  que  es  aproxima- 
damente 35/3  o algo  menos  de  12).  Como  en  el  Ejemplo  4.4,  observese  que  se  cancelan  todas  las  unidades  excepto  las 
requeridas  en  el  problema. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuantos  gramos  de  NH3  se  consumen  por  gramo  de  02  en  la  reaccion  del  Ejemplo  4.1? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cuantos  gramos  de  02  se  consumen  por  gramo  de  octano,  QH18/  en  la  combustion  del  octano? 
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4.2  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


iQue  afirmaciones  son  correctas  aplicadas  a la  reaccion:  2 HjS  + S02 * 3 S + 2 H20? 

Explique  su  deduccion. 

(a)  Se  producen  3 mol  de  S por  mol  de  HjS. 

(b)  Se  producen  3 g de  S por  cada  gramo  de  S02  consumido. 

(c)  Se  produce  1 mol  de  H20  por  mol  de  H2S  consumido- 

(d)  Dos  tercios  del  S producido,  procede  del  H2S. 

(e)  El  numero  de  moles  de  productos  formados  es  igual  al  de  reactivos  consumidos. 

(f)  El  numero  de  moles  de  atomos  presentes  al  final  de  la  reaccion  es  igual  al  numero  de  mo- 
les de  atomos  antes  de  la  reaccion. 


Lo  que  propordona  gran  variedad  a los  cilculos  estequiomOtricos  es  que  pueden  ne- 

oesitarse  otras  muchas  conversiones  antes  y despuOs  de  la  etapa  central  mol  A >mol  B 

del  esquema  estequiomOtrico  mostrado  en  la  Figura  4.3.  En  los  Ejemplos  4.4  y 4.5 
las  otras  conversiones  utilizan  masas  molares.  Otras  conversiones  utilizan  factores 
oomo  volumen,  densidad  y composition  porcentual.  Sin  embargo,  para  completar  el 
cilculo,  siempre  debemos  utilizar  el  factor  estequiomOtrico  apropiado  de  la  ecuatiOn 
quimica. 

La  reaction  entre  el  aluminio  sOlido,  Al(s),  y el  Scido  clorhfdrico,  HCl(aq),  cons- 
tituye  un  mOtodo  sencillo  para  preparar  pequenos  volumenes  de  gas  hidrOgeno, 
H2(g),  en  el  laboratorio.  A continuation  se  muestra  la  ecuatiOn  ajustada  para  esta  re- 
action: 


2 Al(s)  + 6 HCl(aq) > 2 AlCl,(aq)  + 3 H 2(g)  (4.2) 

La  forma  de  necoger  d hidrOgeno  se  muestra  en  la  Figura  4.4.  La  reaction  entre  el  Al(s) 
y el  HCl(aq)  propordona  una  gran  variedad  de  cilculos  posibles.  Los  Ejemplos  4.6  y 4.7 
est3n  basados  en  esta  reaction. 


HCI(aq) 


▲ RGURA  4.4 

La  reacdOn  2 Al(s)  + 6 HO(aq) * 2 AJCI3(aq)  + 3 H^g) 

Se  introduce  HCKaq)  en  el  matraz  de  la  izquienda.  La  reaccion  tiene  lugar  dentro  del  matraz.  El  gas  H2(g) 
Iberado  se  I leva  a un  aparato  de  recog  ida  de  gases  donde  desplaza  al  agua.  El  hidrOgeno  es  muy  poco 
soluble  en  agua. 
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EJEMPLO  4.6  Otros  factores  de  conversidn  adicionales  en  un  cilculo  estequiomdtrico:  el  volumen,  la 
densidad  y la  composicidn  porcentual 

Una  aleacidn  que  se  emplea  en  estructuras  de  aviones  esta  forma  da  por  93,7  por  ciento  de  A1  y 6,3  por  ciento  en  masa 
de  Cu.  La  aleacidn  tiene  una  densidad  de  2,85  g/cm3.Una  pieza  de  0,691  cm3  de  esta  aleacidn  reacciona  con  un  exceso 
de  HCl(aq).  Si  suponemos  que  todo  el  A1  pero  nada  del  Cu  reacciona  con  el  HCl(aq),  ^que  masa  de  Hj  se  obtiene?  Via- 
sela  reaction  (4.2). 

Planteamiento 

El  planteamiento  mis  sencillo  se  muestra  a continuacidrL  Cada  flecha  numerada  se  refiere  a un  factor  de  conversidn 
que  cambia  la  unidad  de  la  izquierda  a la  unidad  de  la  derecha. 

cm3  aleacidn  — * g a lea  cion  — ^ — * g A1  — mol  A1  — 4— * mol  H2 * g H2C 

Podemos  hacer  este  calculo  en  cinco  eta  pas  distintas,  o en  una  sola,  en  la  que  se  escriben  en  forma  secuencial  cinco  con- 
versiones. 

Resoluci6n 

Usando  el  procedimiento  en  5 pasos,  se  procedera  a: 

Convertir  el  volumen  de  aleacidn  en  gramos  de  aleacidn  usando  la  densidad  como  factor  de  conversidn. 

2,85  g aleacidn 

? e aleacidn  = 0,691  cm  aleacidn  X z = 0,97  e aleacidn 

& 1 cm3aleaci6n  6 

Convertir  los  gramos  de  aleacidn  en  gramos  de  A1  usando  la  composicidn  porcentual  como  factor  de  conversidn. 

- W7**1-dta  ><  ,oo”aLAcLn  ■ *•“*" 

Convertir  los  gramos  de  A1  en  moles  de  A1  usando  la  masa  molar  como  factor  de  conversidn. 

? mol  A1  * 1,85  g A1  X = 0/3684  mol  A1 

' 6 26,98  gAl 

Convertir  los  moles  de  A1  en  moles  de  Hg,  usando  el  factor  estequiomdtrico. 

3 mol  Ho 

?molH2  = 0,0684  mol  A1  X f = 0,103  mol  H2 

2 mol  A1 


Convertir  los  moles  de  H2  en  gramos  de  H2  usando  la  masa  molar  como  factor  de  conversidn. 

2,016  gH2 

? g H2  = 0,103  mol  H2  X f—  = 0,207  g H2 

1 mol  H2 

Se  aconseja  guardar  los  resultados  intermedios  sin  redondeo.  Cuando  se  combinan  todos  los  pasos  en  un  solo  calculo, 
m hay  que  escribir  los  resultados  intermedios  y disminuyen  los  errores  de  redondeo. 


?gH2  = 0,691  cm3  aleacidn  X 


2,85  g aleacidn  93,7  g A1 

1 cm3  aleacidn  100  g aleacidn 


ImolAl  3 mol  H2  2,016  gH2 
26,98  g AJ  X 2 mol  A1  X 1 mol  H2 


0,207  gH2 


Condusidn 

Las  unidades  se  cancelan  adecuadamente,  pero  comp  rob  emos  que  el  resultado  es  razonable.  Las  masas  molares  del  A1 
y del  H2  son  aproximadamente  27  g/mol  y 2 g/mol.  La  Ecuacion  (4.2)  nos  dice  que  1 mol  de  Al,  que  pesa  27  g,  produ- 
ce 1,5  mol  de  que  pesan  1,5  X 2 = 3 g.  Por  consiguiente,  27  g de  Al  producen  aproximadamente  3 g de  H2.  En  este 
ejemplo,  ten  emos  men  os  de  2,7  g de  Al;  por  lo  que  deb  emos  esperar  men  os  de  0,3  g de  H2.  La  respuesta,  0,207  g de 
es  razonable. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Q11®  volumen  de  la  aleacidn  aluminio^cobre  descrita  en  el  Ejemplo  4.6  debemos  disolver  en  un 

exceso  de  HCl(aq)  para  obtener  1,00  g de  H2? 

(Sugerencia:  se  puede  considerar  este  caso  como  el  «inverso»  del  Ejemplo  4.6.) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Otra  muestra  de  la  aleacidn  aluminio-cobre  descrita  en  el  Ejemplo  4.6  proporciono  1,31  g de  H2. 

^cuintos  gramos  de  cobre  habfa  en  la  muestra? 
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EJEMPLO  4.7  Otros  factores  de  conversidn  en  un  calculo  estequiom6trico:  volumen,  densidad  y 
composici 6n  de  una  disolucidn 


Una  disoludon  de  acido  dorhldrico  contiene  28,0  por  riento  en  masa  de  HC1  y tiene  una  densidad  de  1,14  g/mL.  ^Que 
volumen  de  esta  disoludon  se  necesita  para  reacdonar  completamente  con  1,87  g de  A1  segun  la  reaccion  (4.2)? 

Planteamiento 

El  reto  aqui  es  elegir  por  donde  empezar.  Aunque  el  problema  se  refiere  a la  disoludon  de  HC1  al  28,0  per  ciento  y con 
densidad  1,14  g/mL,  el  comienzo  adecuado  es  la  informadon  «que  se  suministra»,  1,87  g de  Al.  El  objetivo  de  nuestro 
calculo  es  el  volumen  de  una  disolucidn,  mL  de  disolucidn  de  HC1. 

g Al  — mol  Al  — ^ mol  HC1  — g HC1  — ^ g HC1  disolucidn  ^ » mL  HC1  disolucidn 

Los  factores  de  conversion  del  calculo  induyen  (1 ) la  masa  molar  del  Al,  (2)  los  coefirientes  estequiometrioos  de  la  Ecuaaon  (4  2), 
(3)  la  masa  molar  de  HC1,  (4)  la  composiddn  percentual  de  la  disoludon  de  HC1  y (5)  la  densidad  de  la  disoludon  de  HC1. 

Resolucidn 

Usando  el  procedimiento  en  5 pasos,  se  procedera  a: 

Convertir  los  gram  os  de  Al  en  moles  de  Al  usando  la  masa  molar  como  factor  de  conversion. 

? mol  Al  = 1,87 g Al  X = Q0693  mol  Al 

Convertir  los  moles  de  Al  en  moles  de  HC1  usando  el  factor  estequiomdtrico. 

? molHCl  = Q0693molAl  X 6 mol  HC;1  = 0,208  mol  HC1 

2 mol  Al 

Convertir  los  moles  de  HC1  en  gramos  de  HC1  usando  la  masa  molar  como  factor  de  conversidn. 

36,46  gHCl 

? g HC1  = 0,208  molHCl  X = 7,58  g HC1 

B ^ 1 molHCl  ^ 6 

Convertir  los  gramos  de  HC1  en  gramos  de  disolucidn  de  HC1  usando  la  composiddn  porcentual  en  masa,  como  fac- 
tor de  conversidn. 


100  g HC1  disolucidn 

? g HC1  disolucidn  = 7,58  g HC1  X r = 27,1  g HC1  disolucidn 

& e 28,0  g HCl  5 

Convertir  los  gramos  de  disolucidn  de  HCl  en  mililitros  de  disolucidn  de  HCl  usamio  la  densidad  como  factor  de  oonversidn. 

1 mL  HCl  disolucidn 

? mL  HCl  disolucidn  = 27,1  g HCl  disolucidn  X TT_.  — = 23,8  mL  HCl  disolucidn 

° 1,14  g HCl  disolucidn 

Si  se  utiliza  una  secuencia  de  conversidn  se  combinan  todos  los  pasos  en  uno  solo. 

(g  Al  mol  Al  — *-*  mol  HCl  — * g HCl  — g HCl  disolucidn  -*-*  mL  HCl  disolucidn 

1 mol  Al  6 mol  HCl  36,46  g HCl  100,0  g HCl  disol.  1 mL  HCl  disol. 

? mL  HCl  disolucidn  = 1,87  g Al  X __ — X — X — 7—777—  X — 77— — tttt: X 


26,98  g Al 
= 23,8  mL  HCl  disolucidn 


moJ  Al 


1 mol  HCl 


28,0  gHCl 


1,14  g HCl  disol. 


Conclusi  6n 

Intentemos  establecer  si  el  resultado  es  razonable  rehaciendo  el  problema  a la  inversa  y usando  va lores  redondeados. 
Como  la  densidad  de  la  disoludon  es  aproximadamente  1 g/mL  ysu  conoentra don  es  aproximadamente  30%  en  masa 
de  HCl,  una  muestra  de  24  mL  de  disoludon  contendra  aproximadamente  24  X 0,30  = 7,2  g de  HCl.  La  Ecuaddn  (4.2) 
nos  dice  que  1 mol  de  Al,  o 27  g,  reacdonan  con  3 mol  de  HCl,  o 108  g de  HCl.  Dicho  de  otra  forma,  4 g de  HCl  reac- 
cionan  con  1 g de  Al.  En  este  ejemplo,  se  han  utilizado  aproximadamente  7,2  g de  HCl;  por  tanto  se  habran  consumido 
7,2  g de  HCl  X 1 g de  Al  / 4 g de  HCl  = 1,8  g de  Al.  Este  valor  esta  muy  proximo  a la  cantidad  de  Al  consumida,  por  lo 
que  la  respuesta,  23,8  mL  de  disolucidn  de  HCl,  es  razonable. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuantos  mg  de  L^se  producen  cuando  1 gota  (0,05  mL)  de  la  disolucidn  de  acido  dorhldrico 

descrita  en  el  Ejemplo  4.7  reacdona  con  un  exceso  de  aluminio  segun  la  reacdon  (4.2)? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Un  vinagre  que  tiene  4,0  por  ciento  en  masa  de  CH3COOH  reacciona  con  carbonato  de  sodio,  pro- 

ducidndose  acetato  de  sodio,  didxido  de  carbono  y agua.  ^Cuantos  gramos  de  didxido  de  carbono  se  producen  en  la  reac- 
cion  de  5,00  mL  de  este  vinagre  reacdonan  con  un  exceso  de  carbonato  de  sodio?  La  densidad  del  vinagre  es  1,01  g/mL 
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4.3  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Sin  hacer  calculos  detallados,  determines©  qu6  reaccion  p reduce  mas  02(g)  porgramo  de  reactivo. 

(a)  2 NH4N03(s)  2 N2(g)  + 4 H20(l)  + 02(g)0 

(b)  2 Ag20(s)  -*->  4 Ag(s)  + 02(g) 

(c)  2 HgO(s)  2 Hg(l)  + 02(g) 

(d)  2 Pb(N03)2(s)  2 PbO(s)  + 4 N02(g)  + 02(g) 


4.3  Las  reacdones  quimicas  en  disolucion 

La  mayoria  de  las  reacciones  quimicas  que  se  realizan  en  un  laboratorio  de  quimica  ge- 
neral tienen  lugar  en  disoluddn.  Esto  se  debe  en  parte  a que  la  mezcla  de  los  reactivos  en 
disoluddn  ayuda  a conseguir  el  contacto  entre  £tomos,  iones  o mol^culas  necesario  para 
que  la  reaeddn  tenga  lugar.  Para  describir  la  estequiometria  de  las  reacdones  en  disolu- 
d6r\,  se  pueden  utilizar  las  mismas  ideas  que  para  las  otras  reacdones.  De  hecho,  esto  es 
lo  que  hirimos  en  el  Ejemplo  4.7.  Tambi^n  necesi tamos  algunas  ideas  nuevas  que  se  uti- 
lizan  espedficamente  en  la  estequiometria  de  las  disoludones. 

Uno  de  los  componentes  de  la  disoluddn,  denominado  disol vente,  es  el  que  determi- 
na  si  la  disoluddn  es  un  sdlido,  liquido  o gas.  En  esta  discusidn  nos  limitaremos  a las  di- 
soludones en  las  que  el  disolvente  es  el  agua  fiquida,  las  disoludones  acuosas.  Los  otros 
componentes  de  la  disoluddn,  los  denominados  solutos,  se  dice  que  est^n  disueltos  en 
el  disolvente.  A1  escribir  por  ejemplo  NaCl(aq),  estamos  describiendo  una  disoluddn  en 
la  que  el  agua  liquida  es  el  disolvente  y NaCl  es  el  soluto.  El  t^rmino  acuoso  no  propor- 
dona  infiormaddn  sobre  las  propordones  relativas  de  NaCl  y H20  en  la  disoluddn.  Con 
este  propdsito  vamos  a introdudr  la  propiedad  molaridad  que  es  la  rrds  utilizada. 


Molaridad 

La  concentration  de  una  disoluddn  puede  ser  expresada  por  medio  de  su  molaridad,  que 
se  define  como  la  cantidad  de  soluto,  en  moles,  por  litro  de  disolutiOn: 


molaridad  = 


cantidad  de  soluro  (en  moles) 
volumen  de  disolutiOn  (en  litros) 


que  se  puede  escribir  como: 


◄ El  termlno  recomen  dado  por 
IUPAC  para  la  molaridad  es 
concentration  y el  slmbolo  es 
C,  aunque  M es  mis  usado. 
Asegurese  de  dlstlngulr  daramente 
entre  la  propiedad  concentraddn 
(molaridad)  =C  = M = n/V  y 
la  unldad  en  que  se  expresa, 
molaridad  = M = mol/  L. 


(4.3) 


donde  M es  la  molaridad  en  moles  por  litro  (mol/L),  n es  la  cantidad  de  soluto  en  moles 
(mol)  y V es  el  volumen  de  la  disoluddn  en  litros  (L). 

S 0,440  moles  de  urea,  CCHNHj^,  se  disuelven  en  sufidente  agua  para  preparar  1,000 
Lde  disoluddn,  la  eoncentraddn  de  la  disoluddn  o molaridad  es 


0,440  mol  CO(NH2)2 
1,000  L diso  lucid n 


= 0,440  MCO(NH2)2 


El  simbolo  M significa  molar,  o mol/L.  Una  disoluddn  que  contiene  0,440  moles  de 
CO(NH2)2/Les  0,440  M en  CO(NH2)2  o 0,440  molar  en  CC^NH^.  Obs^rvese  que  la  mo- 
laridad (M)  tiene  unidades  de  mol/L  o M.  En  esta  obra  se  utilizar^  el  simbolo  M (en  cur- 
dva)  para  representar  la  molaridad  y el  simbolo  M (en  redonda)  como  abreviatura  de  la 
unidad  mol/L. 

Por  otra  parte,  si  en  250  mL  de  disoluddn  hay  0,110  mol  de  urea,  la  disoluddn  tam- 
bi£n  es  0,440  M. 


0,110  mol  CO(NH2)2 
0,2500  L disoluci6n 


0,440  MCO(NHz)2 


1 24  Ouimica  general 


RECUERDE 

que  el  volumen  utilizado  en 
la  molaridad  es  el  de  la 
disoluci6n  y no  el  del 
disolvente,  ni  la  suma  de 
volumenes  de  disolvente  y 
soluto.  Si  se  aftaden  25#0  mL 
de  etanol  a 250,0  mL  de  agua, 
el  volumen  de  la  disoludOn 
no  seri  250  mL  y tampoco 
9erS  275  mL.  En  el  Capitulo  13 
se  estudiarOn  las  ra zones. 


Para  calcular  la  concentradOn  debemos  determinar  la  cantidad  de  soluto  en  moles  a 
partir  de  otras  magnitudes  quesean  medibles,  tales  como  la  masa  de  un  soluto  sOlido  o el 
volumen  de  un  soluto  lfquido.  En  el  Ejemplo  4.8,  se  establece  una  reladOn  entre  la  masa 
de  un  soluto  liquido  y su  volumen  utilizando  la  densidad  como  factor  de  conversion.  A 
continuadOn  utilizamos  la  masa  molar  para  convertir  la  masa  del  soluto  en  la  cantidad 
de  soluto  expresada  en  moles.  TambiOn  se  convierte  el  volumen  de  la  disoludOn  de  mi- 
lilitros  (mL)  a litros  (L). 

La  Figura  4.5  ilustra  el  mOtodo  mis  frecuente  para  preparar  una  disoludOn.  Se  pesa 
una  muestra  sOlida  y se  disuelve  en  sufidente  agua  para  preparar  un  volumen  conod- 
do  de  disoludOn,  250,0  mL  en  este  caso.  Un  vaso  de  predpitados  de  250  mL  no  garanti- 
za  sufidente  precision  a la  medida  del  volumen.  En  la  SecdOn  1.6  se  discutiO  que  se  co- 
mete  un  error  sistemitico  porque  el  vaso  de  predpitados  no  esti  calibrado  con  sufidente 
predsi6n.  (El  error  puede  ser  de  10  o 20  mL,  o incluso  mis.)  Para  disolver  el  soluto  en 
agua  y llevar  su  volumen  a 250  mLpodrfa  usarse  una  probeta  (dlindro  graduado),  pero 
tampoco  tiene  predsiOn  sufidente.  Aunque  la  probeta  esti  calibrada  con  mayor  predsiOn 
que  el  vaso  de  predpitados,  el  error  puede  ser  todavia  de  1 o 2 mL,  o mis.  Sin  embargo, 
cuando  se  llena  un  matraz  aforado  (fiola)  como  el  de  la  Figura  4.5,  hasta  la  marca  o afo 
ro  su  volumen  es  de  250,0  mL  con  un  error  de  0,1  mL  solamente. 

Cuando  se  conoce  la  molaridad  de  una  disoludOn  con  predsiOn,  se  puede  calcular  la 
cantidad  de  soluto  que  existe  en  un  volumen  de  disoludOn,  medido  con  predsiOn,  usan- 
do  la  siguiente  ecuadOn: 


n^MxV 


(4.4) 


La  expresiOn  anterior  es  equivalentea  la  EcuadOn  (4.3),  pero  la  EcuadOn  (4.4)  enfatiza 
que  la  molaridad,  M,  es  un  factor  de  conversion  para  convertir  los  litros  de  disoludOn  en 
moles  de  soluto.  En  el  Ejemplo  4.9  se  utiliza  la  molaridad  como  un  factor  de  conversion 
para  determinar  la  masa  de  soluto  necesaria  para  preparar  la  disoludOn  del  Ejemplo  4.5. 


EJEMPLO  4.8  Cilculo  de  la  molaridad  a partir  de  magnitudes  medibles 


Se  prepara  una  disoludOn  disolviendo  25,0  mL  de  etanol,  CF^CF^OH  (d  =0,789  g/mL),  en  agua  sufidente  para  prepa- 
rar  250,0  mL  de  disoludOn.  ^Cual  es  la  molaridad  del  etanol  en  la  disoludOn? 

Planteamiento 

Para  determinar  la  molaridad  debemos  calcular  en  primer  lugar  cuantos  moles  de  etanol  hay  en  la  muestra  de  25,0  mL 
de  etanol  puro.  Este  calculo  requiere  las  siguientes  conversiones:  mL  de  etanol  — — ► g de  etanol  — moles  de  etanol. 
La  primera  conversion  requiere  la  densidad  como  factor  de  conversion,  y la  segunda,  la  masa  molar.  A continuaciOn  se 
puede  calcular  la  molaridad  de  la  disoludOn  por  medio  de  la  EcuadOn  (4.3). 

Resolucidn 

La  cantidad  de  etanol  en  la  muestra  de  25,0  mL  de  etanol  puro  se  calcula  a continuaciOn,  en  una  sola  linea. 


0,789  g CH3CH2OH 

? mol  CH^CH^H  = 25,0  mLCH^CH^H  X lm[  CH^MOH 


lmolCH3CH2OH 
X 46,07  g CH3CH2OH 


= 0,428  molCHaCHpH 


Para  aplicar  la  definidon  de  molaridad  dada  en  la  expresion  (4.3),  observe  que  250,0  mL  =0,2500  L. 


molaridad  = 


0,428  mol  CHgCH^H 
0,2500  L disol. 


1,71  M CH3CH2OH 


Conclusion 

Es  importante  incluir  las  unidades  en  este  calculo  para  asegurar  que  el  resultado  se  obtiene  con  las  unidades 
correctas.  Cuando  se  trata  de  solutos  liquidos,  hay  que  distinguir  entre  mL  de  soluto  y mL  de  disoludOn. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Una  muestra  de  22,3  g de  acetona  (vease  el  modelo)  se  disuelve  en  suficiente  agua 

para  preparar  1,25  L de  disoludOn.  ^Cual  es  la  molaridad  de  la  acetona  en  esta  disoludOn? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  15,0  mL  de  addo  acetico,  CFi3COOH  (d  = 1,048  g/mL)  se  disuelven  en  suficiente 

agua  para  preparar  500,0  mL  de  disoludOn.  ^Cual  es  la  molaridad  del  addo  acetico  en  la  disoludOn? 


c 


r 

Acetona 
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▲ FIGURA  4.5 

Preparation  de  una  disolutiOn  de  K2Cr04  0,250  M.  liustraciOn  del  Ejemplo  4.9 

la  disolucidn  no  puede  prepararse  simplemente  anadiendo  12,1  g de  K2Cr04(s)  a 250,0  mL  de  agua.  Se  debe 
(a)  en  primer  lugar  introducir  la  masa  de  I^CrO^,  previa  men  te  pesada,  en  un  matraz  aforado  limpio  y seco; 
(bj  el  K^CrO^s)  se  disuelve  en  un  volumen  de  agua  inferior  a 250  mL  y (c)  se  llena  cuidadcsamente  el  matraz 
aforado  hasta  el  enrase  de  250  mL,  afiadiendo,  gota  a gota,  el  agua  necesaria. 


EJEMPLO  4.9  Ciilculo  de  la  masa  del  soluto  en  una  disoluckSn  de  molaridad  conocida 


Deseamos  preparar  (12500  L (250,0  mL)  ocactamente  de  una  disolution  acuosa  de  l^CrC^  0,250  M.  ^Que  masa  de 
K2Cr04  debemos  utilizar?  (viase  la  Figura  4.5). 


Planteamiento 

La  secuencia  de  conversion  es:  L disoluciOn  mol  K2Ci04— ► g K2Cr04.  El  primer  factor  de  conversion  es  la  molaridad 

de  la  disoluciOn  (en  azul),  y el  segundo  es  la  masa  molar  de  K2Cr04. 


ResoluciOn 


? g K2C1O4  = 0,2500  L disol.  X 
= 12,1  g K2Ct04 


0,250  mol  K2Cr04  194,2  g K2Cr04 
X 


1 L disol. 


1 mol  K2Cr04 


Conclusion 

El  resultado  tiene  las  unidades  correctas.  lntentemos  comprobar  si  el  resultado  es  razonable  rehaciendo  el  proble- 
ma  a la  in  vers  a y usando  valores  redondeados.  Como  la  masa  molar  de  K2Cr04  es  aproximadamente  200  g/mol 
y la  masa  de  la  muestra  aproximadamente  12  g,  la  cantidad  de  sustanda,  K^rO^  en  la  muestra  es  aproximada- 
mente 12  / 200  = 6/100  = 0,06  mol.  La  molaridad  aproximada  es  0,06/0,250  = 0,24  mol/L.  Esta  estimation  es  muy 
proxima  a la  verdadera  molaridad,  por  consiguiente  po demos  estar  seguros  que  la  respuesta,  12,1  g de  K^CrO^es 
correcta. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  molaridad  de  una  disolucitin  acuosa  saturada  de  NaN03  a 25  °C  es  10,8  M.  ^Que  masa  de 

NaN03  hay  en  125  mL  de  esta  disolution  a 25  °C? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  masa  de  Na2SO4*10  H20  se  necesitan  para  preparar  355  mL  de  una  disolucidn  de  Na2SOJ 

0,445  M? 
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► Una  disolucidn  concentrada 
oontlene  una  cantldad  relatlvamente 
grande  de  soluto  dlsuelto;  una 
dlsolucfdn  dllulda  oontlene  una 
cantldad  relatlvamente  pequefia. 


RECUERDE 

que  la  Ecuaci6n  (4.5)  se  aplica 
solo  a los  problemas  de 
diluddn.  Una  expresidn 
equivalence,  utilizando  los 
subindices  1 y 2 en  lugar  de  i y 
f es:  V\  = AJgunos 

estudiantes  utilizan 
equivocadamente  A4,V i = 
A12Vr2pa,,a  convertir  los  moles 
de  una  sustanria  1 en  moles  de 
sustantia  2 , en  un  jroblema  de 
estequimetrla.  Para  evitar  este 
error  se  recomienda  usar 
siempre  los  sub  indices  i y f 
para  la  Ecuatidn  (4.5),  o 
incluso  mejor,  usar  los 
subindices  «dd»  para  diluido, 
y «cone»  para  concentrado: 


Dilution  de  una  disolution 

En  los  almacenes  y laboratorios  de  quimica  suelen  verse  hileras  de  botellas  llenas  de  las 
disoludones  que  se  utilizan  en  las  reacdones  qulmicas.  Sin  embargo,  no  resulta  prdcti- 
co  almacenar  disoludones  con  una  gran  variedad  de  valores  de  la  concentraddn.  Lo  que 
se  hace  es  almacenar  disoludones  bastante  concentradas,  que  se  utilizan  para  preparar 
disoludones  mds  diluidas,  anadidndoles  agua.  El  prindpio  de  la  diluddn,  que  proba- 
blemente  ya  haya  comprendido,  es  que  el  mismo  soluto  contenido  en  la  disoluddn  mis 
concentrada  se  distribuye  en  todo  el  volumen  de  la  disoluddn  diluida  final,  (vtase  la  Fi- 
gura  4.6). 

Cuando  una  disoluddn  se  diluye  la  cantidad  de  soluto  permanece  constante.  Si  escribi- 
mos  la  Ecuaddn  (4.4)  para  la  disoluddn  de  partida  o inidal  (i)  obtenemos  nx  = para 
la  disoluddn  final  (f)  obtenemos  Como  nx  es  igual  a nf,  se  obtiene  el  siguien- 

te  resultado: 


(45) 


La  Figura  4.7  ilustra  el  procedimiento  empleado  en  el  laboratorio  para  preparar  una 
disoluddn  por  diluddn.  El  Ejemplo  4.10  explica  el  cilculo  que  habria  que  hacer. 


▲ FIGURA  4.6 

Represented  6n  de  la  diluddn  de  una  disoluddn 

La  disolucidn  final  se  pnepara  extrayendo  1/8  de  la  disolucidn  inicial  (1  cm3)y  diluyendolo  con  agua  hasta  un 
volumen  de  8 cm3.  El  numero  de  puntos  en  los  8 cm3  de  la  disolucidn  final  nepresenta  el  numero  de  particuLas 
de  soluto  y es  el  mismo  que  en  1 cm3  de  la  disolucidn  inicial. 


EJEMPLO  4.10  Preparacidn  de  una  disolucidn  por  diluddn 

Un  determinado  procedimiento  de  quimica  analitica  requiere  utilizar  una  disolucion  de  K2Cr04  0,0100  M.  ^Que  vo- 
lumen de  disoluddn  de  KjCrC^  0,250  M debemos  diluir  con  agua  para  preparar  0,2500  L de  disolucion  de  I^Ci^ 
0,0100  M? 

Planteamiento 

Calcule  en  primer  lugar  la  cantidad  de  K2Cr04  que  debe  ester  presente  en  la  disolucidn  final.  Despuds  calcule  el  volu- 
men de  disolucion  de  K2Cr04  0,250  M que  conti ene  esa  cantidad  de  K2Cr04. 

Resolucidn 

Primero  calcularemos  la  cantidad  de  soluto  que  debe  ester  presente  en  la  disolucidn  final. 

, , 0,0100  mol  K2Ct04 

? mol  K2Cr04  = 0,2500  L disoluddn  X - - = 0,00250  mol  K2Cr04 

1 L disolucidn 

Despues  calcularemos  el  volumen  de  disolucion  0,250  M de  IC^CrC^  que  contiene  0,00250  mol  de  l^CrO^ 

1 L disolucidn 
0,250  mol  K2CrG4 


? L disolucidn  * 0,00250  mol  K2Cr04  X 


= 0,0100  L disolucidn 
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Un  procedimiento  altemativo  seria  utilizar  la  Ecuadon  (4.5).  Se  conoce  el  volumen  de  disolution  que  se  desea  pre- 
parar  (Vf  = 250,0  mL)  y las  concentradones  de  las  disol udones  final  (0,0100  M)  e inidal  (0,250  M).  Se  necesita  obte- 
ner  el  volumen  inidal  Observe  que,  aunque  al  dedudr  la  Ecuadon  (4.5)  se  expreso  el  volumen  en  litros,  se  pue- 
de  utilizar  cualquier  unidad  de  volumen,  siempre  que  se  usen  las  mismas  unidades  para  V { y Vf  (mililitros  en  este 
caso).  El  termino  necesario  para  convertir  los  volumenes  a litros  apareceria  en  los  dos  lados  de  la  ecuadon  y se  can- 
celarfa. 


Mf 

Vi  = V f X — 1 = 250,0  mL  X 

Mj 


0,0100  M 
0,250  M 


= 10,0  mL 


Conclusidn 

Hagamos  el  problema  a la  in  versa.  Si  diluimos  con  agua  10,0  mL  de  disoludon  de  I^CrC^O^SO  M hasta  0,250  L,  la  con- 
centra  cion  de  la  disoludon  diluida  es  0,010  L X 0,250  mol  L_1/0,250  L =0,010  mol/L.  Esta  es  la  molaridad  deseada;  por 
oonsiguiente,  la  respuesta,  10,0  mL  de  disolucion  de  KjCrC^  0,250  M,  es  correcta. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Un  volumen  de  15,00  mL  de  la  disolucion  de  K2CrO<  0/150  M se  diluye  hasta  100,00  mL.  ^Cual 

es  la  concentraci6n  de  la  nueva  disolucidn? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Un  vaso  de  precipitados  con  275  mL  de  una  disoludon  de  NaCl  0,105  M se  dejo  destapado  du- 

rante derto  tiempo  y el  volumen  disminuyo  hasta  237  mL,  debido  a la  evaporation  del  agua.  ^Cual  es  la  nueva  con- 
centration de  la  disolutiOn? 


ii 


(a)  (b)  (c) 

▲ FIGURA  4.7 

Preparation  de  una  disolutiOn  por  dilution.  I Jus  trad  On  del  Ejempio  4.10 

(a)  Se  utiliza  una  pipeta  para  extraer  una  muestra  de  10,0  mL  de  K^rOafeq)  0,250  M.  (b)  La  pipeta  con  K^rO* 

0,250  M se  vacia  en  un  matraz  aforado  de  250,0  mL  (c)  A continuation  se  anade  agua  hasta  que  la  disoluciOn 
a lea  nee  el  enrase  del  cuellc  del  matraz.  En  ese  momento  la  disoluciOn  es  0,01 00  M en  K2CrC4. 


4.4  EVALUACICiN  DE  CONCEPTOS 


Sin  hacer  calculos  detallados , y suponiendo  que  los  volumenes  de  las  disoluciones  y agua  son 
aditivos,  determine  la  molaridad  de  la  disolucion  final  como  resultado  de 


(a)  Anadir  200,0  mL  de  agua  a 100,0  mL  de  disolucion  de  NaCl  0,1 50  M; 

(b)  Evaporar  50,0  mLde  agua  de  250,0  mL  de  una  disolucion  de  C12H22011  0,800  M; 

(c)  Mezclar  150,0  mL  de  disolucion  de  KCI  0,270  M con  300,0  mL  de  disolucion  de  KCI 
0,135  M. 
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Estequiometria  de  las  reacciones  en  disolucion 

El  factor  de  conversidn  clave  del  Ejemplo  4.11  es  el  mismo  que  en  los  ejemplos  anterio- 
res  de  estequiometria,  el  factor  estequiom^trico  adecuado.  La  diferencia  con  estos  ejem- 
plos es  la  necesidad  de  utilizar  la  molaridad  como  factor  de  conversion  del  volumen 
de  la  disoludOn  a la  cantidad  de  reactivo  en  moles,  antes  de  aplicar  el  factor  estequio- 
mOtrico. 

En  el  Capi'tulo  5,  veremos  otros  ejemplos  adidonales  de  cilculos  estequiomOtricos  en 
los  que  intervienen  disoludones. 


EJEMPLO  4.11  Relacidn  entre  la  masa  de  un  producto  y el  volumen  y molaridad  de  la  disolucidn  de  un 
reactivo 


Una  pipeta  de  25,00  mL  se  llena  con  una  disolucion  de  KjCiO^aq)  0,250  M.  Este  volumen  se  aflade  a un  exceso  de 
AgN03(aq).  ^Que  masa  de  Ag2Cr04(s)  precipitara  de  la  disoludon? 

K^CrO^aq)  + 2AgN03(aq)  > Ag3Ci04(s)  4-  2KN03(aq) 

Planteamiento 

Se  pone  un  exceso  de  AgNO^aq)  para  que  se  consuma  todo  el  K2Ci04  existente  en  la  muestra  de  25,00  mL  de  disolu- 
don de  K2Ci04(aq)  0,250  M.  Los  calculos  comenzaran  con  un  volumen  de  25,00  mL  y terminaran  con  una  masa  de  Ag^ 

Ci04  expresada  en  gramos.  La  secuencia  de  conversion  es:  mL  de  disoluciOn * L de  disoluciOn * moles  de  K2Ci04 

> moles  de  Ag2Cr04 > gramos  de  Ag2Cr04. 

Resolucidn 

Resolvamos  este  problema  paso  a paso: 

Convierta  el  volumen  de  K2Cr04(aq)  de  mL  a L y utilizar  la  molaridad  como  un  factor  de  conversion  entre  volumen  de 
disoludon  y moles  de  soluto  (vtase  el  Ejemplo  4.10). 

1 L 0,250  mol  K2Cr04  , 

? mol  K2Cr04  = 25,00  mL  X X 1 = 6,25  X 10"3  mol  K2Cr04 

1000  mL  1 L 


Utilice  un  factor  estequiometrico  de  la  ecuacion  quimica  para  convertir  la  cantidad  de  K2Cr04  en  cantidad  de  Ag2Ci04. 

. 1 mol  Ae2Ci04  _ 

? mol  Ag2Ci04  = 6,25  X 10  3 mol  K2Ci04  X = 6,25  X 10“3  mol  Ag2Ci04 

1 mol  K2Cr04 

Utilice  la  masa  molar  para  pasar  de  cantidad  a gramos  de  Ag2Ci04. 


? g Ag2Cr04  = 6,25  X 10  3 mol  Ag2Cr04  X 


331,7  gAg^iO, 


= 2,07  g Ag2Cr04 


1 mol  Ag2Ci04 

El  mismo  resultado  puede  obtenerse  combinando  todos  los  pasos  en  una  sola  linea  de  calculo. 


? g Ag2Cr04  = 25,00  mL  X 


1 L ^ 4250  mol  K2Cr04  1 mol  Ag2Cr04  331,7  g Ag2Cr04 
1000  mL  X 1L  * 1 mol  K2CK)4  X lmolAg2Ci04 


= 2,07  g Ag2Ci04 


Conclusidn 

Las  unidades  se  cancelan  de  forma  correcta,  lo  cual  es  siempre  una  buena  serial.  Como  en  otros  casos,  hagamos  el 
problema  a la  in  vers  a usando  n timer  os  redondeados.  Una  muestra  de  2 g de  Ag2CrO<  contiene  2/332  = 0,006  mol 
de  Ag2CrC4.  La  cantidad  de  K2Cr04  en  los  25  mL  de  disolucion  de  K2Ci04  es  tambien  0,006  mol;  por  tanto,  la  mola- 
ridad de  la  disolucion  de  K7CtOies  aproximadamente  0,006  mol/0,025  L =0,24  M.  Este  resultado  esta  muy  proxi- 
mo a la  verdadera  molaridad  (0,250  M)  por  lo  que  podemos  afirmar  con  confianza  que  el  resultado  de  la  masa  de 
Ag2Cr04  es  correcto. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuantos  mililitros  de  la  disolucion  de  K2Ci04  0,250  M deben  afiadirse  a un  exceso  de  AgN03(aq) 
para  obtener  1,50  g de  Ag2Ci04? 

(Sugerencia:  considere  que  este  es  el  caso  inverso  del  Ejemplo  4.11.) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cuantos  mililitros  de  una  disolucidn  de  AgN03(aq)  0,150  M son  necesarios  para  reaccionar  oom- 

pletamente  con  175  mL  de  disolucion  de  K2Ci04(aq)  0,0855  M?^Que  masa  de  Ag2Ci04(s)  se  obtiene? 


4.4  Determination  del  reactivo  limitante 
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Cuando  todos  los  reactivos  se  consumen  en  una  reaction  quimica  de  forma  completa  y 
simultinea  se  dice  que  los  reactivos  estin  en  proporriones  estequiom£tricas,  es  detir,  en 
propordones  molares  fijadas  por  los  coefidentes  estequiom^tricos  de  la  ecuatidn  ajus- 
tada.  Algunas  veces  se  exige  esta  condition,  por  ejemplo  en  algunos  anilisis  quimicos. 
Otras  veces  como  en  una  reaction  de  pretipitacidn,  uno  de  los  reactivos  se  transforma 
completamente  en  productos  porque  se  utiliza  un  exceso  de  todos  los  dem£s  reactivos.  El 
reactivo  que  se  consume  por  completo,  llamado  reactivo  limitante,  determina  las  canti- 
dades  de  productos  que  se  forman.  En  el  Ejemplo  4. 11,  el  K2Cr04  es  el  reactivo  limitante 
y el  AgNC>3  est£  presente  en  exceso.  Hasta  ahora  se  ha  espedficado  el  o los  reactivos  en 
exceso  e implititamente  el  reactivo  limitante.  En  algunos  casos,  sin  embargo,  el  reactivo 
limitante  no  se  indica  explidtamente,  es  dedr  se  dan  las  cantidades  de  dos  o mis  reac- 
tivos y es  necesario  establecer  cuil  es  el  reactivo  limitante  como  se  sugiere  en  la  analo- 
gfa  de  la  Figura  4.8. 

A veces  en  un  problema  de  reactivo  limitante  nos  interesa  determinar  cuinto  queda 
sin  reacdonar  de  un  reactivo  en  exceso  o la  cantidad  de  producto  que  se  forma.  Este  c31- 
culo  se  muestra  en  el  Ejemplo  4.13. 


◄ Entendemos  por  exceso  de 
un  reactivo  que  hay  mds  reactivo 
presente  que  el  que  se  consume  en 
la  reaction  y que,  transcurrlda  esta, 
queda  reactivo  sobrante. 

◄ A los  productos  quimicos  se  les 
denomdna,  a veces,  reactivos  y al 
que  controls  o Smlta  el  a vance  de 
una  reacdbn  se  le  llama,  reactivo 
imitante. 
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▲ FIGURA  4.8 

Una  analog ia  de  la  determinackSn  del  reactivo  limitante  en  una  reaccidn  quimica:  preparation  de  un 
manual  para  un  experimento 

A partir  del  numeno  de  copias  disponibles  y las  Instrucciones  para  confeccionar  el  manual,  se  concluye 
que  solamente  pueden  prepararse  82  manuales  completos  y que  el  papel  para  grdficos  es  el  reactivo 
limitante. 


EJEMPLO  4.12  Determinaci6n  del  reactivo  limitante  en  una  reaccidn 

El  tricloruro  de  fdsforo,  PCl^  es  un  compuesto  importante  desde  el  punto  de  vista  comercial,  utiliza  do  en  la  fabricaci6n 
de  pesticidas,  aditivos  para  la  gasolina  y otros  muchos  productos.  La  figura  al  margen  muestra  el  modelo  de  bolas  y 
barras  para  la  molOcula  PC13.  El  PC13  liquido  se  obtiene  por  combination  directa  del  f6sforo  y el  cloro. 

P4(s)  + 6Cl2(g)  >4PC13(1) 

<;QuO  masa  de  PC13(1)  se  forma  en  la  reaction  de  125  g de  P4  con  323  g de  Cl2? 

Planteamiento 

Se  precisan  los  siguientes  factores  de  conversion:  moles  del  reactivo  limitante  — * moles  de 
PC13  — * gramos  de  PC13.  La  clave  para  resolver  este  problema  es  identificar  correctamente  el 
reactivo  limitante.  La  Figura  4.9  muestra  un  esquema  para  comparar  la  relation  molar  ini- 
tial de  los  reactivos,  con  la  relaci6n  molar  con  la  que  se  combinan  dichos  reactivos;  6 mol  de 
Cl2  con  1 mol  de  P4.  Si  hay  mas  de  6 mol  de  Clj  por  mol  de  Pv  el  cloro  esta  en  exceso  y el  P4 
sera  el  reactivo  limitante.  Por  contrario,  si  hay  menos  de  6 mol  de  Cl2  por  mol  de  P4,  el  clo- 
ro sera  el  reactivo  limitante. 


Tricloruro  de  fOsforo 


(emit  mu  a) 
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M RGURA  4.9 

Determinaadn  del  reactivo  limitante  en  la  reacckSn 
P4(s)  + 60  2(g)  * 4 pa3(l) 


Se  us  a la  mas  a molar 
co mo  factor  de  convcrsidn: 
lmolP4/123,9gP4 


Se  us  a la  masa  molar 
como  factor  de  conversidn: 
1 mol  Cl/70,91  g Cl2 


Resolucidn 


1 mol  Cl2  1 mol  P4 

? molCl2  = 323  gCl2  X 2 = 4,56  molCl2;  ? mol  P4  = 125  g P4  X n = 1,01  mol  P4 


70,91  gCl2 


123,9  g P4 


Se  ve  daramente  que  hay  menos  de  6 mol  de  Cl2  por  mol  de  P4.  El  cloro  es  el  reactivo  limitante.  Solo  queda  calcular  la 
masa  de  PC13  formada  en  la  reaccion  de  323  g de  Cl2  con  un  exceso  de  P4. 

Una  vez  identificado  el  Cl2  como  reactivo  limitante,  se  puede  completar  el  calculo  paso  a paso. 

Convertir  los  gram  os  de  Cl2  en  moles  de  Cl2  usando  la  masa  molar  del  Cl2. 

?molCl2  = 323gCl2  X = 4-56molc,2 

Convertir  los  moles  de  Cl2  en  moles  de  PC13  usando  el  factor  estequiom£trico. 

4 mol  PClq 

?molPCl3  = 4,56  mol  Cl2  X = 3,04  mol  PCI 3 

6 mol  Cl2 

Convertir  los  moles  de  PC13  en  gram  os  de  PC13  usando  la  masa  molar  del  PC13. 


?gPCl3  = 3,04  mol  PC13  X 


137,3  gPCl3 


= 417  g PC13 


1 mol  PC13 

Usando  la  secuencia  de  conversidn  se  pueden  combinar  los  tres  pasos  en  uno  solo. 

1 mol  Cl2  4 mol  PCI3  137,3  g PC13 


?g  PC13  = 323  gCl2  X - — - — — X — — X , — = 417 g PCI3 

6 3 62  7D,91  gCl2  6 mol  Cl2  1 mol  PC13  5 3 


Conclusidn 


Otro  m£todo  que  conduce  al  mismo  resultado  consiste  en  hacer  dos  calculos  separados:  el  calculo  de  la  masa  de  PC13 
producida  por  la  reacddn  de  323  g de  Cl2  con  un  exceso  de  P4  (=  417  g de  PCI*)  y el  calculo  de  la  masa  de  PCI3  pro- 
ducida  por  la  reaccion  de  125  g de  P4  con  un  exceso  de  Cl2  (=  554  g de  PC13).  Solo  puede  haber  una  respuesta  correc- 
ta  que  es  el  valor  mds  pequeno.  La  ventaja  de  este  m^todo  es  que  se  puede  generalizar  a reacciones  con  muchos  reac- 
tivos. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Si  en  el  Ejemplo  4.12  se  hacen  reaccionar  215  g de  P4  con  725  g de  Cl2,  ^cuantos  gramos  de  PC13 

se  forma rian? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Si  se  hacen  reaccionar  PCl^  Cl2  y P40 10,  en  cantidad  de  1,00  kg  cada  uno,  ^cuantos  kilogramos 

de  POCl3  se  formaran? 


6PCl3(l)  + 6Cl2(g)  + P4O10(s) 


10  POCl3(l) 
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EJEMPLO  4.13 


Determinacibn  da  la  cantidad  de  reactivo  o reactivos  en  exceso  qua  queda  despubs 
da  la  reaccibn 


iQu£  masa  de  P4  queda  en  exceso  despues  de  produdrse  la  reacdon  del  Ejemplo  4.12? 

Planteamiento 

Se  establedo  en  el  Ejemplo  4.12  que  el  reactivo  limitante  era  el  Cl2  y que  el  P4  estaba  en  exceso.  La  clave  de  este  proble- 
ma  es  calcular  la  masa  de  P4  consumida,  que  puede  hacerse  o bien  a partir  del  Cl2  consumido  o bien  a partir  del  PCI3 
producido.  Empezando  con  la  masa  de  Cl2  consumido  y usando  la  siguiente  secuencia  de  conversidn  para  calcular  la 
masa  de  P4  consumida. 

gramos  de  Cl, * moles  de  C 1- * moles  de  P4 ► gramos  de  P4 

La  masa  de  P4  que  queda  se  calcula  restando  la  masa  consumida  de  la  masa  total  de  P4. 

Resolucibn 

Calculamos  la  masa  de  P4  consumida  con  la  siguiente  secuencia. 

Convertir  los  gramos  de  Cl2  en  moles  de  Cl2  usando  la  masa  molar  del  Cl2. 

1 mol  Cl2 

? mol  Cl2  = 323  gCl2  X = 456  molCl2 

Convertir  los  moles  de  Cl2  en  moles  de  P4  usando  el  factor  este quio metric o. 

1 mol  Pa 

? mol  P4  — 4,56  mol  Cl2  X * 0,759  mol  P4 

4 ^ 2 6molCl2  4 

Convertir  los  moles  de  P4  en  gramos  de  P4  usando  la  masa  molar  del  P4. 

123,9  gP4 

?g  P4  = 0,759  mol  P4  X - — = 94,1  gP4 

La  secuencia  de  conversidn  serla: 

1 mol  Cl2  1 mol  P4  123,9  g P4 

? 8 p‘  - 323  8 Cfe  x x x * 9M  8 p‘ 

La  siguiente  secuencia  muestra  que  se  obtiene  el  mismo  resultado  comenzando  con  la  masa  de  PC13  producido. 

1 mol  PCI,  1 mol  P4  123,9  g P4 

?gP1-4,7ePCl3X1^^X^^X-r^.»1,,8P) 

La  masa  de  P4  que  queda  despu^s  de  la  reaccidn  es  simplemente  la  diferencia  entre  la  que  habfa  presente  originalmen- 
te  y la  consumida,  es  decir. 


125  g de  P4  iniciales  — 94,1  g de  P4  consumidos  = 31  g de  P4  que  quedan 

Conclusibn 

Se  puede  comprobar  que  el  resultado  es  correcto  utilizando  la  ley  de  conservacidn  de  la  masa.  La  masa  total  de  los  reac- 
tivos en  la  reacdon  (323  g + 125  g =448  g)  debe  ser  igual  a la  masa  de  los  productos  (417  g),  mas  la  masa  de  P4  rema- 
nente.  Por  consiguiente,  la  masa  de  P4  reman  ente  es  448  g - 417  g =31  g.  A1  hacer  la  resta,  la  cantidad  con  men  os  cifras 
despu^s  de  la  coma  sera  la  que  determina  las  cifras  decimales  que  deben  ponerse  en  la  respuesta  final.  Como  no  hay  ci- 
fras despues  de  la  coma  en  125,  no  se  puede  poner  n in  gun  a dfra  decimal  en  31. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  En  el  Ejemplo  practice  412  A,  ^que  reactivo  esta  en  exceso  y que  masa  de  ese  reactivo  queda  des- 

pu6s  de  producirse  la  reaccidn  de  obtencidn  de  PC13? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Si  se  hacen  reaccionar  12,2  g de  H2  y 154  g de  ^qu£  gas  y en  qu£  cantidad  queda  en  exceso 

despu£s  de  la  reaccidn? 


2 H2(g)  + 02(g)  > 2 H20(1) 


4.5  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Supongase  que  reaccionan  completamente  1,0  mol  de  NH3(g)  y 1,0  mol  de  02(g),  produciendo 
solamente  NO(g)  y H20(l).  Indique  si  es  correcta  alguna  de  las  siguientes  afirmaciones:  (a)  se  pro- 
duce 1,0  mol  de  NO(g),  (b)  se  producer!  4,0  mol  de  NO(g),  (c)  se  producer!  1,5  mol  de  H20(l), 
(d)  se  consume  todo  el  02(g),  (e)  el  NH3(g)  es  el  reactivo  limitante. 
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4.5  Otros  aspectos  practicos  de  la  estequiometria 
de  la  reaccion 

Hay  otros  aspectos  acerca  de  la  estequiometria  de  la  reacddn  que  interesan  tanto  en  el 
laboratorio  como  en  la  planta  de  fabricaddn.  Uno  de  ellos  es  que  las  cantidades  de  los 
productos  que  se  calculan  para  una  reacddn  pueden  no  coinddir  con  las  que  realmente 
se  obtienen.  Concretamente,  la  cantidad  de  un  producto  puede  ser  inevitablemente  me- 
nor  de  lo  que  se  espera.  Tambiin  puede  ocurrir  que  el  camino  para  obtener  un  producto 
iequiera  Ilevar  a cabo  varias  reacdones  de  forma  consecutiva.  Por  ultimo,  en  algunos  ca- 
sos,  pueden  tener  lugar  dos  o mis  reacdones  de  forma  simultinea. 

Rendimiento  teorico,  rendimiento  real  y rendimiento  porcentual 
El  rendimiento  tedrico  de  una  reacddn  es  la  cantidad  de  producto  que  se  espera,  cal- 
culada  a partir  de  las  cantidades  dadas  de  los  reactivos.  La  cantidad  de  producto  que 
realmente  se  obtiene  se  llama  rendimiento  real.  El  rendimiento  porcentual  se  define 
como 


rendimiento  real 

rendimiento  porcentual  = ; — : ; — X 100%  (4.6) 

rendimiento  tedrico 

En  muchas  reacdones  el  rendimiento  real  es  casi  exactamente  igual  al  rendimiento 
tedrico  y se  dice  que  las  reacdones  son  cuantitativas.  Estas  reacdones  se  pueden  utilizar 
para  Ilevar  a cabo  anilisis  quimicos  cuantitativos.  Por  otra  parte,  en  algunas  reacdones 
el  rendimiento  real  es  menor  que  el  rendimiento  tedrico,  siendo  el  rendimiento  porcen- 
tual menor  del  100  por  den.  El  rendimiento  puede  ser  menor  del  100  por  den  por  mu- 
chos  motivos.  (1)  El  producto  de  la  reacddn  rara  vez  aparece  en  forma  pura  y se  puede 
perder  algo  de  producto  al  manipularlo  en  las  etapas  de  purificaddn  necesarias.  Esto  re- 
duce el  rendimiento.  (2)  En  muchos  casos  los  reactivos  pueden  partidpar  en  otras  reac- 
dones distintas  de  la  que  nos  interesa.  Estas  son  las  llamadas  reacdones  secundarias  y 
los  productos  no  deseados  se  llaman  subproductos.  El  rendimiento  del  producto  prind- 
pal  se  reduce  en  la  misma  medida  en  que  tienen  lugar  estas  reacdones  secundarias.  (3) 
Rnalmente,  si  tiene  lugar  una  reacddn  reversible,  parte  del  producto  que  se  espera  pue- 
de reacdonar  para  dar  nuevamente  los  reactivos  y,  de  nuevo,  el  rendimiento  es  menor 
de  lo  esperado. 

A veces  el  rendimiento  aparente  es  mayor  del  100  por  den.  Como  no  puede  obtener- 
se  algo  de  la  nada,  esta  situaddn  normalmente  pone  de  manifiesto  un  error  en  la  ticni- 
ca  utilizada.  Algunos  productos  se  forman  por  predpitaddn  de  una  disoluddn.  El  pro- 
ducto puede  estar  humededdo  por  el  disolvente,  obtenidndose  para  el  producto  humedo 
una  masa  mayor  de  lo  esperado.  Si  se  seca  mejor  el  producto,  se  obtendri  una  determi- 
naddn  mis  exacta  del  rendimiento.  Otra  posibilidad  es  que  el  producto  estd  contamina- 
do  con  un  reactivo  en  exceso  o con  un  subproducto.  Esto  hace  que  la  masa  del  producto 
parezca  mayor  de  lo  esperado.  En  cualquier  caso,  un  producto  debe  ser  purificado  antes 
de  determinar  el  rendimiento. 

En  el  Ejemplo  4.14,  establecemos  los  rendimientos  tedrico,  real  y porcentual  de  un  im- 
portante  proceso  industrial. 

Si  se  sabe  que  un  rendimiento  va  a ser  menor  del  100  por  den,  es  necesario  reajustar 
las  cantidades  de  los  reactivos  a utilizar  para  obtener  la  cantidad  deseada  de  producto. 
Es  dedr,  no  se  puede  simplemente  utilizar  las  cantidades  tedricas  de  los  reactivos;  debe- 
mos  utilizar  mis.  Esto  se  ilustra  en  el  Ejemplo  4.15. 

Reacdones  consecutivas,  reacdones  simultaneas  y reacdones  netas 

Sempre  que  sea  posible,  ya  sea  en  el  laboratorio  o en  la  la  planta  de  fabricaddn,  son  pre- 
feribles  los  procesos  que  propordonan  un  producto  a travds  de  una  unica  reacddn.  Fre- 
cuentemente  estos  procesos  dan  un  rendimiento  mis  alto  porque  no  hay  necesidad  de 
ietirar  los  productos  de  la  mezda  de  reacddn  para  ser  procesados  de  nuevo  en  las  reac- 
dones siguientes.  Pero  en  muchos  casos  es  inevitable  una  reacddn  en  varias  etapas.  Las 
reacdones  que  tienen  lugar  una  tras  de  la  otra  en  una  secuenda  para  propordonar  el  pro- 
ducto final  se  llaman  reacciones  consecutivas.  En  las  reacciones  simul tineas,  dos  o mis 
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EJEMPLO  4.14  Determinaci6n  de  los  rendimientos  tedrico,  real  y porcentual 


Cada  afio  se  producen  millones  de  toneladas  de  urea,  COfNH^,  utilizada  como  fertilizante. 
En  la  figura  al  margen  se  muestra  su  modelo  de  bo  las  y barras.  La  reaccidn  que  se  emplea  es 

2 NH3  (g)  + C02  (g)  ► COfNH^  (s)  + H20(1) 

La  mezcla  habitualmente  empleada  para  iniciar  la  reaccidn  tiene  una  proporcidn  molar  de 
NH3  y C02  3:1.  Si  se  forman  47,7  g de  urea  por  mol  de  C02  reaccionado,  ^cuil  es:  (a)  el  ren- 
dimiento  tedrico;  (b)  el  rendimiento  real;  (c)  el  rendimiento  porcentual  de  esta  reaccidn? 

Planteamiento 


i 

Urea 


La  mezcla  en  reaccidn  contiene  cantidades  fijas  de  NH3  y C02  por  lo  que  hay  que  determinar  primero  quien  es  el  reac- 
tivo  limitante.  Las  proporciones  estequiometricas  son  2 mol  de  NH3: 1 mol  de  C02.  En  la  mezcla  de  reaccidn  la  relacidn 
molar  de  NH3  a es  3:1.  Por  consiguiente,  el  NH3  esta  en  exceso  y el  C02  es  el  reactivo  limitante.  El  calculo  del  ren- 
dimiento tedrico  de  urea  debe  basarse  en  la  cantidad  de  CO^  que  es  el  reactivo  limitante.  Como  se  da  el  resultado  en 
cantidad  de  urea  por  gramo  de  C02,haremos  el  calculo  en  base  a 1,00  mol  de  C02.  Se  necesitar£n  las  siguientes  conver- 
siones:  moles  de  C02  moles  de  COCNH^— * gramas  de  COfNH^ 


Resolucidn 

(a)  Calculemos  el  rendimiento  tedrico  paso  a paso. 


Convertir  los  moles  de  C02  en  moles  de  COfNHj^  usando  el  factor  estequiomdtrico. 

1 mol  CO(NH2)2 

?molCO(NH2)2  = 1,00  molC02  X : = 1,00  molCO(NH2)2 

1 mol  C02 


Convertir  los  moles  de  CO(NH2)2  en  gramos  de  COfNH^  usando  la  masa  molar  de  la  COfNH^. 

60,1  gCO(NH2)2 

? gCOfTMH^  = 1/00  molCO(NH2)2  X fmol  cd(NH2)2  = 


Por  tanto,  1 mol  de  COfNHj^  deberia  dar  60,1  g de  COfNH^  y el  rendimiento  tedrico  es 60,1  g.  Como  en  los  ejem- 
plos  anteriores,  se  pueden  combinar  estos  pasos  en  una  sola  linea. 

1 mol  CO(NH2)2  60,1  g CO(NH2)2 

rendimiento  tedrico  = 1,00  mol  C02  X — — X — = 60,1  gCOfNH^ 

1 mol  CO*  lmolCO(NH2)2  & 

(b)  rendimiento  real  = 47,7  g COfNH^. 

47,7  g CO(NH2>2 

(c)  rendimiento  porcentual  = — — — ^./KTT_  X 100%  = 79,4%. 

F 60,lgCO(NH2)2 

Conclusidn 

Una  manera  rapida  de  determinar  el  reactivo  limitante  es  identificar  el  reactivo  que  tenga  el  menor  valor  de  (n/coef.), 
donde  n son  los  moles  de  reactivo  disponibles  y coef . es  el  coeficiente  de  ese  reactivo  en  la  ecuacidn  quimica  ajustada.  En 
este  ejemplo,  la  mezcla  en  reaccidn  contiene  3 mol  de  NH3  y 1 mol  de  C02,  por  tanto,  (n/coef.)  es  3/2  = 1,5  para  el  NH3 
y 1/1  = 1 para  el  C02.  Como  1 < 1,5  el  C02  es  el  reactivo  limitante.  Para  entender  por  qud  puede  identificarse  el  reacti- 
vo limitante  mediante  este  mdtodo,  puede  ayudar  recordar  cdmo  hemos  convertido  los  moles  de  reactivo  en  moles  de 

coeficiente  del  producto 

producto:  n mol  de  reactivo  X ; . Cuanto  menor  sea  el  valor  de  ( n/coef/),  menor  sera  la  cantidad 

coeficiente  del  reactivo 

de  producto.  El  reactivo  limitante  es  aquel  que  conduce  a la  menor  cantidad  de  producto  (vtase  el  Ejemplo  4.12);  por 
consiguiente,  el  reactivo  limitante  es  el  que  tenga  el  menor  valor  de  (n/coef.). 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  formaldehfdo,  CH20,  puede  prepararse  a partir  de  metanol,  utilizando  un  catalizador  de  cobre, 

segun  la  siguiente  reaccidn: 

CH3OH(g)  > CH.Ofg)  + H2(g) 

Si  se  producen  25,7  g de  CHjO^  por  cada  mol  de  metanol  que  reacriona,  ^cuales  son  (a)  el  rendimiento  tedrico;  (b)  el 
rendimiento  real;  (c)  el  rendimiento  porcentual  de  esta  reaccidn? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  neaorion  de  25,0  g de  P4  con  91,5  g de  Q2  produce  104  g de  PC^  ^Cual  es  el  rendimiento  porcentual? 
La  ecuacidn  quimica  ajustada  para  la  reaccidn  es  la  siguente: 

P4  +6  Cl2  > 4 PC13  (1) 
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EJEMPLO  4.15  Ajuste  de  las  cantidades  de  reactivos  segun  el  rendimiento  porcentual  de  una  reaccidn 


El  ciclohexanol,  C^^OH,  calentado  con  £cido  sulfurico  o fosf6rico,  se  transforms  en 
ciclohexeno,  C6H10.  Las  figuras  al  margen  muestran  los  model  os  de  bo  las  y barras  para 
estas  dos  mol£culas.  La  ecuacidn  qulmica  ajustada  para  esta  reaccidn  es: 

QHnOH(l)  ► QH10(1)  + H2O0)  (4.7) 

Si  el  rendimiento  porcentual  de  esta  reaccidn  es  del  83  por  ciento,  ^qu£  masa  de  ci- 
clohexanol  debe  utilizarse  para  obtener  25  g de  ciclohexeno? 


Planteamiento 

Los  datos  son  el  rendimiento  porcentual  (83%)  y el  rendimiento  real  de  C6H10  (25  g).  Se 
puede  usar  la  Ecuacion  (4.6)  para  calcular  el  rendimiento  teorico  del  QH10.  Tambien  po- 
demos  calcular  la  cantidad  de  QHnOH  necesaria  para  producir  el  rendimiento  tedrico  de 
C6H10.  utilizando  las  siguientes  conversiones: 

g de  QH10  — mol  de  mol  de  C6HltOH  — g de  C6HnOH 

Resolucidn 

P raced  am  os  pa  so  a paso 


Despejando  de  la  Ecuacion  (4.6)  se  calcula  el  rendimiento  teorico: 


rendimiento  tedrico  = 


25  g X 100% 
83% 


= 3,0  X 101  g 


El  rendimiento  teorico  se  expresa  como  3,0  X 101  g en  lugar  de  30  g,  para  resaltar  que  el  resultado  se  expresa  con  dos  ci- 
fras  significativas.  Si  se  expresara  como  30  g el  numero  de  cifras  significativas  podria  ser  ambiguo  (viase  la  Secdon  1.7). 
El  resto  de  factores  de  conversidn  son: 


Convertir  los  gramos  de  en  moles  de  CfeHi0usando  la  masa  molar  del  C6H10. 

?molC6H10  = 3,0  X lO'gQHjo  X = 0<37molC6H10 

82,1  g C6H10 

Convertir  los  moles  de  en  moles  de  C^nOH  usando  el  factor  estequiomdtrico. 

ImolQHuOH 

? mol  C6HnOH  = 0,37  mol  C6H,0  X ^TT7 = Q>37  mol  C6HnOH 

1 mol  C6H10 


Convertir  los  moles  de  C^nOH  en  gramos  de  C6HnOH  usando  la  masa  molar  del  C^H^OH. 

100,2  gQHnOH 

?gQHnOH  = 0,37  mol  C6HnOH  X 6 = 37gC6HnOH 

ImolCfiHiiOH 


Podria mos  haber  combinado  los  tres  factores  en  una  sola  secuencia,  como  se  muestra  a continuacidn  empezando  con 
un  rendimiento  teorico  de  3,0  X 101  g de  C6H10. 


?gQHnOH  = 30gC6H10X 


1 molQH10  lmolCfeHnOH 

82,1  gC^H^o  1 mol  C^Hjo 


100,2  gQHnOH 
1 mol  QHnOH 


37gC6H11OH 


Conclusidn 

Como  ya  estan  calculadas  las  masas  mo  lares  de  C^Hjq  y CJ-lnOH,  es  sencillo  rehacer  el  problema  a la  in  versa  usando  nri- 
meras  redondeados.  Una  muestra  de  37  g de  QHnOH  oontiene  aproximadamente  37/100  - 0/37  mol  de  QHnOH  y espera- 
mos  un  maximo  de  0/37  mol  de  QH10  o bien,  37  X 82  « 30  g de  C6H10.  Si  solamente  obtenemos  25  g de  el  rendimiento 
porcentual  del  experimentos  es  aproximadamente  (25  /30)  X 100  = 83  por  ciento.  Hadendo  el  problema  a la  inversa  verifica- 
mos  que  el  rendimiento  porcentual  es  83  por  den  to  y podemos  estar  seguros  que  el  problema  esta  resuelto  correctamente. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Si  el  rendimiento  porcentual  para  la  formation  de  urea  del  Ejemplo  4.14  fuese  87,5  por  ciento,  ^que 
masa  de  CO>  habria  que  utilizar  junto  con  un  exceso  de  NH3  para  obtener  50,0  g de  COfNH^? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Calcule  la  masa  de  ciclohexanol  (C6HnOH)  necesaria  para  obtener  45,0  g de  ciclohexeno  (QH10) 
media nte  la  reaction  (4.7)  sabiendo  que  la  reaction  tiene  un  rendimiento  del  86,2  por  ciento  y el  ciclohexanol  tiene  una 
pureza  de  92/3  por  ciento. 
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sustandas  reacdonan  independientemente  una  de  la  otra,  en  reacdones  separadas  que 
transcurren  al  mismo  tiempo. 

El  Ejemplo  4.16  presenta  un  proceso  industrial  con  dos  reacdones  que  transcurren 
consecutivamente.  La  clave  del  c£lculo  es  utilizar  un  factor  estequiom£trico  para  ca da 
reacd6n.  El  Ejemplo  4.17  trata  de  dos  reacdones  que  transcurren  simultSneamente  para 
produdr  un  producto  comun,  el  gas  hidr6geno. 


EJEMPLO  4.16  Cilculo  de  la  cantidad  de  una  sustanda  producida  mediante 
reacdones  consecutivas 

El  dioxido  de  titanic,  TiO^  es  el  pigmento  bianco  mas  frecuentemente  utilizado  en  pinturas,  tras 
haber  desplazado  a la  mayoria  de  los  pigmentos  de  plomo,  por  sus  riesgos  medio  ambientales. 

Antes  de  utilizar  el  TiO^  sin  embargo,  deben  eliminarse  las  impurezas  coloreadas  que  acompa- 
ftan  al  Ti02  en  la  naturaleza.  Uno  de  los  procesos  de  purificacion  transforma  el  Ti02(s)  impuro 
en  TiC^fg)  que  se  reconvierte  en  TiO^s)  puro.  El  proceso  se  basa  en  las  siguientes  reacdones: 

2 TiO,  (impuro)  + 3 C(s)  + 4 Cl2(g)  » 2 TiCl4(g)  + C02(g)  + 2 CO(g) 

TiCl4(g)  + 02(g)  > Ti02(s)  + 2Cl2(g) 

^Que  masa  de  carbono  se  consume  cuando  se  produce  1,00  kg  de  Ti02(s)  puro  segun  este  proceso? 

Planteamiento 

Este  calculo  requiere  empezar  con  el  producto,  TiO^  y trabajar  en  sentido  inverse  hasta  llegar  a uno  de  los  reactivos,  el 
carbono.  Se  utilizan  las  siguientes  conversiones: 

kg  de  Ti02 * g de  Ti02 * mol  de  Ti02  — — * mol  de  TiCl*  mol  de  C * g de  C 

La  conversion  de  mol  de  TiO*  a mol  de  TiCl*  etiquetada  como  (a),  se  refiere  a la  segunda  reacdon.  La  conversion  de  mol 
de  TiCli  a mol  de  C,  etiquetada  como  (b),  se  refiere  a la  primera  reacdon. 

Resolucidn 

Procediendo  paso  a paso,  los  pasos  son: 

Convertir  los  kg  de  TiO*  en  g y despues  en  moles  de  TiC^  usando  la  masa  molar  del  Ti02. 

1000  g Ti02  1 mol  TiCL 

? mol  Ti02  = 1,00  kg  Ti02  X - X - = 12,5  mol  TiC^ 

2,62  1 kg  TiO 2 /9,88gTi02  ^ 

Convertir  los  moles  de  Ti02  en  moles  de  TiCl4  usando  el  factor  estequiom^trico  de  la  segunda  reaccidn. 

1 mol  TiCL 

? mol  TiCl4  = 12,5  mol  Ti02  X : — 1 = 12,5  mol  TiCl4 

1 mol  Ti02 

s, ' 

(a) 

Convertir  los  moles  de  TiCl*  en  moles  de  C usando  el  factor  estequiom^trico  de  la  primera  reaccirin. 

3 mol  C 

? molC  = 12,5  mol  TiCL  X 13,8  molC 

’ 2 mol  TiCl4 

^ “v-  V 

(b) 

Convertir  los  moles  de  C en  g de  C usando  la  masa  molar  del  C. 

12,01  gC 

? g C = 18,8  mol  C X = 226  g C 

6 1 mol  C B 


Tfetracloruro  de  titanio 


Combinando  todas  las  conversiones  en  una  sola  lfnea: 


(a)  (b) 

1000  g Ti02  lmolTiC^  1 mol  TiCL  3 molC  12,01  gC 

? g C = 1,00  kg  TiCL  X - - X — — X — — X ; — - X — 

6 2 lkgTi02  79,88  gTiC^  lmolTiC^  2 mol  T1CI4  1 molC 

Conclusi  6n 


226  gC 


El  factor  estequiometrico  para  convertir  de  mol  de  Ti02a  mol  de  C,  se  puede  razonar  de  la  manera  siguiente:  obser- 
vando  las  ecuaciones  de  las  dos  reacciones,  se  ve  que  3 mol  de  C dan  2 mol  de  TiCl4  que  despu^s  reaccionan  para  dar 
la  misma  cantidad  (2  mol)  de  Ti02.  Es  decir,  3 mol  de  C dan  lugar  a 2 mol  de  TiO^  o lo  que  es  lo  mismo,  2 mol  de  TiC^ 

(contittua) 
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requieren  3 mol  de  C.  Por  tanto,  el  factor  estequiometrico  que  necesitamos  es  (3  mol  de  C)/(2  mol  de  Ti02),  el  produc- 
to  de  los  dos  factores  anteriormente  seflalados  como  (a)  y (b). 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  acido  nitrico,  HNOv  se  produce  a partir  de  amonfaco  y oxigeno  segun  las  siguientes  reaccio- 

nes  consecutivas: 

4 NHg(g)  + 5 02(g)  > 4 NO(g)  + 6H£>(g) 

2 NO(g)  + 02(g)  > 2 N02(g) 

3 N02(g)  + H^O)  * 2HNOg(aq)  + NO(g) 

^Cuantos  gramos  de  acido  nitrico  pueden  obtenerse  a partir  de  1 kg  de  NH3(g)  si  el  NO(g)  de  la  t ere  era  reaccion  no  se 
recicla? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  gas  nitrdgeno  se  utiliza  para  inflar  los  airbags  de  los  automdviles.  El  gas  se  produce  por  la  de- 

tonacidn  de  una  pastilla  que  contiene  NaN^  KNOg,  y Si02  (todos  solidos).  Cuando  se  produce  la  detonacion,  el  NaN3 
se  descompone  en  N2(g)  y Na(l).  El  Na(l)  reacciona  casi  instantaneamente  con  el  KNOv  produciendo  mas  N2(g),  K^Ofs) 
y Na20(s).  Los  oxidos,  K20(s)  y Na20(s)/  se  convierten  independientemente  en  sales  inocuas,  K£i02(s)  y Na2Si03(s)/ 
cuando  reaccionan  con  Si02.  Las  ecuaciones  quimicas  ajustadas  para  todas  estas  reacciones  son: 

2 NaN3(s)  > 3 N2(g)  + 2 Na(l) 

10  Na(l)  + 2 KN03(s)  > N2(s)  + IC^s)  + 5 Na^fs) 

Kp(s)  + Si02(s)  > K^iO^s) 

Na20(s)  + Si02(s)  > Na2Si03(s) 

lQ ue  masas  minimas  de  KNO^  y Si02  deben  mezclarse  con  95  g de  NaNv  para  asegurar  que  tras  la  detonacidn  no  que- 
den  restos  de  Na,  K20  o Na2Oy  en  la  mezcla? 


EJEMPLO  4.17  Cilculo  de  la  cantidad  de  una  sustancia  producida  mediante  reacciones  simultineas 

Las  aleaciones  magnesio-aluminio  se  utilizan  mucho  en  la  construccidn  aereonautica.  Una  de  estas  aleaciones  contie- 
ne 70  por  ciento  de  A1  y 30  por  ciento  de  Mg,  en  masa.  ^Cuantos  gramos  de  H2(g)  se  producen  en  la  reaccion  de  una 
muestra  de  0,710  g de  esta  aleadon  con  un  exceso  de  HCl(aq)?  Las  ecuaciones  quimicas  ajustadas  de  las  reacciones  que 
tienen  lugar,  son: 

2 Al(s)  + 6 HCl(aq)  > 2 AlCl3(aq)  + 3 H2(g) 

Mg(s)  + 2 HCl(aq)  > MgCl2(aq)  + H2(g) 

Planteamiento 

Las  dos  reacciones  anteriores  ocurren  simultaneamente.  Las  reacciones  simultaneas  ocurren  de  forma  independiente, 
debiendo  tenerse  en  cuenta  dos  secuencias  de  conversion: 

(a) 

(1)  g de  aleadon » g de  A1 * mol  de  A1 > mol  de  H2 

(b) 

(2)  g de  aleadon * g de  Mg * mol  de  Mg * mol  de  H2 

Las  secuendas  (1)  y (2)  se  basan  en  las  reacciones  primera  y segunda,  respectivamente.  La  cantidad  total  de  H2 
producido,  es  la  suma  del  producido  en  cada  reaccidn.  La  conversion  de  mol  de  A1  a mol  de  H2requiere  un  factor 
estequiometrico  etiquetado  (a).  La  conversion  de  mol  de  Mg  a mol  de  H2  requiere  un  factor  estequiometrico  eti- 
quetado  (b). 

Resoluci6n 

Convierta  los  g de  aleaciOn  en  mol  de  A1  y los  g de  aleaciOn  en  mol  de  Mg,  utiliza ndo  la  composiciOn  porcentual  en 
masa  y las  masas  molares  del  A1  y del  Mg. 

70,0  gAl  1 mol  A1 

? mol  A1  = 0,710  g aleac.  X X = °'°184  mo1  A‘ 

30,0  g Mg  1 mol  Mg 

? mol  Mg  = 0,710  galeae.  X : X — — 8,76  X 10  3 mol  Mg 

6 & 100,0  galeae.  24,31  g Mg  6 
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Convierta  los  mol  de  A1  en  mol  de  Hj  y los  mol  de  Mg  en  mol  de  1 L,  utilizando  los  facto  res  estequiometricos  (a)  y (b). 
La  cantidad  total  de  H2  se  obtiene  sumando  las  dos  contribuciones  independientes: 


3 mol  Ho 

? mol  H2  = 40184  mol  A1  X 7 

2 mol  A! 


+ 8,76  X 10"3  mol  Mg 


1 mol  H2 
1 mol  Mg 


0,0364  mol  H2 


(a)  (b) 

Convierta  los  mol  de  H2  en  g de  H2,  utilizando  la  masa  molar  del  H2  como  factor  de  conversidn. 

2,016  gH2 

? g H2  = 0,0364  mol  H2  X - = 0,0734  g H2 

1 mol  H2 


Tambien  se  pueden  combinar  tod  os  los  pasos  en  una  sola  linea,  como  se  muestra  a con  tin  ua  cion: 


?gH2=  (0; 


70,0  gAl  1 mol  A1  3molH2  2fil6  gH2\ 

71°8aleac  x x T^TaT x TWhTJ 

(a) 


( 30,0  g Mg  1 mol  Mg  lmolH2  2,016  gH2\ 

+ 1 0,710  galeae.  X * 5 X ^ * X — ^ X = 0,0734  gH2 

\ 0 100,0  g aleac.  24,31  g Mg  1 mol  Mg  1 mol  H2  ) 


(b) 


Conclusi6n 


En  este  ejemplo,  la  composicidn  de  la  aleacidn  es  conocida,  y se  calcula  la  cantidad  de  H2  producida.  En  el  problema  in- 
verso  se  darla  la  cantidad  de  H2  producida  y se  preguntaria  la  cantidad  de  A1  y Mg  en  la  muestra.  El  problema  inver- 
so  serla  mis  diffcil  de  resolver.  VSanse  los  ejemplos  practicos  A y B,  a continuacidn. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Una  muestra  de  1,00  g de  alearidn  de  magnesio-aluminio  produce  0,107  g de  cuando  se  tra- 
ta  con  exceso  de  HCl(aq).  ^cual  es  el  porcentaje  en  masa,  de  A1  en  la  muestra?  | Sugerencia:  Este  es  el  problema  inverse 
al  del  Ejemplo  4.17.  Suponga  que  las  masas  de  A1  y Mg  son:  my(l-  m).  Utilice  estas  masas  para  plantear  una  ecuacion 
que  relacione  m con  la  masa  total  de  H2  obtenida.  Despues  resuelva  la  ecuatidn.] 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Una  muestra  de  1,500  g de  una  mezcla  que  contiene  solamente  Cl^O  y CuO  se  trata  con  Hj 
para  producir  cobre  metal  y agua.  Despues  de  evaporar  el  agua  se  recogieron  1,2244  g de  cobre  pure.  ^Cual  es  el 
porcentaje  en  masa,  de  Cu20  en  la  muestra?  Las  ecuaciones  qufmicas  ajustadas  de  las  reacciones  que  tienen  lu- 
gar,  son: 

CuO(s)  + H2(g) ► Cu(s)  + H20(1) 

CU20(s)  + H2(g) > 2 Cu(s)  + HjOO) 


^ 4.6  EVALUACI6N  DE  CONCERTOS 


Supongase  que  cada  una  de  las  siguientes  reacciones  tienen  un  rendimiento  del  90  por  ciento. 

CH4(g)  + Cl2(g) ► CH3CI(g)  + HCI(g) 

CH3CI(g)  + Cl2(g) * CH.Cl^)  + HCI(g) 

Comenzando  con  50,0  g de  CH4  en  la  primera  reaccion  y CI2  en  exceso,  la  masa  en  gramos  de 
CH2CI2  formada  en  la  segunda  reaccion  es: 

(a)  50,0  X 0,81  X (85/16);  (c)  50,0  X 0,90  X 0,90; 

(b)  50,0  X 0,90;  (d)  50,0  X 0,90  x 0,90  X (1 6/50,5)f70,9/85). 


Con  frecuenda  se  suelen  combinar  una  serie  de  ecuadones  qulmicas  de  reacdones 
consecutivQS  para  obtener  una  uni ca  reaeddn  que  represente  la  reaccidn  neta  o global.  La 
ecuaddn  para  esta  reaeddn  global  es  la  ecuacidn  neta.  A veces  se  puede  utilizar  esta  ecua- 
ddn  neta  para  resolver  los  problemas,  en  vez  de  trabajar  con  las  ecuadones  individuales. 
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► Aunque  las  ecuadones  quimicas 
de  las  reacdones  consecutlvas  se 
pueden  oomblnar  para  obtener  una 
ecuadOn  global,  las  de  reacdones 
sknultAneas  no  se  pueden  sumar. 

SI  se  sumasen  las  dos  ecuadones 
de!  Ejemplo  4.17  se  obtendria  la 
ecuaddn:  2 A!  + Mg  + 8 HCI 
2 AICIa  + MgCl2-»-4H2.  Esta 
ecuaclOn  es  daramente  Incorrecta, 
porque  suglere,  por  ejemplo, 
que  para  obtener  H2,  la  mezda 
de  reacdbn  debe  contener  A!  y 
Mg,  dmult&neamente.  Sabemos 
que  cada  metal  reacdona 
Independlentemente  con  HCI  para 
dar  H2. 


Esta  estrategia  no  puede  utilizarse,  sin  embargo,  si  la  sustanda  de  interns  no  es  un  reacti- 
vo  inidal  o un  producto  final  y aparece  solamente  en  una  de  las  reacdones  intermedias. 
Las  sustandas  que  se  producen  en  una  etapa  y se  consumen  en  otra  etapa  de  un  proceso 
que  consta  de  varias  etapas  se  denominan  intermedios  de  reacciOn.  En  el  Ejemplo  4.16, 
d TiCl4(g)  es  un  i n termed  io. 

Para  escribir  una  reactidn  neta  para  el  Ejemplo  4.16  multiplique  los  coefidentes  de  la 
segunda  ecuadOn  por  el  factor  2,  sume  la  primera  ecuadOn  y simplifique,  eliminando  las 
sustandas  que  aparecen  a ambos  lados  de  la  ecuadOn  neta. 

2 Ti02  (impuro)  + 3C(s)  + 4 Cl2(g)  > 2 TtCL^g)  + C02(g)  + 2CO(g) 

2 TiCl4(g)  + 2 P2(g)  > 2 TiQ2(s)  + 4Cl2(g) 

Ecuacion  neta:  3C(s)  -?■  2 (^(g)  * C02(g)  f 2CO(g) 

Este  iesultado  sugiere  que  (1)  en  la  segunda  reacdOn  se  deberia  obtener  la  misma  can- 
tidad  de  T1O2  con  la  que  se  comenzd  la  primera;  (2)  el  Cl2(g)  que  se  produce  en  la  segun- 
da reacdOn  puede  reddarse  en  la  primera  reacdOn;  y (3)  las  unicas  sustandas  que  real- 
mente  se  oonsumen  en  la  reacdOn  neta  son  C(s)  y 02(g).  Puede  verse  tambidn  que  no 
podrfa  haberse  utilizado  la  ecuadOn  neta  en  el  c&lculo  del  Ejemplo  4.16  porque  el  TIO^s) 
no  aparece  en  ella. 
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Resumen 


4.1  Las  reacciones  quimicas  y la  ecuacidn  quimica  Las 
reacciones  quimicas  son  procesos  en  los  que  una  o varias  sus- 
tancias  Uamadas  reactivos  se  transforman  en  una  o varias  nue- 
vas  sustandas  Uamadas  productos.  Una  reacciOn  quimica  pue- 
de ser  representada  simbOlicamente  mediante  una  ecuacion 
quimica,  con  las  formulas  de  los  reactivos  a la  izquierda  y las 
de  los  productos  a la  derecha.  Reactivos  y productos  se  sepa- 
ran  por  una  flecha.  Las  ecuadones  deben  estar  ajustadas.  Una 
ecuacion  ajustada  representa  las  verdaderas  relaciones  cuanti- 
tativas  entre  reactivos  y productos.  Una  ecuaciOn  se  ajusta  co- 
locando  los  coefidentes  estequiometricos  delante  de  las  for- 
mulas para  conseguir  que  el  numero  total  de  atomos  de  cada 
elemento  sea  el  mismo  en  cada  la  do  de  la  ecuacidn.  Los  esta- 
dos  fisicos  de  los  reactivos  y los  productos  pueden  indicarse 
mediante  los  simbolos  (s),  (1)/  (g)  y (aq),  que  significan:  soUdo, 
liquido,  gas  y disolucidn  acuosa,  respectivamente. 

4.2  La  ecuacidn  quimica  y la  estequiometria  La  este- 
quiometria incluye  las  relaciones  cuantitativas  en  las  que  inter- 
vienen  las  masas  moleculares  y atdmicas,  las  formulas  quimi- 
cas, las  ecuadones  quimicas  ajustadas  y materias  relacionadas. 
La  estequiometria  de  las  reacciones  quimicas  utiliza  los  facto- 
res  de  conversion  deducidos  de  las  ecuadones  quimicas  ajusta- 


das (Pig-  4.3),  llamados  factores  estequiometricos.  Los  cdlculos 
estequiometricos  suelen  requerir  masas  mo  lares,  densidades, 
composiciones  porcentuales,  y otros  factores. 

4.3  Las  reacciones  quimicas  en  disolucidn  La  molari- 
dad de  una  disolucidn  es  la  cantidad  de  soluto  (en  moles)  por 
litro  de  disoludon  (expresion  4.3).  La  molaridad  puede  consi- 
derarse  como  un  factor  de  conversion  entre  el  volumen  de  di- 
sc luciOn  y la  cantidad  de  soluto.  La  molaridad  como  factor  de 
conversion  suele  aplicarse  a disoluciones  individuates,  a los  ca- 
ses de  mezcla  o diluciOn  de  disoluciones,  por  adiciOn  de  mas 
disolvente  (Fig.  4.6;  expresion  4.5),  y a las  reacciones  que  trans- 
curren  en  disolucidn. 

4.4  Determinacirin  del  reactivo  limitante  En  algunas 
reacciones,  uno  de  los  reactivos  se  consume  completamente  y 
otros  quedan  en  exceso.  El  reactivo  que  se  consume  por  com- 
pleto,  llamado  reactivo  limitante,  determina  las  cantidades  de 
productos  que  se  forman.  En  otras  reacciones,  los  reactivos  se 
consumen  simultaneamente,  sin  ningun  reactivo  en  exceso;  es- 
tos reactivos  se  dice  que  estin  en  proporciones  estequiometri- 
cas.  En  algunas  reacciones,  hay  que  identificar  el  reactivo  limi- 
tante antes  de  completar  un  calculo  estequiomdtrico. 
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4.5  Otros  aspectos  prbcticos  de  la  estequiometna  de 
la  reaccidn  En  los  calculos  estequiombtricos  pueden  inter- 
venir  factores  adicionales  como  el  rendimiento  real  de  la  re- 
accibn,  la  presencia  de  subproductos,  y cdmo  transcurre  la  re- 
accibn  o reacciones.  Por  ejemplo,  algunas  reacciones  producen 
exactamente  la  cantidad  de  productos  calculada  — el  rendi- 
miento  teorico.  Cuando  el  rendimiento  real  es  igual  al  rendi- 
miento  tebrico,  el  rendimiento  porcentual  es  100  por  cien.  En 
otras  reacciones,  el  rendimiento  real  es  menor  que  el  rendi- 
miento tebrico,  en  este  caso,  el  rendimiento  porcentual  es  me- 
nor que  el  100  por  den.  El  rendimiento  puede  disminuir  por  la 


aparicibn  de  subproductos,  sustancias  que  aparecen  en  lugar 
de  los  productos  deseados  porque  hay  otras  reacciones  dis- 
tintas  a la  principal,  que  se  denominan  reacciones  secunda- 
rias.  Los  calculos  estequiombtricos  pueden  complicarse  cuan- 
do hay  dos  o mas  reacciones  simultaneas.  En  otros  casos,  el 
producto  final  se  forma  a travbs  de  una  secuencia  de  reac- 
dones  consecutivas.  Un  interm edio  de  reaccion  es  cualquier 
sustancia  que  sea  producto  de  una  reaccibn  y reactivo  de  la 
reaccibn  siguiente.  Las  ecuaciones  de  una  serie  de  reacciones 
consecutivas  se  pueden  sustituir  por  una  ecuacion  global  para 
la  reaccion  neta  o global. 


Ejemplo  de  recapitulation 


El  nitrito  de  sodio  se  utiliza  para  obtener  tintes  de  tejidos,  como  conservante  en  las  industrias  camicas  (para  la  prevention  del 
botulismo),  como  agente  blanqueador  de  fibras  y en  fotografia.  Puede  prepararse  hadendo  pasar  los  gases  monoxido  de  nitro- 
geno  y oxigeno  a travbs  de  una  disolucibn  acuosa  de  carbonato  de  sodio.  El  gas  dibxido  de  carbono  es  otro  de  los  productos  de 
la  reaccibn. 

En  una  ex  peri  men  to  con  rendimiento  del  95,0  por  ciento,  225  mL  de  disolucion  acuosa  de  carbonato  de  sodio  1,50  M reaccionan 
con  22,1  g de  monoxido  de  nitrogeno  en  un  exceso  considerable  de  oxigeno.^Que  masa  de  nitrito  de  sodio  se  obtiene? 

Planteamiento 

En  este  ejemplo  hay  5 tareas.  (1)  Representar  la  reaccion  por  medio  de  una  ecuacion  quimica  sustituyendo  los  nombres  de  las  sus- 
tancias por  sus  formulas.  (2)  Ajustar  la  reaccion.  (3)  Determinar  el  reactivo  limitante.  (4)  Calcular  el  rendimiento  teorico  de  nitri- 
to de  sodio  basado  en  la  canticlad  de  reactivo  limitante.  (5)  Calcular  el  rendimiento  real  de  nitrito  de  sodio  por  medio  de  la  Ecua- 
don  (4.6). 

Resoluci6n 

Obtencion  de  la  ecuacion  sin  ajustar : Sustituyendo  los  nombres  de  las  sustancias  por  sus  fbrmulas. 

Na2C03(aq)  + NO  (g)  + 02(g) >NaN02(aq)  + CO(g) 

Obtencidn  de  la  ecuacion  ajustada:  Lo  primero  que  se  observa  es  que  debe  haber  2 NaN02  por  cada  Na2C03. 

Na2C03(aq)  + NO(g)  + 02(g) > 2 NaN02(aq)  + C02(g) 

Para  ajustar  los  atomos  de  N se  necesitan  2 NO,  en  el  lado  izquierdo. 

Na2G03(aq)  + 2 NO (g)  + 02(g) >2  NaN02(aq)  + CO 2(g) 

Para  ajustar  los  atomos  de  O se  necesitan  ~ O^  en  el  lado  izquierdo,  quedando  6 atomos  en  cada  lado. 

Na2C03(aq)  + 2NO(g)  + lo2(g)  ► 2NaNQ,(aq)  + C02(g) 

Finalmente,  se  multiplica  n los  coeficientes  por  2 para  hacer  que  todos  los  coeficientes  sean  enter  os. 

2 Na2COB(aq)  + 4 NO(g)  + 02(g) ► 4 NaN02(aq)  + 2 C02(g) 

Determinacion  del  reactivo  limitante : El  enunciado  dice  que  el  oxigeno  esta  en  exceso.  Para  determinar  el  reactivo  limitante  hay  que 
comparar  la  cantidad  de  Na2C03,  usando  la  molaridad  como  factor  de  conversibn,  con  la  cantidad  de  NO,  usando  la  masa  mo- 
lar como  factor  de  conversibn. 


1,50  mol  Na^CO* 

? mol  Na2C03  = 0,225  L disol.  X ^ = 0,338  mol  Na2003 

1 L disol. 

1 mol  NO 

? mol  NO  = 22,1  g NO  X — = 0,736  mol  NO 

° 30,01  g NO 

A partir  de  la  ecuacibn  ajustada,  la  relacibn  molar  estequiombtrica  es: 

4 mol  NO  : 2 mol  Na2CG3  =2  : 1 

La  razbn  molar  disponible  es: 

0,736  mol  NO  : 0,338  mol  Na2C03  = 2,18  : 1 
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Como  la  razon  molar  disponible  excede  el  2:1;  el  NO  esta  en  exceso  y el  Na2C03  es  el  reactivo  limitante. 

4 mol  NaN02  69,00  g NaN02 

? g NaN02  = 0,338  mol  Na2C03  X — — x * = 46,6  g NaN02 

6 2 2 J 2molNa2C03  ImolNaNC^  5 2 

Determination  del  rendimiento  teorico:  Este  calculo  se  basa  en  la  cantidad  de  Na2CCK  el  reactivo  limitante. 

Determination  del  rendimiento  real:  La  expresion  (4.6)  relaciona  el  rendimiento  porcentual  (95,0%)  con  el  rendimiento  teorico  (46,6  g 
de  NaNOJ  y el  rendimiento  real. 

rendimiento  porcentual  X rendimiento  tedrico  95,0%  X 46,6  g NaN02 
rendimiento  real  = — = — = 44,3  g NaNOz 

Conclusidn 

Una  vez  resuelto  el  problema  de  varias  etapas,  es  importante  comprobarlo.  En  este  ejemplo,  hay  que  comprobar  que  la  ecuacidn 
quimica  esta  bien  ajustada.  En  cada  lado  hay  4 atomos  de  Na,  2 de  C,  12  de  O y 4 de  N.  Hay  que  comprobar  que  se  ha  identifica- 
do  correctamente  el  reactivo  limitante,  recalculandolo  por  otro  procedi  mien  to.  Dado  que  0,338  mol  de  Na2C03  producirian  0,676 
mol  de  NaN02  (en  exceso  de  NO  y 02),  y como  0,736  mol  de  NO  producirian  0,736  mol  de  NaN02  (en  exceso  de  Na^Og  y 02), 
se  puede  concluir  que  el  Na2C03  debe  ser  el  reactivo  limitante;  d reactivo  limitante  es  el  que  limita  la  cantidad  de  producto  obtenido.  A1 
comprobar  el  calculo  de  la  masa  de  NaN02  obtenido,  observamos  que  las  unidades  se  cancelan  correctamente.  Para  comprobar 
el  ultimo  paso,  podemos  calcular  el  rendimiento  porcentual  usando  el  resultado  final:  (443/46,6)  X 100%  =95%.  Este  es  el  resul- 
tado  correcto  para  el  rendimiento  porcentual. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  hexametilendiamina,  tiene  la  fdrmula  C6H16N2.  Es  uno  de  los  reactivos  para  producir  nylon,  que 

se  ob tiene  media nte  la  reaccidn: 

C6H10 04(1)  + NH3(g)  + H2(g) > C6H16N2(1)  + H2O0)  (sin  ajustar) 

Un  reactor  industrial  contiene  4,15  kg  de  QH^O* 0,547  kg  de  NH3  y 0,172  kg  de  H2.  Si  se  obtienen  1,46  kg  de  C6H16N2/  *cual  es 
el  rendimiento  porcentual  del  experimento? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  dnc  metalico  reacciona  con  acido  clorhidrico,  HCl(aq),  para  dar  hidrogeno  gas,  H2(g)  y cloruro 

de  cine  acuoso,  ZnCl2(aq).  Una  muestra  de  0,4000  g de  cine  impure  reacciona  completamente  con  750,0  L de  disolucion  1 0,0179  M. 
Despues  de  la  reaccion,  la  molaridad  de  la  disolucion  se  ha  reducido  a 0,00403  M.  ^cual  es  el  porcentaje  en  masa,  de  cine  en  la 
muestra? 
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Ejercicios 


Escrrtura  y ajuste  de  ecuaciones  quimicas 

1.  Ajuste,  por  tanteo,  las  siguientes  ecuaciones. 

(a)  S03 >S02+02. 

(b)  C1207  + h2o * hcio4. 

(c)  no2  + h2o >hno3  + no. 

(d)  PC13  + H20 * H3POj  + HC1. 

2.  Ajuste,  por  tanteo,  las  siguientes  ecuaciones. 

(a)  P2H4 * PH3  4-  P4. 

(b)  P4  +C12 >PC13. 

(c)  FeC^  + HjS ►FeA  + HCl. 

(d)  Mg3N2  + H20 > Mg(OH)2  + NH3. 

3.  Ajuste,  por  tanteo,  las  siguientes  ecuaciones. 

(a)  PbO  -f  NH3 >Pb  + N2  + HA 

(b)  FeS04 * Fe203  + S02  + 02. 


(c)  S2C12  + NH3 > N4S4  + NH4C1  + Sa. 

(d)  CjHTCHOHCHfCjHsKIHpH  + >C02  + H20. 

4.  Ajuste,  por  tanteo,  las  siguientes  ecuaciones. 

(a)  S02C12  + HI > H^  + H20  + HC1  + I2. 

(b)  FeTi03  + H £Q4  + H20 > FeSO,  ■ 7 H20  + TiOS04. 

(c)  Fe304+HCl+Cl2 >FeCl3  + H20  + 02. 

(d)  QH5CH2SSCH2QH5  + 02 ► C02  + S02  + H20. 

5.  Escriba  ecuaciones  ajustadas  para  las  siguientes  reaccio- 
nes: 

(a)  magnesio  sdlido  + oxigeno  gas > 

dxido  de  magnesio  sdlido. 

(b)  mondxido  de  nitrdgeno  gas  + oxigeno  gas > 

didxido  de  nitrdgeno  gas. 
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(c)  etano  gas  (CjHJ  4 oxigeno  gas > 

di6xido  de  carbono  gas  + agua  liquida. 

(d)  sulfato  de  plata  en  disoluciOn  acuosa  4 

4 yoduro  de  bario  en  disoluciOn  acuosa * 

sulfato  de  bario  sblido  4 yoduro  de  plata  sOlido. 

6.  Esc  rib  a ecuaciones  ajustadas  para  las  siguientes  reaccio- 
nes: 

(a)  magnesio  sOlido  4-  nitr6geno  gas ► 

nitruro  de  magnesio  sOlido. 

(b)  clorato  de  potasio  sOlido * 

cloruro  de  potasio  sOlido  4 oxigeno  gas. 

(c)  hidrOxido  de  sodio  sOlido  4 cloruro  de  amonio  so  lido > 

doruro  de  sodio  sOlido  4 amoniaco  gas  4 vapor  de  agua. 

(d)  sodio  sOlido  4 agua  liquida ► 

hidrOxido  de  sodio  acuoso  4 hidrOgeno  gas. 

7.  Escriba  las  ecuaciones  qulmicas  ajustadas  que  represen- 
ten  la  combustion  completa  de  cada  uno  de  los  siguien- 
tes compuestos,  en  exceso  de  oxigeno:  (a)  butano  C4H10; 
(b)  alcohol  isopropilico  CH3CH(OH)CH3;  (c)  acido  lactico 
CH3CH(OH)CCX)H. 

8.  Escriba  las  ecuaciones  quimicas  ajustadas  que  representen 
la  combustiOn  completa  de  cada  uno  de  los  siguientes  com- 
puestos, en  exceso  de  oxigeno:  (a)  propileno  C3H*;  (b)  aci- 
do tiobenzoico  C6H5COSH;  (c)  glicerina  CH^OHJCHfOH) 
CH2(OH). 

9.  Escriba  la  ecuaciOn  quimica  ajustada  que  represente: 

(a)  la  descomposiciOn  por  calentamiento  del  nitrato  de 
amonio  sOlido,  para  producir  monOxido  de  dinitrOgeno 
gas  (gas  hilarante)  y vapor  de  agua. 

Estequiometria  de  la  ecuacion  quimica 

13.  En  un  experimento,  0,689  g de  Cr(s)  reaccionan  completa- 
mente  con  0,636  g de  02(g)  para  formar  un  solo  compues- 
to  sOlido.  Escriba  la  ecuaciOn  quimica  ajustada  para  la  re- 
acciOn. 

14.  Una  muestra  de  3,104  g de  un  oxido  de  manganese  contie- 
ne  1,142  g de  oxigeno.  Escriba  la  ecuacion  quimica  ajusta- 
da para  la  reacciOn  que  produce  el  compuesto  a partir  de 
Mn(s)  y 0(g). 

15.  El  metal  hierro  reacciona  con  el  gas  cloro  segun  la  reacciOn 

2 Fe(s)  4 3 Cl2(g) > 2 FeCl3(s) 

^Cuantos  gramos  de  FeCl3  se  obtienen  cuando  reaccionan 
515  g de  Cl2  con  un  exceso  de  Fe? 

16.  Si  se  obtienen  46,3  g de  PCI3  segun  la  reacciOn 

6Cl2(g)4P4(s) * 4 PC13(1) 

^Cuintos  gramos  de  Cl2  y P4  se  consumen? 

17.  La  descomposiciOn  del  K01O3(s)  es  un  metodo  de  labora- 
tory para  obtener  02(g): 

2 KC103(s)  -~-+2  KCl(s)  + 3 02(g) 

(a)  ^Cuantos  moles  de  02(g)  se  pueden  producir  por  des- 
composicion  de  32,8  g de  KC103(s)? 

(b)  ^Cuantos  gramos  de  K01O3(s)  hay  que  descomponer 
para  producir  50  g de  02? 

(c)  ^Cuantos  gramos  de  KC1  se  forman  por  cada  28,3  g de 
02  formados? 

18.  Un  mOtodo  comercial  de  obtenciOn  de  hidrOgeno  consiste 
en  hacer  reaccionar  el  hierro  y el  vapor  de  agua. 

3 Fe(s)  + 4 HzO(g)  Fe304(s)  + 4 H2(g) 


(b)  la  reacciOn  del  carbonato  de  sodio  acuoso  con  acido 
clorhidrico  para  producir  agua,  diOxido  de  carbono  gas  y 
cloruro  de  sodio  acuoso 

(c)  la  reacciOn  del  metano  (CH4),  amoniaco  y oxigeno,  to- 
dos  ellos  gaseosos,  para  producir  cianuro  de  hidrOgeno  ga- 
seoso  (HCN)  y vapor  de  agua. 

10.  Escriba  la  ecuaciOn  quimica  ajustada  que  represente: 

(a)  la  reacciOn  del  diOxido  de  azufre  gas  con  oxigeno  gas 
para  dar  trioxido  de  azufre  gas  (una  de  las  reacciones  im- 
plicadas  en  la  fabricacion  industrial  del  acido  sulfurico). 

(b)  la  disolucion  de  la  caliza  (carbonato  de  calcio)  en  agua 
con  diOxido  de  carbono  disuelto,  resultando  hidrOgeno 
carbonato  de  calcio  (reacciOn  que  produce  la  dureza  tem- 
poral del  agua  terrestre). 

(c)  la  reacciOn  del  amoniaco  y el  monOxido  de  nitrOgeno, 
para  producir  nitrOgeno  gas  y vapor  de  agua. 

11.  Escriba  la  ecuaciOn  quimica  ajustada  para  la  reacciOn  re- 
presentada  a continuaciOn: 

> * + V + •• 

12.  Escriba  la  ecuaciOn  quimica  ajustada  para  la  reacciOn  re- 
presentada  a continuaciOn: 

JN + ••  — • . + • • 


(a)  ^uantos  gramos  de  H2  pueden  obtenerse  si  42,7  g de 
Fe  reaccionan  con  un  exceso  de  F^O^)  [vapor  de  agua]? 

(b)  ^Cuantos  gramos  de  H20  se  consumen  cuando  se 
transforman  63,5  g de  Fe  en  Fe304? 

(c)  Si  se  producen  14,8  g de  ^cuantos  gramos  de  Fe304 
se  forman  al  mismo  tiempo? 

19.  ^Cuantos  gramos  de  Ag2C03  deben  haberse  descompuesto 
si  se  obtuvieron  75,1  g de  Ag  segun  la  reacciOn: 

AgjCOjfe)  — Ag(s)  + C02(g)  + 02(g)  (sin  ajustar) 

20.  ^Cuantos  kilogramos  de  HNOg  se  consumen  para  obtener 
125  kg  de  Ca(H2P04)2segun  la  reacciOn: 

Ca3(P04)2  4 HN03 *Ca(Fl2P04)24  CafNQj^  (sin  ajustar) 

21.  La  reacciOn  del  hidruro  de  calcio  en  agua  se  utiliza  para 
producir  pequerias  cantidades  de  hidrOgeno  gas,  para  lie- 
nar  globos  meteorolOgicos,  por  ejemplo: 

CaH2(s)  4 Hjpfl) ►Ca(OH)2(s)  4 H2(g)  (sin  ajustar) 

(a)  ^Cuantos  gramos  de  H2(g)  se  produciran  en  la  reacciOn 
de  127  g de  CaH2  con  exceso  de  agua? 

(b)  ^Cuantos  gramos  de  agua  se  consumiran  en  la  reacciOn 
de  56,2  g de  CaH2? 

(c)  ^QuO  masa  de  CaH2(s)  debe  reaccionar  con  exceso  de 
agua  para  producir  8,12  X 1024  molOculas  de  H2? 

22.  La  siguiente  reacciOn  del  superOxido  de  potasio,  KO^  se 
utiliza  en  sistemas  de  supervivencia  para  reemplazar  al 
C02  por  02  en  el  aire  expirado.  La  ecuaciOn  quimica  sin 
ajustar  es  la  siguiente: 

K02(s)+C02(g) > K2CC^(s)+02(g) 
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(a)  ^Cuantos  moles  de  02(g)  se  producen  cuando  reaccio- 
nan  156  g de  C02(g)  con  un  exceso  de  K02(s)? 

(b)  ^Cuantos  gramos  de  K02(s)  se  oonsumen  por  cada 
100  g de  CGj(g)  eliminados  de  un  aire  expirado? 

(c)  ^Cuantas  molbculas  de  02  se  producen  por  cada  mili- 
gramo  de  K02  que  se  consume? 

23.  El  mineral  de  hierro  es  Fe203  impuro.  Cuando  se  calienta 
Fe203  con  un  exceso  de  carbono  (coque),  se  obtiene  el  metal 
hierro  y el  gas  monbxido  de  carbono.  De  una  muestra  de 
mineral  de  938  kg  se  obtuvieron  523  kg  de  hierro  puro.  Su- 
poniendo  que  ninguna  de  las  impurezas  contiene  Fe,  <;cual 
es  el  porcentaje  en  masa  de  Ee^03  en  el  mineral  de  hierro? 

24.  El  6xido  de  plata  sblido,  Ag20(s)#  se  descompone  a tempe- 
raturas  superiores  a 300  °C  en  plata  metal ica  y gas  oxigeno. 
Una  muestra  de  3,13  g de  oxido  de  plata  impuro  propor- 
dona  0,187  g de  02(g).  Si  se  supone  que  Ag^fs)  es  la  uni- 
ca  fuente  de  02(g),  ^cual  el  el  poroentaje  en  masa  de  Ag^ 
en  la  muestra?  ( Sugerencia : escriba  una  ecuacibn  ajustada 
para  la  reaccion  que  tiene  lugar.) 

25.  El  decaborano,  B|qH14,  se  utilizb  como  combustible  de  co- 
hetes  en  la  dbcada  de  los  cincuenta.  Reacciona  violenta- 
mente  con  oxigeno,  O^para  producir  BsC^  y agua.  Calcule 
el  porcentaje  en  masa  de  B10Hl4en  una  mezcla  combustible 
disehada  para  que  el  B10H14  y el  02  se  agoten  exactamente 
al  mismo  tiempo.  (Esta  mezcla  minimiza  la  masa  de  com- 
bustible que  debe  llevar  el  cohete). 

26.  Los  cohetes  propulsores  del  transbordador  espacial  Disco- 
very, lanzado  el  26  de  julio  del  2005,  utilizaron  una  mez- 

Molaridad 

31.  ^Cuales  son  las  molaridades  de  los  siguientes  solutos  di- 
sueltos  en  agua? 

(a)  2,92  mol  de  CHgOH  en  7,16  L de  disolucion; 

(b)  7,69  mmol  de  CH3CH2OH  en  50,00  mL  de  disolucion; 

(c)  25,2  g de  COfNH^  en  275  mL  de  disolucion. 

32.  ^Cuales  son  las  molaridades  de  los  siguientes  solutos  di- 
sueltos  en  agua? 

(a)  2,25  X HT1  mol  de  CH3CH2OH  en  1 25  mL  de  disolucion; 

(b)  57,5  g de  (CH^CO  en  525  mL  de  disolucion; 

(c)  18,5  mL  de  C3H5(OH)3  (d  = 1,26  g/mL)  en  375  mL  de 
disolucibn. 

33.  ^Cuales  son  las  molaridades  de  los  siguientes  solutos? 

(a)  sacarosa  (Cl2H22011)si  hay  150,0  g disueltos  en  250,0  mL 
de  disolucibn  acuosa; 

(b)  urea,  COfNH^,  si  se  disuelven  98,3  mg  del  solido  de 
pureza  97,9  por  ciento,  en  5,00  mL  de  disolucion  acuosa; 

(c)  metanol,  CH3OH  ( d = 0,792  g/mL),  si  se  disuelven 
125/)  mL  en  agua  sufidente  para  prepara  r 15,0  L de  disoludon. 

34.  ^Cuales  son  las  molaridades  de  los  siguientes  solutos? 

(a)  acido  aspartico  (H^C^HsNOJ,  si  se  disuelven  0,405  g en 
agua  sufidente  para  preparar  100,0  mL  de  disolucion; 

(b)  acetona,  QF^O  (d  =0,790  g/mL),  si  se  disuelven  35,0  mL 
en  agua  sufidente  para  preparar  425  mL  de  disoludon; 

(c)  eter  dietilico,  (QHg)^,  si  se  disuelven  8,8  mg  en  agua 
sufidente  para  preparar  3,00  L de  disoludon. 

35.  Calcule  la  cantidad  de  las  siguientes  sustancias  que  debe  di- 
solverse  en  agua  para  obtener  las  siguientes  disoluciones: 

(a)  glucosa  (QHl2OJ,  en  gramos,  para  obtener  75,0  mL  de 
disolucion  0,350  M; 

(b)  metanol,  CH/DH  (d  = 0,792  g/mL),  en  mililitros,  para 
obtener  2,25  L de  disolucion  0,485  M. 


cla  combustible  formada  fundamentalmente  por  perclorato 
ambnico  sblido,  NF^ClO^s),  y aluminio  metal.  La  ecuacion 
qulmica,  sin  ajustar,  para  esta  reaccibn  es  la  siguiente: 

Al(s)  + NH£104(s) > A12Oj(s)  + A1C13(s)  + H2O0)  + N2(g) 

^Cual  es  la  masa  minima  de  NH4C104  consumida,  por  ki- 
lo gram  o de  aluminio,  segun  la  reaccibn  del  NH4C104  y el 
Al?  [Sugerencia:  A juste  los  elementos  es  este  orden:  Cl,  H, 
O,  Al,  N.] 

27.  Un  trozo  de  hoja  de  aluminio  que  mide  10,25  cm  X5,50  cm 
X 0,601  mm  se  disuelve  en  un  exceso  de  HCl(aq).  ^Que 
masa  de  H2(g)  se  obtiene?  Utilice  la  Ecuacion  (4.2)  y 
d = 2,70  g/cm  para  el  Al. 

28.  Se  hace  reaccionar  un  exceso  de  hoja  de  aluminio  con 
225  mL  de  una  disoludon  acuosa  de  HC1  (d  = 1,088  g/mL) 
que  contiene  18,0  por  dento,  en  masa,  de  HC1.  ^Que 
masa  de  H2(g)  se  obtiene?  [ Sugerencia : utilice  la  Ecua- 
cion (4.2).] 

29.  Sin  hacer  cdlculos  detallados,  determine  cual  de  los  siguientes 
metales  produce  la  mayor  cantidad  de  H2  por  gramo  de  me- 
tal al  reaccionar  con  HCl(aq):  (a)  Na,  (b)  Mg,  (c)  Al,  (d)  Zn. 
[Sugerencia:  escriba  ecuaciones  analogas  a la  (4.2).] 

30.  Sin  hacer  cdlculos  detallados , determine  cual  de  los  siguientes 
compuestos  produce  la  misma  masa  de  C02(g)  por  gramo 
de  compuesto  que  el  etanol,  CHgCF^OH,  cuando  se  que- 
ma  con  exceso  de  oxigeno.  (a)  H2CO;  (b)  HOCH2CH2OH; 

(c)  HOCl^CHOHCHjOH;  (d)  CHpCHj  (e)  C6H5OH. 


36.  Calcule  la  cantidad  de  las  siguientes  sustancias  que  debe  di- 
solverse  en  agua  para  obtener  las  siguientes  disoluciones: 

(a)  etanol,  C^OH  (d  =0,789  g/mL),  en  litros,  para  obte- 
ner 200,0  L de  disolucion  1,65  M; 

(b)  disolucion  de  acido  dorhidrico  concentrado  (HC1, 
36,0  por  ciento  en  masa;  d = 1,18  g/mL),  en  mililitros,  para 
obtener  12,0  L de  disolucion  0,234  M. 

37.  En  EE.UU,  la  concentracidn  de  glucosa,  en  la  san- 

gre  se  mide  en  miligramcs  por  decilitre  (mg/dL).  En  Ca- 
nada, Reino  Unido  y otros  paises,  se  mide  en  milimoles 
por  litro  (mmol/L),  donde  1 mmol  = 1 X 10^  mol.  Si  una 
persona  tiene  un  nivel  de  glucosa  en  sangre  de  85  mg/dL, 
(a)  ^cual  sera  su  nivel  de  glucosa  en  mmol/L?  (b)  ^cual 
sera  la  molaridad  de  la  glucosa  en  sangre? 

38.  En  muchas  comunidades,  se  anade  fluor  al  agua  para  evi- 
tar  las  caries.  En  los  EE.UU.  se  suministra  a mas  de  la  mi- 
tad  de  la  poblacidn  agua  fiuorada  con  aproximadamente 
1 mg  de  F por  litro. 

(a)  ^cual  es  la  molaridad  de  F“  en  un  agua  que  contiene 
1,2  mg  de  F"  por  litro? 

(b)  ^cuantos  gramos  de  KF  solido  habra  que  afiadir  a un 
deposito  de  1,6  X 10s  L de  agua  para  que  la  concentracidn 
de  fluoruro  sea  de  1,2  mg  de  F_  por  litro? 

39.  ^Cual  de  las  siguientes  disoluciones  es  una  disolucidn 
0,500  M de  KC1?  Una  disolucion  que  contiene, 

(a)  (1500  g de  KC1  por  mL; 

(b)  36  g de  KC1  por  litro  de  disolucion; 

(c)  7,46  mg  de  KC1  por  mL  de  disolucion; 

(d)  373  g de  KC1  en  10,00  L de  disolucion. 

40.  De  las  siguientes  disoluciones  hay  dos  con  la  misma  con- 
centracirin  ^cuales  son?  (a)  una  disolucibn  que  contiene 
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55,45  g de  NaCl  por  L;  (b)  una  disolucibn  que  convene 
5,545  g de  NaCl  por  cada  100  g de  disolucibn;  (c)  una  di- 
solution que  contiene  55,45  g de  NaCl  por  kg  de  agua; 
(d)  una  disolucibn  que  contiene  55,45  mg  de  NaCl  por  mL 
de  disolucibn;  (e)  una  disolution  que  contiene  5,00  mmol 
de  NaCl  por  cad a 5,00  mL  de  disolucion. 

41.  iQu£  disolucibn  tiene  la  concentration  mas  alt a de  saca- 
rosa  (C^H^On):  una  disolucibn  del  46  por  ciento  en  masa 
con  una  densidad  de  1,21  g/mL,  o una  disolucion  1,50  M? 
Justifique  su  respuesta. 

42.  lQu&  disolucibn  tiene  la  molaridad  mas  alta  de  etanol: 
un  vino  bianco  oon  11  por  ciento  en  masa  de  CH3CH2OH 
(d  = 0,95  g/mL),  o la  disolucion  del  Ejemplo  4.8?  Justifi- 
que su  respuesta. 

43.  Lina  muestra  de  10,00  mL  de  disolucion  de  KN03  2,05  M 
se  diluye  hasta  250,0  mL.  ^Cual  es  la  concentration  de  la 
disolucibn  diluida? 

44.  ^Qub  volumen  de  disolucibn  de  AgN03  0,750  M debe  di- 
luirse  con  agua  para  preparar  250,0  mL  de  disolucion  de 
AgN03  0,425  M? 

Reacdones  quimicas  en  disolucion 

49.  Para  la  siguiente  reaccibn: 

2 AgNO^aq)  + Na2S(aq) ► Ag2S(s)  + 2 NaN03(aq) 

(a)  ^Cuantos  gramos  de  Na^s)  se  necesitan  para  reaccio- 
nar  completamente  con  27,8  mL  de  una  disolucion  de  AgNOj 
0,163  M? 

(b)  ^Cuantos  gramos  de  Ag^s)  se  obtienen  de  1a  reaction 
descrita  en  la  parte  (a)? 

50.  Se  anade  un  exceso  de  NaHC03a  525  mL  de  disolucion  de 
Cu(N03)2  0,220  M.  Estas  sustancias  reactionan  de  la  for- 
ma siguiente: 

Cu(N03)2(aq)  +2  NaHC03(s) > 

CuC03(s)  + 2 NaN03(aq)  + H20(1)  + C02(g) 

(a)  ^Cuantos  gramos  de  NaHC03(s)se  habr&n  consumido? 

(b)  ^Cuantos  gramos  de  CuC03(s)  se  habran  obtenido? 

51.  ^Cuantos  mililitros  de  disolucion  de  I^CrC^  0,650  M se  ne- 
cesitan para  que  precipite  como  Ag2Cr04(s)  todo  el  ion  pla- 
ta  que  hay  en  415  mL  de  disolucion  de  AgN03  0,186  M? 

2 AgN03(aq)  4-  K^CrO^aq) > Ag2Ci04(s)  + 2 KN03(aq) 

52.  Para  la  siguiente  reaction: 

Ca(OH)2(s)  + 2 HCl(aq) »CaCl2(aq)  + 2 H2G(1) 

(a)  ^Cuantos  gramos  de  Ca(OH)2  se  necesitan  para  reac- 
cionar  completamente  con  415  mL  de  una  disolucion  de 
HC1  0,477  M? 

(b)  ^Cuantos  kilo  gramos  de  Ca(OH)2  se  necesitan  para  re- 
accionar  con  324  L de  una  disolucion  de  HC1  de  24,28  por 
ciento,  en  masa,  y una  densidad  de  1,12  g/mL? 

53.  Se  diluye  exactamente  1,00  mL  de  una  disolucion  de 
HN03  hasta  100,0  mL.  Se  utilizan  29,78  mL  de  disolu- 
cion de  Ca(OH)2 0,0142  M para  convertir  todo  el  HN03  en 
Ca (N03)2.  El  otro  producto  de  la  reaction  es  agua.  Calcule- 
se  la  molaridad  de  la  disolucibn  concentrada  de  HN03. 

54.  Una  muestra  de  5,00  mL  de  una  disolucion  acuosa  de 
Na2H3P04  requiere49,l  mL  de  disolucion  de  NaOH  0,217  M 


45.  Se  evapora  el  agua  de  125  mL  de  disolucion  de  K2S04 
0,198  M hasta  que  el  volumen  se  reduce  a 105  mL.  ^cual 
sera  la  concentracibn  de  la  disolucibn  final? 

46.  Una  muestra  de  25,0  mL  de  HCl(aq)  se  diluye  hasta 

500.0  mL.  Si  la  concentration  de  la  disolucibn  diluida  re- 
sulta  ser  0,085  M,  ^cual  era  la  concentration  de  la  disolu- 
cibn original? 

47.  Describa  como  prepararia  una  disolucibn  de  K2Cr04  0,0125 
M a partir  de  una  disolucion  de  K2Ci04  0,250  M,  indican- 
do  la  combinacibn  de  pipetas  y matraces  aforados  que  uti- 
lizaria.  Los  tamanos  habituales  de  los  matraces  aforados  en 
un  laboratorio  de  quimica  general  son:  100,0;  250,0;  500,0  y 

1000.0  mL  y los  tamaftos  habituales  de  las  pipetas  son:  1,00; 
5^0;  10,00;  25,00  y 50,00  mL. 

48.  Describa  como  prepararia  250,0  mL  de  disolucibn  de  KC1 
0,175  M a partir  de  dos  litros  de  disolucibn  de  KC1  0,496  M. 
Indique  los  detalles  suficientes  para  que  otro  alumno  pue- 
da  seguir  su s instrucciones. 


para  convertir  todo  el  NajHjPC^  en  Na3P04.  El  otro  pro- 
ducto de  la  reaccibn  es  agua.  Calculese  la  molaridad  de 
la  disolucibn  de  NajH-jPO^ 

55.  Vedse  el  Ejemplo  4.7  y la  Ecuacion  (4.2).  Para  las  condicio- 
nes  de  este  ejemplo,  determine: 

(a)  el  numero  de  moles  de  AlCl^ 

(b)  la  molaridad  del  AlCl3(aq),  si  el  volumen  de  la  di- 
solution  es,  simplemente,  los  23,8  mL  calculados  en  el 
ejemplo. 

56.  Vedse  el  Ejemplo  de  recapitulation  de  este  capitulo.  Si  138  g 
de  Na2C03  disueltos  en  1,42  L de  disolucibn  acuosa  se  tra- 
tan  con  un  exceso  de  NO(g)  y 02(g),  ^cual  es  la  molaridad 
del  NaN02(aq)  en  la  disolucion  resultante?  (Suponga  que 
la  reaccibn  es  completa.) 

57.  ^Cuantos  gramos  de  Ag2Cr04  precipitaran  si  se  anade  un 
exceso  de  K2Ci04(aq)  a 415  mL  de  la  disolucion  de  AgN03 
0,186  M del  Ejerritio  51? 

58.  iQ ue  volumen  de  disolucibn  0/1797  M de  KMnC>4  se  pre- 
cisa  para  convertir  9,13  g de  K1  a I2  segun  la  reaction:  (Su- 
pbngase  que  hay  H2S04  en  exceso): 

2 KMnOi  + 10  KI  + 8 H >S04 > 

6K2S04  + 2 MnS04  + 5 12  + 8 Hp 

59.  ^Cuantos  gramos  de  sodio  deben  reaccionar  con  155  mL  de 
H2Opara  obtener  una  disolucibn  0,175  M de  NaOH?  (Su- 
ponga que  el  volumen  final  de  la  disolucibn  es  155  mL): 

2 Na(s)  + 2 H20(1) >2  NaOH(aq)  + H2(g) 

60.  Un  metodo  para  ajustar  de  la  concentration  de  HCl(aq) 
consiste  en  permitir  que  la  disolucibn  reaccione  con  una 
pequefia  cantidad  de  Mg. 

Mg(s)  + 2 HCl(aq) > MgCl2(aq)  + H2(g) 

^Cuantos  miligramos  de  Mg  debemos  afiadir  a 250,0  mL  de 
HC1 1,023  M para  que  la  concentration  de  la  disolucibn  de 
HC1  sea  exactamente  1,000  M? 

61.  Una  muestra  de  0,3126  g de  atido  oxalico,  H2C204,  requie- 
re  26,21  mL  de  una  disolucibn  de  NaOH(aq)  para  llevar  a 
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ca bo  la  siguiente  reaccidn  de  forma  completa.  ^Cual  es  la 
molaridad  de  NaOH(aq)? 

H2Q04(s)  + 2 NaOH(aq) * Na2C204(aq)  + 2 H20(1) 

62.  Se  aftadieron  25,00  mL  de  una  disolucion  de  HCl(aq)  a una 
muestra  de  0,1000  g de  CaC03.  Todo  el  CaCQ  reacciond, 
quedando  un  exceso  de  HCl(aq). 

CaC03(s)  + 2 HCl(aq) >CaCl2(aq)  + H20(1)  + C02(g) 

Determination  del  reactivo  limitante 

63.  ^Cuantos  moles  de  NO(g)  pueden  producirse  en  la  reac- 
cidn de  3,00  mol  de  NH3(g)  y 4,00  mol  de  02(g)? 

4 NHs(g)  + 5 02(g)  ---»  4 NO(g)  + 6 H^O) 

64.  La  reaccidn  del  hidruro  de  calcio  con  agu a produce  hi- 
drdxido  de  calcio  e hidrdgeno  como  productos.  ^Cuantos 
moles  de  H2(g)  se  producen  en  la  reaccidn  de  0,82  mol  de 
Ca H2(s)  con  1,54  mol  de  ^0(1)? 

65.  Se  afiade  una  muestra  de  0,6%  mol  de  Cu  a 136  mL  de  diso- 
lucion de  HN03(aq)  6,0  M.  Suponiendo  que  la  siguiente  re- 
accidn es  la  unica  que  tiene  lugar  i reaccionara  todo  el  Cu? 

3 Cu(s)  + 8 HN03(aq) ► 

3 Cu(N03)2(aq)  + 4 H20(1)  + 2 NO(g) 

66.  ^Cuantos  gramos  de  H2(g)  se  producen  en  la  reaccion  de 
1,84  g de  A1  con  75,0  mL  de  disolucion  de  HC1  2,95  M? 
[Sugerencia : viase  la  Ecuacion  (4.2)] 

67.  Una  reaccidn  secundaria  en  el  proceso  de  fabricacidn  del 
raydn  a partir  de  pulpa  de  madera  es 

3 CS2  + 6 NaOH > 2 Na2C$i  + Na2C03  + 3 H20 

^Cuantos  gramos  de  Na^kj  se  producen  en  la  reaccidn 
de  92,5  mL  de  CS2  liquid  o (d  = 1,26  g/mL)  y 2,78  mol  de 
NaOH? 

68.  El  litopdn  es  un  pigmento  bianco  brillante  que  se  utiliza  en 
pinturas  de  interior  de  base  acuosa  y consiste  en  una  mez- 
da  de  BaS04  y ZnS.  Se  obtiene  mediante  la  reaccidn: 

BaS(aq)  + ZnS04(aq) ► ZnS(s)  + BaS04(s) 

litop6n 

^Cuintos  gramos  de  litopdn  se  producen  cuando  reaccio- 
nan  315  mL  de  disolucion  de  ZnS04  0,275  M y 285  mL  de 
disolucion  de  BaS  0,315  M? 


Rendimientos  teorico,  real  y porcentual 

73.  En  la  reaccion  de  227  g de  CC14  con  exceso  de  HF,  se  for- 
man  187  g de  CC12F2  ^Cuales  son  los  rendimientos  (a)  ted- 
rico,  (b)  real  y (c)  porcentual  de  esta  reaccidn? 

CCl|  +2  HF > CC12F2  + 2 HC1 

74.  En  la  reaccion  que  se  da  a con  tin  uacion,  100,0  gde  QHnOH 
dieron  64,0  g de  C6H10.  (a)  ^Cuil  es  el  rendimiento  tedri- 
co  de  esta  reaccidn?  (b)  ^Cual  es  el  rendimiento  porcen- 
tual? (c)  ^Qud  masa  de  C6HtlOH  hubiera  producido  100,0 
g de  QH10  si  el  rendimiento  porcentual  es  el  calculado  en 
el  apartado  (b)? 

QHnOH >C6H10  + H20 


Fue  necesario  afladir  43,82  mL  de  disolucion  de  Ba(OH)2(aq) 
0,01185  M al  exceso  de  HCl(aq),  para  oompletar  la  reac- 
cidn: 

2 HCl(aq)  + Ba(OH)2(aq) > BaCl2(aq)  + 2 H20(1) 

«;Cual  era  la  molaridad  de  la  disoludon  del  HCl(aq)  ini- 
cial? 


69.  El  amoniaco  puede  obtenerse  calentando  juntos  los  sdlidos 
NH4Q  y Ca(OH)2,  forma ndose  tambien  CaCl2  y H^O. 

(a)  Si  se  calienta  una  mezcla  forma  da  por  33,0  g de  cada 
uno  de  los  sdlidos  NH4Q  yCa^H)^  ^cuantos  gramos  de 
NH3  se  forma  ran? 

(b)  ^Qud  reactivo  queda  en  exceso  y en  qud  cantidad? 

70.  El  cloro  puede  obtenerse  calentando  juntos  hipoclorito  de 
calcio  y acido  clorhidrico,  forma  ndose  tambidn  cloruro  de 
calcio  y agua. 

(a)  Si  se  hacen  reaccionar  50,0  g de  Ca(OCl)2  con  275  mL 
de  disolucion  6,00  M de  HC1,  ^cuantos  gramos  de  gas  clo- 
ro se  forma  ran? 

(b)  ^Cual  de  los  dos  reactivos:  Ca(OCl)2  o HC1,  quedara  en 
exceso  y en  qud  cantidad? 

71.  El  sulfato  de  cromofll)  es  un  reactivo  usado  para  ayudar  a 
reducir  los  dobles  enlaces  carbono-carbono  (C=C)  a enla- 
ces simples  carbono-carbono  (C  — Q.  El  reactivo  se  prepa- 
ra mediante  la  reaccidn: 

4 Zn(s)  + K2Cr207(aq)  + 7 H2S04(aq) > 

4 ZnS04(aq)  + 2 CrS04(aq)  + K^O^aq)  + 7 H2O0) 

^Qud  cantidad  maxima  de  CrS04  (en  gramos)  se  podra  ob- 
tener  de  una  mezcla  reactiva  que  contiene  3,2  mol  de  Zn, 
1,7  mol  de  KyCtyOy  y 5,0  mol  de  H2S04? 

72.  El  tetracloruro  de  titanio,  TiCl^  se  prepara  con  la  siguien- 
te reaccidn: 

3 Ti02(s)  + 4 C(s)  + 6 Cl 2(g) > 

3 TiCl 4(g)  + 2 CO 2(g)  + 2 CO(g) 

<;Que  cantidad  maxima  de  TiCl4  (en  gramos)  se  podra  obte- 
ner  a partir  de  35  g de  TiO^  45  g de  Cl2  y 11  g de  C? 


75.  La  criolita  es  un  reactivo  industrial  importante  que  se  ob- 
tiene mediante  la  reaccidn: 

A1203(s)  + 6 NaOH(aq)  + 12  HF (g) > 

2Na3AlF6(s)+9H2Ofl) 

En  un  experimento,  7,81  g de  A1203  y un  exceso  de  HF(g) 
se  disolvieron  en  3,50  L de  disolucion  de  NaOH  0,141  M. 
Si  se  obtuvieron  28,2  g de  Na^lF*  ^Cual  es  el  rendimiento 
porcentual  del  experimento? 

76.  El  nitrdgeno  gas  se  puede  preparar  pasando  una  corrien- 
te  de  gas  amoniaco  sobre  oxido  de  cobre(II)  solido,  CuO, 
a altas  temperaturas.  Los  otros  productos  de  la  reaccidn 
son  cobre  sdlido,  Cu,  y vapor  de  agua.  En  un  experimen- 


Capitulo  4 Las  reacciones  qumnicas  145 


to,  18,1  g de  NH3  y 90,4  g de  CuO  produjeron  6,63  g de  N2. 
Calcule  el  rendimiento  porcentual  del  experimento. 

77.  La  reaccion  de  15,0  g de  C4H9OH,  22,4  g de  NaBr  y 32,7  g 
de  H2S04  produce  17,1  g de  C4H9Br,  segun  la  reaccidn: 

C4H,OH  4 NaBr  4 H,S04 * C4H9Br  4 NaHSO,  4 H20 

^Cuales  son  (a)  el  rendimiento  tedrico,  (b)  el  rendimiento 
real  y (c)  el  rendimiento  porcentual  de  esta  reaccidn? 

78.  El  azobenceno  es  un  intermedio  de  reaccidn  en  la  obten- 
cidn  de  tintes  que  puede  prepararse  haciendo  reaccionar 
nitrobenceno  y trietilenglicol  en  presencia  de  Zn  y KOH. 
La  reaccion  entre  0,10  L de  nitrobenceno  (d  = 1,20  g/mL)  y 
0,30  L de  trietilenglicol  (d  = 1,12  g/mL)  proporciona  55  g 
de  azobenceno.  ^Cuales  son  (a)  el  rendimiento  tedrico, 
(b)  el  rendimiento  real  y (c)  el  rendimiento  porcentual  de 
esta  reaccidn? 

2 QHjNOj  + 4 C6Hu04  ^ (C6H,N)2  + 4 QH1204  + 4 H20 

nitrobenceno  trietilenglicol  azobenceno 

79.  ^Cuantos  gramos  de  acido  acetico  comercial  (97  por  cien- 
to  en  masa  de  CH3COOH)  deben  reaccionar,  en  exceso  de 

Reacdones  consecutivas,  reacciones  simultaneas 

83.  ^Cuantos  gramos  de  HC1  se  consumen  en  la  reaccidn  de 
425  g de  una  mezcla  que  con  tiene  35,2  por  riento  de  MgCQ 
y 64,8  por  ciento  de  MgfOH)*  en  masa? 

Mg(OH)2  4 2 HC1 * MgCl2  4 2 H20 

MgCO,  4 2 HC1 > MgCl2  4 H20  4C02(g) 

84.  ^Cuantos  gramos  de  C02  se  producen  en  la  combustidn 
completa  de  406  g del  gas  de  una  bom  bona  que  contiene 
72,7  por  ciento  de  propano  (QHg)  y 27,3  por  ciento  de  bu- 
tano  (C4H10),  en  masa? 

85.  El  didorodifluormetano,  que  ha  sido  muy  utilizado  como  re- 
frigerante,  puede  prepararse  segun  las  siguientes  reacdones. 

CH4  4 Cl2 > CCI4  4 HC1  (sin  ajustar) 

CCla  4HF >CC12F2  4HC1  (sin  ajustar) 

^Cuantos  moles  de  deben  consumirse  en  la  primera  re- 
accion para  obtener  2,25  kg  de  CC12F2  en  la  segunda  reac- 
cidn? Suponga  que  todo  el  CC14  que  se  produce  en  la  pri- 
mera reaccidn  se  consume  en  la  segunda. 

86.  El  C02(g)  producido  en  la  combustion  de  una  muestra  de 
etano  se  absorbe  en  Ba(OH)2(aq),  obteniendose  0,506  g de 
BaC03(s).  ^Cuantos  gramos  de  etano  (C^)  deben  haber- 
se  quemado? 

QH^  4 02(g) ► C02(g)  4 H^O)  (sin  ajustar) 

C02(g)  4 Ba(OH)2(aq) BaC03(s)  4 F^Ofl) 

87.  El  siguiente  proceso  ha  sido  utilizado  para  obtener  yodo 
a partir  de  salmueras  procedentes  de  los  pozos  de  petrd- 
leo  de  California. 

yoduro  de  sodio  4 nitrato  de  plata  * 

yoduro  de  plata  4 nitrato  de  sodio 

yoduro  de  plata  4-  hierro * yoduro  de  hierro(II)  4 plata 

yoduro  de  hierro(II)  4 gas  cloro > 

cloruro  de  hierro(TII)  4 yodo  sdlido 

^Cuantos  lalogramos  de  nitrato  de  plata  se  necesitan  en  la 
primera  eta  pa  per  cada  kilogramo  de  yodo  producido  en 
la  tercera  eta  pa? 


PCl^  para  obtener  75  g de  cloruro  de  acetilo  (CHgCOCl),  si 
la  reaccion  tiene  un  rendimiento  del  78,2  por  ciento? 

CH3COOH  4 PC13 > CH3COCl  4 H3P03  (sin  ajustar) 

80.  Suponga  que  cada  una  de  las  siguientes  reacciones  tiene  un 
rendimiento  del  92  por  ciento. 

(a)  CH44C12 >CH3C14HC1 

(b)  CH3C1 4 Cl2 ► CH2C12  4 HC1 

Si  se  comienza  con  112  g de  CH4  y un  exceso  de  Cl2(g)  en 
la  reaccidn  (a),  ^cuantos  gramos  de  CH2C12  se  forma n en 
la  reaccidn  (b)? 

81.  Una  reaccidn  utilizada  para  aializar  un  compuesto  debe  te- 
ner  un  rendimiento  de,  practicamente,  100  por  den,  pero  casi 
nunc  a se  cuenta  con  este  rendimiento  para  una  reaeddn  utili- 
zada para  sintetizar  un  compuesto.  Exp li que  esta  diferencia. 

82.  Suponga  que  se  lleva  a cabo  la  reaccidn  de  precipitacidn 
de  Ag2Cr04(s)  descrita  en  el  Ejemplo  411.  Si  se  obtienen 
2JD58  g de  precipitado  podemos  concluir  que  el  Ag2CrC4(s) 
es  casi  puro,  pero  si  se  obtienen  2,112  g,  podemos  afirmar 
con  bastante  seguridad,  que  el  precipitado  no  es  puro.  Ex- 
plique  esta  diferencia. 


88.  El  bromuro  de  sodio  utilizado  para  produdr  el  bromuro  de 
plata  que  se  usa  en  fotografia  puede  prepararse  como  sigue: 

Fe  4 Br2 > FeBr2 

FeBr2  4 Br2 * I^Brg  (sin  ajustar) 

FejBrg  4 Na2C03 > NaBr  4 C02  4 Fe304  (sin  ajustar) 

^Cuantos  lalogramos  de  hierro  se  consumen  para  producir 
2^0  Xl03kg  de  NaBr? 

89.  El  silicio  de  alta  pureza  se  obtiene  en  un  proceso  en  tres 
eta  pas.  En  la  primera  se  calienta  el  dibxido  de  silicio,  Si02, 
con  carbono  sdlido  productendose  silicio  sdlido  y monbxi- 
do  de  carbono  gas.  En  la  segunda,  el  silicio  sdlido  se  con- 
vierte  en  tetracloruro  de  silicio  liquido,  SiC^  tratandolo 
con  gas  cloro.  En  la  ultima  etapa,  el  SiCl4  se  trata  con  gas 
hidrdgeno  para  obtener  el  silicio  sdlido  ultra  puro  y el  gas 
cloruro  de  hidrdgeno. 

(a)  Escriba  las  ecuaciones  quimicas  ajustadas  que  repre- 
senten  las  tres  etapas  del  proceso. 

(b)  Calcule  las  masas  de  carbono,  cloro  e hidrdgeno  nece- 
sarias  para  obtener  un  kilogramo  de  silicio. 

90.  Las  siguientes  reacciones  son  la  base  del  procedimiento  de 
iabricacidn  del  acido  nftrico,  HN03: 

N2(g)  + 3 H2(g) >2  NH3(g) 

4 NH3(g)  4 5 02(g) > 4 NO(g)  4 6 H20(g) 

2 NO(g)  4 02(g) >2  N 02(g) 

3 N 02(g)  4 H£X}) » 2 HN03(aq)  4 NO (g) 

Calcule  las  masas  minima s de  N^  Hj  y 02  necesarias  para 
obtener  un  kilogramo  de  HN03. 

91.  Cuando  se  calienta  fuertemente  una  mezcla  sdlida  de 
MgC03  y CaC03se  desprende  didxido  de  carbono  gas  y se 
produce  una  mezcla  sdlida  de  MgO  y CaO.  Si  una  muestra 
de  24,00  g de  MgC03  y CaC03  produce  12,00  g de  C02<>cual 
es  el  porcentaje  en  masa  de  MgC03en  la  mezcla  original? 

92.  A1  analizar  una  mezcla  de  Fe203  y FeO  se  determino  que  el 
porcentaje  en  masa  de  Fe  era  del  72  por  dento.  ^Cual  es 
el  porcentaje  en  masa  de  Fe203  en  la  mezcla? 


146  Qiitmica  general 


Ejercicios  avanzados  y de  recapitulacion 

93.  Esc  rib  a las  ecuaciones  quimicas  que  representen  la  siguien- 
tes  reacciones: 

(a)  A1  calentar  (calcinar)  piedra  caliza  (carbonato  de  cal- 
do),  esta  se  descompone  en  oxido  de  calcio  y gas  dioxido 
de  carbono. 

(b)  El  mineral  sulfuro  de  cine  calentado  en  presencia  de 
aire  (tostacion)  se  convierte  en  oxido  de  cine  y gas  dioxido 
de  azufre.  (Observe  que  el  oxigeno  del  aire  tambien  es  un 
reactivo.) 

(c)  El  gas  propano  reacciona  con  el  agua  en  esta  do  gaseo- 
so  obteniendose  una  mezcla  de  los  gases  monbxido  de  car- 
bono e hidrogeno  (mezcla  que  se  denomina  gas  de  sintesis, 
y que  se  utiliza  en  la  industria  quunica  para  obtener  otros 
muchos  compuestos). 

(d)  El  gas  dibxido  de  azufre  se  pasa  a trav^s  de  una  diso- 
lucibn  acuosa  que  contiene  sulfuro  de  sodio  y carbonato  de 
sodio.  Los  productos  de  la  reaccibn  son  el  gas  dibxido  de 
carbono  y una  disolucidn  acuosa  de  tiosulfato  de  sodio. 

94.  Escriba  las  ecuaciones  quimicas  que  representen  las  si- 
guientes  reacciones: 

(a)  El  fosfato  de  calcio  se  calienta  con  dibxido  de  silicio  y 
carbono  produciendose  silicato  de  calcio  (CaSi03)#  fosforo 
(P4)  y monoxido  de  carbono.  El  fosforo  y el  cloro  reaccio- 
na n forma ndose  tricloruro  de  fdsforo  y £ste  a su  vez  reac- 
ciona con  agua  forma  ndose  acido  fosforoso. 

(b)  El  metal  cobre  reacciona  con  los  gases  oxigeno,  didxido 
de  carbono  y agua,  forma  ndose  el  carbonato  de  cobre  basi- 
co,  Cu2(OH)2COv  compuesto  de  color  verde.  Esta  reaccidn 
es  la  causante  de  la  patina  o recubrimiento  verde  que  apa- 
rece  frecuentemente  en  las  estatuas  de  bronce  expuestas  a 
la  intern perie. 

(c)  El  f6sforo  bianco  y el  gas  oxigeno  reaccionan  forma n- 
dose  decadxido  de  tetrafdsforo  que,  a su  vez,  reacciona  con 
agua  formandose  una  disolucidn  acuosa  de  acido  fosfbrico. 

(d)  El  dihidr6geno  fosfato  de  calcio  reacciona  con  el  hidr6- 
geno  carbonato  de  sodio  (bicarbonato),  obteniendose  fosfa- 
to de  calcio,  hidrdgeno  fosfato  de  sodio,  dibxido  de  carbono 
y agua.  Esta  es  la  reaccibn  mas  importante  que  produce  el 
bicarbonato  en  la  preparacibn  de  pa  steles,  pan  o galletas. 

95.  Los  tres  astronautas  del  Apolo  13,  que  fueron  lanzados  el  11 
de  abril  de  1970  y regresaron  a la  Tierra  el  17,  se  mantuvie- 
ron  vivos  durante  la  mision,  en  parte,  por  los  recipientes  de 
hidroxido  de  litio  (LiOH)  disef\ados  para  eliminar  del  aire, 
el  C02exhalado  por  los  astronautas.  El  hidrbxido  de  litio  s6- 
lido  reacciona  con  el  C02(g)  para  dar  Li2CO^  sblido  y agua. 
Suponiendo  que  un  astronauta  exhala  1,00  kg  de  C02  por 
dia,  ^qu£  masa  de  LiOH  se  requiere  para  eliminar  todo  el 
C02  exha  la  do  por  los  tres  astronautas  durante  la  misi6n? 

96.  La  tiza  est£  compuesta  por  carbonato  de  calcio  y sulfato 
de  calcio,  con  algunas  impurezas  como  Si02.  Solamente 
el  CaC03  reacciona  con  HCl(aq)  diluido.  ^Cual  es  la  masa 
porcentual  de  CaC03  en  un  trozo  de  tiza  de  3,28  g que 
produce  0,981  g de  C02(g)? 

CaC03(s)  + 2 HCl(aq) >CaCl2(aq)  + H20(1)  + C02(g) 

97.  Se  hace  pasar  H2(g)  sobre  Fe203(s)  a 400  °C,  produciendo- 
se vapor  de  agua  y un  residue  negro,  que  es  un  compues- 
to formado  por  72,3  por  ciento  de  Fe  y 27,7  por  ciento  de O. 
Escriba  una  ecuacibn  quimica  ajustada  para  esta  reaccibn. 

98.  Un  sulfuro  de  hierro  que  contiene  36,5  por  ciento  en  masa 
de  S,  se  calienta  en  presencia  de  02(g),  obteniendose  dioxi- 


do de  azufre  y un  oxido  de  hierro  que  contiene  27,6  por 
ciento  de  O en  masa.  Escriba  la  ecuacidn  quimica  ajusta- 
da para  esta  reaccidn. 

99.  El  agua  y el  etanol,  CH3CH2OH(l),  son  mi  sables,  es  decir, 
se  mezclan  en  todas  propordones.  Sin  embargo,  cuando  es- 
tos  dos  liquidos  se  mezclan,  el  volumen  total  de  la  disolu- 
ddn  resultante  no  es  igual  a la  suma  de  los  volumenes  de 
los  liquidos  puros,  por  lo  que  se  dice  que  los  volumenes  no 
son  aditivos.  Por  ejemplo,  mezclan  do  a 20  *C,  50,0  mL  de 
agua  con  50,0  mL  de  CH3CH£)H(1),  el  volumen  total  de  la 
disol urion  es  96,5  mL,  y no  100  mL.  (Los  volumenes  no  son 
aditivos  porque  las  interacciones  y el  empaquetamiento  de 
las  moleculas  de  agua  son  distintas  a las  interacdones  y em- 
paquetamiento de  las  moldculas  de  CH3CH2OH).  Calcule 
la  molaridad  del  CHgCHjOH  en  una  disoluddn  preparada 
mezclando  50,0  mL  de  agua  con  50,0  mL  de  CH^H^Hfl), 
a 20°C.  A esta  tempera tura,  las  densidades  del  agua  y del 
etanol  son:  0,99821  g/mL  y 0,7893  g/mL,  respecti vamente. 

100.  Cuando  se  mezclan  agua  y metanol,  CH/DH(1),  el  volumen 
total  de  la  disolucibn  resultante  no  es  igual  a la  suma  de 
los  volumenes  de  los  liquidos  puros.  (Vtase  el  ejercicio  99). 
Cuando  se  mezclan  a 25^X1, 72,061  g de  agua  con  192,25  g de 
CH^OHfl),  la  disolucion  resultante  tiene  una  densidad  de 
0,86070  g/mL.  A 25qC,  las  densidades  del  agua  y del  meta- 
nol son:  0,99705  g/mL  y 0,78706  g/mL,  respecti  vamente. 

(a)  Calcule  los  volumenes  de  los  liquidos  puros  y de  la 
disolucibn  y compruebe  que  los  volumenes  no  son  aditi- 
vos. ISugerencia:  aunque  los  volumenes  no  sean  aditivos, 
las  masas  si  lo  son.] 

(b)  Calcule  la  molaridad  delCH3OH  en  la  disolucidn. 

101.  iQue  volumen  de  disolucion  de  HC1  0,149  M debe  a fta- 
dirse  a 1,00  X 102  mL  de  disolucion  de  HC1  0,285  M,  de 
manera  que  la  disolucidn  resultante  tenga  una  molaridad 
0,205  M?  Supongase  que  los  volumenes  son  aditivos. 

102.  iQu£  volumen  de  disolucidn  de  CH3OH  0,0175  M debe 
afiadirse  a 50,0  mL  de  disolucion  de  CH3OH  0,0248  M, 
de  manera  que  la  disolucidn  resultante  tenga  una  mola- 
ridad ex  a eta  de  0,0200  M?  Supongase  que  los  volumenes 
son  aditivos. 

103.  ^Cual  es  la  molaridad  de  una  disoluddn  de  NaCl(aq)  que 
contiene  1,52  ppm  de  Na?  [Suponga  que  el  NaCl  es  la  unica 
fuente  de  Na  y que  la  densidad  de  la  disolucion  es  1 ,00  g/mL. 
Se  puede  considerar  las  partes  por  mil  Ion  (ppm ) como  g de 
Na  por  millon  de  gramos  de  disoluddn.] 

104.  ^Cuantos  miligramos  de  Ca(N03)2  debe  haber  en  50,0  L de 
una  disolucion  que  contiene  2,35  ppm  de  Ca ?(Sugerenda: 
viase  tambien  el  Ejercicio  103.) 

105.  Una  gota  (0,05  mL)  de  disolucion  de  HC1  12,0  M se  ex- 
tiende  sobre  una  hoja  delgada  de  aluminio.  Suponga  que 
todo  el  £cido  reacciona  y disuelve  la  hoja  de  un  lado  a 
otro.  ^Cual  sera  el  area  en  cm2  del  agujero  cilindrico  pro- 
ducido?  (Densidad  del  aluminio  = 2,70  g/cm3;  espesor  de 
la  hoja  = 0,10  mm.) 

2 Al(s)  + 6 HCl(aq)  + 2 AlCl3(aq)  + 3 H2(g) 

106.  Una  pequefia  pieza  de  cine  se  disuelve  en  50,00  mL  de  di- 
sol ucion  de  HC1 1,035  M. 

Zn(s)  + 2 HCl(aq) * ZnCl2(aq)  + H 2(g) 

Cuando  termina  la  reaccibn  se  determina  otra  vez  la  con- 
centracion  en  HC1  de  la  muestra  de  50,00  mL,  resultan- 
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do  ser  0,812  M.  ^Cual  debe  haber  sido  la  masa  de  cine  di- 
suelta? 

107.  ^Cuantos  mililitros  de  una  disolucidn  de  NH4N03  0,715  M 
deben  diluirse  en  agua  para  obtener  1,00  L de  disolucion 
con  una  concentration  de  2,37  mg  de  N por  mL? 

108.  Una  muestra  de  agua  del  mar  tiene  una  densidad  de 
1,03  g/mL  y 2,8  por  ciento  en  masa  de  NaCl.  Una  disolu- 
cion saturada  de  NaCl  en  agua  es  5,45  M.  ^Cuantos  litros 
de  agua  deberian  evaporarse  de  1,00  X 10"  L de  agua  del 
mar  para  que  comience  a cristalizar  el  NaCl?  (Una  diso- 
lucion saturada  contiene  disuelta  la  maxima  cantidad  po- 
sible  de  soluto) 

109.  Se  afiaden  99,8  mL  de  una  disolucion  de  KI  del  12,0  por 
ciento  en  masa  (d  = 1,093  g/mL)  a 96,7  mL  de  otra  diso- 
lucion de  FbfNO^  del  14,0  por  ciento  en  masa  (d  = 1,134 
g/mL).  ^Cuantos  gramas  de  Pbl2  se  formaran? 

Pb(NQj)2(aq)  + 2 KI(aq) > Pbl^s)  + 2 KN03(aq) 

110.  El  CaCOj(s)  reacciona  oon  HCl(aq) para  dar  H20,  CaCl2(aq) 
y COjfg).  Si  se  aftaden  1,25  L de  HCl(aq)  del  25,7  por  cien- 
to en  masa  (d  = 1,13  g/mL)  a una  muestra  de  45,0  g de 
CaC03(s),  ^cual  sera  la  molaridad  de  HC1  en  la  disolucion 
cuando  se  haya  completado  la  reaction?  (Suponga  que  el 
volumen  de  la  disolucion  permanece  constante.) 

111.  Una  muestra  de  2,05  g de  una  aleacion  de  hierro  y alumi- 
nio  (ferroaluminio)  se  disuelve  en  un  exceso  de  HCl(aq), 
produciendose  0,105  g de  H2(g).  ^Cual  es  la  composition 
centesimal  en  masa  del  ferroaluminio? 

Fe(s)  + 2 HCl(aq)  — - FeCl2(aq)  + H2(g) 

2 Al(s)  + 6 HCl(aq) > 2 AlCl3(aq)  + 3 H2(g) 

112.  Una  muestra  de  0,155  g de  una  aleacion  Al-Mg  se  disuel- 
ve en  un  exceso  de  HCl(aq),  produciendose  0,0163  g de 
H2.  ^Cual  es  el  porcentaje  de  Mg  en  la  aleacidn? 
[Sugerencia:  esc  riba  ecuadones  similares  a la  Ecuarion  (42).] 

113.  Un  liquido  organico  puede  ser  alcohol  metilico  (CH3OH), 
alcohol  etilico  (CH^CL^OH),  o una  mezcla  de  ambos.  Una 
muestra  de  0,220  g del  liquido  arde  en  un  exceso  de  Q>(g), 
obteniendose  0,352  g de  C02(g).  Establezca  si  el  liquido  es 
uno  de  los  alcoholes  puros  o una  mezcla  de  ambos. 

114.  La  fabricacidn  de  alcohol  etilico,  CE^CH^H,  proporcio- 
na  oo mo  subproducto  eter  dietilico,  (QHg)^.  La  combus- 
tion completa  de  una  muestra  de  1,005  g del  producto  de 
este  proceso  proporciono  1,963  g de  C02.  ^Cuales  deben 
ser  los  porcentajes  en  masa  de  CL^CL^OH  y (C^H^O  en 
esta  muestra? 

115.  Una  mezcla  contiene  solamente  CuC^  y PeCl3.  Una  mues- 
tra de  0,7391  g de  esta  mezcla  se  disuelve  en  agua  y se  tra- 
ta  con  AgN03(aq).  Tienen  lugar  las  siguientes  reacdones: 

CuCl2(aq)  + 2 AgN03(aq) > 2 AgCl(s)  +Cu(N03)2(aq) 

FeCl3(aq)  + 3 AgN03(aq) >3  AgCl(s)  + Fe(N03)3(aq) 

Se  requieren  86,91  mL  de  una  disolucion  de  AgN03 
0,1463  M para  preripitar  todas  los  cloruros  como  AgCl. 
^cuil  es  el  porcentaje  en  masa,  de  cobre  en  la  muestra? 

116.  En  condiciones  adecuadas,  el  sulfato  de  cobre,  el  cromato 
de  potasio  y el  agua  reaccionan  formandose  un  producto 
que  contiene  los  iones  Cu2+,  Ci042-  y OH~.  El  analisis  del 
compuesto  dio  48,7  por  ciento  de  Cu2*,  35,6  por  ciento  de 
Cr042~  y 15,7  por  ciento  de  OH  . 

(a)  Determine  la  formula  empirica  del  compuesto; 

(b)  Escriba  una  posible  ecuacfon  para  la  reaction. 


117.  Escriba  una  ecuacidn  quimica  que  represente  la  combus- 
tion completa  del  acido  maldnico,  compuesto  que  contie- 
ne 34,62  por  ciento  de  C,  3,88  por  riento  de  H y 61,50  por 
ciento  de  O,  en  masa. 

118.  El  aluminio  metal  y el  oxido  de  hierro(lll)  reacdo- 
nan  para  dar  dxido  de  aluminio  y hierro  metal.  ^Cual 
es  la  maxima  cantidad  de  hierro  que  puede  obtenerse 
al  reaccionar  2,5  g de  aluminio  con  9,5  g de  oxido  de 
hierro(III)?  <?Que  masa  del  reactivo  en  exceso  queda  sin 
reaccionar? 

119.  H nitrato  de  plata  es  un  compuesto  quimico  muy  caro. 
Una  estudiante  necesita  para  un  ex  peri  men  to  100,0  mL  de 
disoluefon  de  AgN03(aq)  0,0750  M y dispone  de  60  mL 
de  AgN03(aq)  0,0500  M.  La  estudiante  decide  pipetear 
exactamente  50,0  mL  de  la  disolucion  en  un  matraz  afora- 
do  de  100,0  mL,  aftadir  la  masa  necesaria  de  AgN03  y di- 
luir  la  disolucion  resultante  hasta  exactamente  100,0  mL. 
lQu£  masa  de  AgN03  debe  utilizar? 

120.  Cuando  se  mezclan  azufre  (S8)  y doro  en  un  recipiente 
de  reaction  el  unico  producto  es  dicloruro  de  diazufre.  A 
continuacfon  se  representa  la  mezcla  de  partida  con  es- 
feras  amarillas  para  las  mol^culas  de  Sg  y esferas  verdes 
para  las  mol£culas  de  cloro. 


^Cuil  o cuales  de  las  siguientes  representa c iones  corres- 
ponde  a los  contenidos  del  reccipiente  de  reaccidn  des- 
pues de  formarse  el  dicloruro  de  diazufre  (representado 
por  esferas  rojas)? 


• •• 
• 90 

9 9 9 

(a)  (b) 

• • o 

Q #• 
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(c)  (d) 


121.  Un  metodo  para  eliminar  los  axidos  de  nitrogeno  (es 
decir,  NOJ  en  los  gases  de  combustion  de  los  automo- 
viles  es  pasar  los  gases  sobre  acido  cianurico  sdlido, 
QN3(OH)3.  Cuando  los  gases  calientes  entran  en  contac- 
to  con  el  acido  cianurico,  el  C3N3(OH)3(s)  se  descompone 
en  acido  isocianico  vapor,  HCNO(g),  que  reacciona  con  el 
N02  de  los  gases  de  combustidn  para  dar  N2,  C02  y H20. 
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^Cuintos  gram  os  de  C3N3(OH)3(s)  se  necesitan  por  gra- 
mo  de  NOj? 

[. Sugerencia : para  ajustar  la  ecuacidn  para  la  reaccidn  en- 
tre  el  HNCO  y el  NO^ajuste  cada  tipo  de  atomo  en  el  si- 
guiente  orden,  H,  C,  O y N.] 

122.  En  una  determinada  reaccidn,  el  dicromato  de  amonio  es 
el  unico  reactivo  y el  oxido  de  cromofM)  y el  agua  son 
dos  de  los  tres  product  os  de  la  reaccidn.  ^Cuil  es  el  ter- 
cer  producto  y cu^ntos  gram  os  de  este  producto  aparecen 
por  ldlogramo  de  dicromato  de  amonio  descompuesto? 

123.  Se  desea  obtener  un  volumen  lo  mayor  posible  de  urea 
1,25  M,  [COfNH^  (aq)],a  partir  de  las  siguientes  fuentes: 
345  mL  de  disolurion  de  COfNH^  1,29  M,  485  mL  de  di- 
solucion  de  COfNH^  0,653  M y 835  mL  de  disolucion  de 
CO(NH2)2  0,775  M.  ^Como  puede  hacerse?  ^Cual  es  el  vo- 
lumen maximo  de  disolucidn  que  puede  obtenerse? 

124.  El  mineral  ilmenita,  FeTiO^  es  una  fuente  importante  del 
didxido  de  titanio,  que  se  utiliza  como  pigmento  bianco. 
En  la  primera  etapa  para  su  conversidn  en  didxido  de  ti- 
tanio,  la  ilmenita  se  trata  con  acido  sulfiirico  y agua  for- 
ma ndose  TiOSO*  y sulfato  de  hierro(II)  heptahidratado. 
El  didxido  de  titanio  se  obtiene  en  dos  etapas  posterio- 
res.  ^Cuantos  kilogramos  de  sulfato  de  hierro(II)  hepta- 
hidratado se  producen  por  cada  1,00  X 103  kg  de  ilmeni- 
ta procesados? 

125.  Viase  el  Ejercicio  124.  El  sulfato  de  hierro(II)  heptahidra- 
tado forma  do  al  procesar  el  mineral  ilmenita  no  puede 
abandonarse  en  el  medioambiente.  Su  tratamiento  pos- 
terior incluye  la  deshidratacidn  por  calentamiento  pro- 
duciendose  sulfato  de  hierrofll)  anhidro.  Si  se  continua 
el  calentamiento,  el  sulfato  de  hierro(II)  se  d esc om pone 
en  el  oxido  de  hierro(III)  y los  gases  dioxido  de  azufre  y 
oxigeno.  El  oxido  de  hierro(lII)  se  utiliza  en  la  produc- 
cion  de  hierro  y acero.  ^Cuantos  kilogramos  de  oxido  de 
hierroflll)  se  obtiene  por  cada  1,00  X 103  kg  de  sulfato  de 
hierro(II)  heptahidratado? 


126.  La  melamina,  utilizada  en  adhesivos  y resi- 

nas,  se  obtiene  por  un  proceso  de  dos  etapas  en  el  que  la 
urea,  COfNH^,  es  el  unico  material  de  partida,  el  acido 
isocianico  (HNCO)  es  un  producto  intermedio  y el  amo- 
niaco  y el  didxido  de  carbono  los  subproductos. 

(a)  Escriba  la  ecuacidn  ajustada  para  la  reaccidn  neta. 

(b)  ^Que  masa  de  melamina  se  obtendra  a partir  de 
100,0  kg  de  urea  si  el  rendimiento  de  la  reaccion  neta  es 
el  84  por  ciento? 

127.  El  acrilonitrilo  se  utiliza  en  la  produccidn  de  fibras  sintdti- 
cas,  plasticos  y objetos  de  goma.  Se  puede  obtener  a partir 
de  propileno  (propeno),  amoniaco  y oxigeno  segun  la  re- 
accion ilustrada  a continuacidn  con  modelos  moleculares: 

1 j 

####  + 

j J j 

(a)  Escriba  la  ecuadon  quimica  ajustada  para  esta  reaction. 

(b)  El  rendimiento  real  de  la  reaccion  es  0,73  kg  de  acri- 
lonitrilo por  ldlogramo  de  propileno.  ^Que  masa  de  amo- 
niaco se  necesita,  como  minimo,  para  producir  1,00  tone- 
lada  (1000  kg)  de  acrilonitrilo? 

128.  Suele  ser  dificil  determinar  la  concentracidn  de  las  espe- 
des  en  disolucidn,  especialmente  si  se  trata  de  especies 
biolbgicas  que  participan  en  reacciones  complejas.  Una 
manera  de  obtener  estas  cone entraci ones  es  media nte  di- 
luciones  con  mol£culas  marcadas.  En  vez  de  mol^culas, 
sin  embargo,  nosotros  utiliza remos  peces. 

Un  pescador  quiere  saber  el  numero  de  peces  en  un 
determinado  estanque.  El  pescador  pone  una  marca  in- 
deleble  en  100  peces  y los  arroja  al  estanque.  Despues  de 
esperar  a que  se  distribuyan  uniform emente  en  el  estan- 
que, el  pescador  empieza  a pescar.  Al  cabo  de  cierto  tiem- 
po  pesca  18  peces,  de  los  que  dneo  estan  marcados.  ^Cual 
es  el  numero  total  de  peces  en  la  piscina? 


Problemas  de  seminario 


129.  El  nitrato  de  plomo  y el  yoduro  de  potasio  reaccionan  en 
disolucitin  acuosa  formandose  un  precipitado  amarillo  de 
yoduro  de  plomo.  En  una  serie  de  experimentos,  se  va- 
rian  las  masas  de  los  dos  reactivos,  pero  se  mantiene  en 
un  valor  constante  de  5,000  g la  masa  total  de  a mb  os.  El 
yoduro  de  plomo  obtenido  se  filtra,  se  lava,  se  sec  a y se 
pesa.  A continuacidn  se  muestran  los  datos  para  la  serie 
de  reacciones. 


Experimento 

Masa  de  nitrato 
de  plomo,  g 

Masa  de  yoduro 
de  plomo,  g 

1 

0,500 

0,692 

2 

1,000 

1,388 

3 

1,500 

2,093 

4 

3,000 

2,778 

3 

4,000 

1,391 

(a)  Represente  los  datos  de  la  masa  de  yoduro  de  plomo 
frente  a la  masa  de  nitrato  de  plomo  en  un  grafico  y di- 
buje  la  curva  o curvas  adecuadas  conectando  los  punt  os 


exp  eri  men  tales.  ^Cuil  es  la  masa  maxima  de  precipitado 
quese  puede  obtener? 

(b)  Explique  porqu£  la  masa  maxima  de  precipitado  se  ob- 
tiene cuando  los  reactivos  estan  en  proporciones  estequio- 
m£tricas.  ^Cuales  son  estas  proporciones  estequiom^tricas 
expresadas  como:  (1)  razdn  de  masas  y (2)  razon  molar? 

(c)  Demuestre  que  las  proporciones  estequiom&ricas  ob- 
tenidas  en  la  parte  (b)  estin  relacionadas  con  la  ecuacidn 
ajustada  para  esta  reaccidn. 

130.  La  Quimica  Sostenible  es  una  disciplina  emergente  que 
abarca  todos  los  metodos  usados  para  minimizar  el  im- 
pacto  medioambiental  de  las  actividades  qui micas.  Entre 
los  aproximadamente  12  principios  de  la  quimica  soste- 
nible se  incluye  la  economia  atomica , es  decir,  la  eficiencia 
al  reordenar  los  atomos  de  los  reactivos  en  el  producto 
deseado.  La  economia  atomica  (EA)  se  expresa  como  un 
porcentaje  por  medio  de  la  ecuacidn: 

masa  fdrmula  del  producto  deseado 

EA  = X 100% 

suma  de  masas  formula 

de  todos  los  reactivos 
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Por  ejemplo,  cuando  el  ^(g)  arde  en  02(g),  el  unico  pro- 
ducto  es  H2O.  Tod  os  los  £ tom  os  de  los  reactivos  aparecen 
en  el  producto  y la  economia  atomica  es  100%,  como  se  ve 

en  la  ecuacion:  2 H2(g)  +02(g) >2  H2Ofl).  En  el  proce- 

so  Raschig  descrito  en  el  Atencion  a ...  del  capitulo 4,  en 
www . ma  s teringc  hem  istry . c o m, 

(a)  ^Cual  es  la  maxima  EA  teorica  en  la  sin te sis  de  la  hi- 
dracina  (Ecuacion  4B)? 

(b)  ^Por  qud  la  EA  real  es  menor  que  la  calculada  en  el 
apartado  (a)? 

(c)  Explique  por  qud  la  sustitucidn  de  la  acetona  por  agua 
mejora  la  EA. 

(d)  Proponga  una  reaccidn  para  la  sintesis  de  la  hidraci- 
na  que  tenga  una  EA  de  100  por  ciento. 

131.  El  bicarbonato  de  sodio,  NaHCO^,  se  puede  obtener  a 
partir  de  la  ceniza  de  sosa,  nombre  vulgar  del  carbona- 
to  de  sodio.  La  ceniza  de  sosa  se  obtiene  de  dos  mane- 
ras.  Se  puede  fabricar  tomando  como  materiales  de  par- 
tida  didxido  de  carbono,  amoniaco,  cloruro  de  sodio  y 
agua.  Tambien  se  puede  extra er  como  un  mineral  llama- 
do  trona  {viase  la  foto  a continuation).  La  ceniza  de  sosa, 
ya  sea  fabricada  o mineral,  se  disuelve  en  agua  y se  hace 
burbujear  didxido  de  carbono  a travds  de  la  disolucidn. 
El  bicarbonato  de  sodio,  NaHC03  precipita  de  esta  di- 
sc lucidn. 

A un  quimico  analitico  se  le  dan  dos  muestras  de  bi- 
carbonato de  sodio,  una  procedente  del  proceso  de  fabri- 
cacidn  y la  otra  obtenida  a partir  de  la  trona,  y se  le  pide 


que  establezca  cual  es  maspura.  La  impureza  es  carbona- 
to  de  sodio.  Decide  tratar  ambas  muestras  con  acido  clor- 
hidrico  para  transformar  todo  el  carbonato  y el  bicarbo- 
nato de  sodio  en  cloruro  de  sodio,  didxido  de  carbono  y 
agua.  A continuacidn  precipita  cloruro  de  plata  por  reac- 
ddn  del  cloruro  de  sodio  con  nitrato  de  plata.  Una  mues- 
tra  de  6,93  g de  bicarbonato  obtenido  a partir  de  trona 
proporciono  11,89  g de  cloruro  de  plata.  Una  muestra  de 
6,78  g obtenida  a partir  de  carbonato  de  sodio  sintetizado 
proporciono  1 1,77  g de  cloruro  de  plata.  ^Que  muestra  de 
bicarbonato  es  mis  pura,  es  decir,  cual  tiene  un  porcenta- 
je,  en  masa,  mayor  de  NaHC03? 


Trona  Bicarbonato 


Na2C03  • NaHC03  • 2H20  NaHC03 


Ejercicios  de  autoevaluation 


132.  Defina  o explique  con  sus  propias  palabras  los  siguientes 
tdrminos  o simbolos: 

(a)  (b)  (aq); 

(c)  coeficiente  estequiomdtrico;  (d)  ecuacidn  neta. 

133.  Describa  brevemente  las  siguientes  operaciones  o md- 
todos:  (a)  ajuste  de  una  ecuaci6n  quimica;  (b)  prepara- 
ci6n  de  una  disolucidn  por  dilution;  (c)  determ  inacidn  del 
reactivo  limitante  en  una  reaccidn. 

134.  Explique  las  diferencias  importantes  en  cada  pareja  de 
tdrminos  siguientes:  (a)  formula  quimica  y ecuacidn  qui- 
mica; (b)  coeficiente  estequiomdtrico  y factor  estequio- 
mdtrico; (c)  soluto  y disolvente;  (d)  rendimiento  real  y 
rendimiento  porcentual;  (e)  reacciones  consecutivas  y re- 
acciones simultaneas. 

135.  ^Cual  es  el  conjunto  correcto  de  coeficientes  estequiomd- 

tricos  cuando  se  ajusta  la  ecuacidn  dada  a continuacidn? 

(a)  1,  6 > 1,  3,  4;  (b)  1,4 > 1,  2,  2; 

(c)  2,  6 >2,  3,  2;  (d)  3,  8 >3,  4,  2. 

? Cu(s)+?  HN03(aq) > 

? Cu(N03)2(aq)  + ? H2Ofl)  + ? NO(g) 

136.  Una  mezcla  en  reaction  contiene  1,0  mol  de  CaCN2  (cia- 
namida  de  calcio)  y 1,0  mol  de  H20.  El  maximo  numero 
de  moles  de  NH3  producido  es:  (a)  3,0;  (b)  2,0;  (c)  entre  1,0 
y 2,0;  (d)  menos  que  1,0. 

CaCN2(s)  + 3 HjOO) * CaC03  + 2 NH3(g) 

137.  Considere  la  ecuacidn  quimica  de  mas  abajo.  ^Cual  es  el 

numero  maximo  de  moles  de  que  pueden  obte- 


nerse  de  una  mezcla  de  reaction  que  contiene  5,0  mol  de 
cada  uno  de  los  reactivos  KMnO*,  K1  y HjSO^?  (a)  3,0  mol; 

(b)  3,8  mol;  (c)  5,0  mol;  (d)  6,0  mol;  (e)  15  mol. 

2 KMn04  + 10  K1  + 8 HjS04 > 

6 KjSO^  + 2 MnS04  + 5 I2H-8  H20 

138.  En  la  descomposicion  del  carbonato  de  plata(I)  en  pla- 
ta metalica,  didxido  de  carbono  gas  y oxigeno  gas:  (a) 
se  forma  un  mol  de  oxigeno  por  cada  2 mol  de  dioxi- 
do  de  carbono;  (b)  se  forman  2 mol  de  plata  metal  por 
cada  mol  de  oxigeno  gas;  (c)  se  producen  igual  numero 
de  moles  de  didxido  de  carbono  gas  y oxigeno  gas;  (d) 
el  numero  de  moles  de  plata  metalica  formados  coinci- 
de con  el  numero  de  moles  de  carbonato  de  plata(l)  des- 
compuesto. 

139.  Para  preparar  una  disolucidn  de  NaN03  1,00  M se  ne- 
cesita:  (a)  1,00  L de  disolucion  acuosa  con  100  g de  Na- 
NO^;  (b)  1 kg  de  disolucion  acuosa  con  85,0  g de  NaNO^; 

(c)  5,00  L de  disolucidn  acuosa  con  425  g de  NaNOg; 

(d)  una  disolucidn  acuosa  conteniendo  8,5  mg  de  NaN03 
por  mL. 

140.  Piara  preparar  una  disolucion  de  KC1  0,50  M a partir  de 
100,0  mL  de  disolucidn  de  KC1  0,40  M,  habra  que:  (a)  ana- 
dir  20,0  mL  de  agua;  (b)  aftadir  0,075  g de  KC1;  (c)  anadir 
0,10  mol  de  KC1;  (d)  evaporar  20,0  mL  de  agua. 

141.  Una  disolucidn  acuosa  con  5,30  por  ciento  en  masa  de 
LiBr,  tiene  una  densidad  de  1,040  g/mL.  ^Cual  es  la 
molaridad  de  esta  disolucidn?  (a)  0,563  M;  (b)  0,635  M; 
(c)  0,0635  M;  (d)  0,0563  M;  (e)  12,0  M. 
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142.  En  la  reaccion  de  2,00  mol  de  CC14  con  exceso  de  HF,  se 
forman  1,70  mol  de  CC12F2. 

CCU  + 2 HF > CC12F2  4-  2 HC1 

^Cuales  de  las  siguientes  afirmaciones  son  correctas? 

(a)  el  rendimiento  teorico  es  1,70  mol  de  CC12F2. 

(b)  el  rendimiento  teorico  es  1,00  mol  de  CC12F2. 

(c)  el  rendimiento  teorico  depende  del  exceso  de  HF  uti- 
lizado. 

(d)  el  rendimiento  porcentual  es  del  85%. 

143.  La  combustion  incompleta  de  la  gasolina  produce  CO(g)  y 
C02(g).  Escriba  una  ecuacion  para:  (a)  la  combustidn  com- 
pleta  del  componente  de  la  gasolina,  octano,  C8H18(1),  y 
(b)  la  combustion  incompleta  del  octano  con  25  por  cien- 
to  del  carbono  en  forma  de  CO(g). 

144.  Los  minerales  calcita,  CaCOv  magnesita,  MgCOv  y dolo- 
mita,  CaC03-MgC03/  se  descomponen  por  calentamien- 
to  para  formar  el  correspondiente  6xido  del  metal  sdli- 
do  y dioxido  de  carbono  gas.  Una  muestra  de  1,000  g de 
uno  de  estos  minerales  se  calienta  en  homo  y se  obtie- 


nen  0,477  g de  C02^a  cual  de  los  tres  minerales  pertene- 
ce  la  muestra? 

145.  Una  muestra  de  1,000  g de  una  mezda  de  CH4  y ana- 

liza  quemandola  completamente  en  02;  y se  obtienen  2,776  g 
de  C02.  ^Cual  es  el  poirentaje  en  masa,  de  CH*  en  la  mez- 
da? (a)  93%;  (b)  82%;  (c)  67%;  (d)  36%;  <e)  menos  del  36%. 

146.  El  £cido  nltrico,  HNO^  se  obtiene  a parti r del  amonfaco, 
NH^,  media nte  las  tres  reacciones  siguientes: 

Etapa  1:  4 NH3(g)  + 5 02(g) > 4 NO(g)  + 6 H20(1). 

Etapa  2:  2 NO(g)  + 02(g) >2  N02(g). 

Etapa  3:  3 N02(g)  + H2G(1) > 2 HN03(aq)  + NO(g). 

^Cual  es  el  maximo  numero  de  moles  de  HNO^  que  pue- 
den  obtenerse  a partir  de  4,00  mol  de  NH3?  (Supdngase 
que  el  NO  producido  en  la  etapa  3 no  se  recicla  en  la  eta- 
pa 2).  (a)  1,33  mol;  (b)  2,00  mol;  (c)  2,67  mol;  (d)  4,00  mol; 

(e)  6,00  mol. 

147.  El  Ap^ndice  E describe  una  ayuda  al  estudio  llamada 
mapa  conceptual.  Utilizando  el  m^todo  del  Ap^ndice  E 
construya  un  mapa  conceptual  relacionando  los  concep- 
tos  de  las  Secciones  4.3,  4.4  y 4.5. 
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Cuando  se  mezclan  las  disoluciones  acuosas  incolorasde  cioruno  de  cobafto(ll)  e hidrbxido  de  so  die 
9B  forma  una  nube  azul  de  hidrbxido  de  cobalto(IO  sdlidc.  Las  reacciones  de  precipitacibn  son  uno 
de  los  tres  tipos  de  reacciones  que  se  estudian  en  este  capitulo. 

La  mayor  parte  de  las  reacdones  que  se  realizan  en  un  laboratorio  de  qui- 
mica  general  se  hacen  en  disoluddn  acuosa,  disoludones  con  agua  como 
disolvente.  Las  disoludones  acuosas  son  un  medio  adecuado  para  poner 
en  contacto  cantidades  de  reactivo  medidas  con  predsidn  y por  ello,  no  es  sor- 
prendente  que  se  utiiicen  en  muchos  mdtodos  de  la  quimica  analltica.  En  este 
capitulo  se  discutirin  tres  clases  diferentes  de  reacdones  en  disoluddn,  reac- 
dones de  predpitacidn,  icido-base  y de  oxidaddn-reduccidn,  con  objeto  de 
entender  la  naturaleza  de  las  sustandas  involucradas,  los  cambios  que  ocu- 
rren  en  ellas,  y la  forma  en  que  cada  reaeddn  puede  ser  utilizada  en  el  labo- 
ratorio. 

La  predpitaddn,  que  es  la  formaddn  de  un  sdlido  al  mezclar  dos  disoludo- 
nes, es  probablemente  la  evidenda  de  una  reaeddn  quimica  que  mis  fidlmen- 
te  observan  los  estudiantes  de  quimica  general.  Una  aplicaddn  prictica  de  la 
predpitaddn  es  la  determinaddn  de  la  presenda  de  dertos  iones  en  la  disolu- 
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▲ FIGURA  5.1 

VbkSn  molecular  del  agua  y de 
una  disolutibn  acuosa  de  aire 
(a)  En  el  agua  Ikquida,  las  moleculas 
de  agua  (en  rojo  y bianco)  est^n 
muy  prbximas  entre  si.  (b)  Las 
moleculas  de  oxigeno  (en  rojo)  y de 
nitrdgeno  (en  azul)  disueltas  esUn 
alejadas  entre  si,  separadas  per  las 
moleculas  de  agua. 


► SI  un  soluto  esta  comptatamente 
lonlzado,  practlcamente  todo  el 
soluto  exlste  en  forma  Ibnlca.  SI  un 
soluto  est&  parclalmente  lonlzado, 
solo  algunas  (no  todas)  molbculas 
del  soluto  se  convierten  en  lones. 


d6n.  Si,  por  ejemplo,  no  sabemos  si  el  llquido  claro  e incoloro  contenido  en  una  botella 
an  etiqueta  es  una  disolud6n  de  doruro  de  bario  o de  nitrato  de  bario,  podemos  salir 
de  dudas  fedlmente  afiadiendo  unas  gotas  de  disolud6n  de  nitrato  de  plata  a una  pe- 
quena  muestra  del  llquido.  Si  se  forma  un  sdlido  bianco,  la  muestra  es  una  disoluddn 
de  doruro  de  bario,  si  no  sucede  nada,  se  trata  de  nitrato  de  bario.  Los  iones  Ag+  del 
nitrato  de  plata  y los  iones  CL  del  doruro  de  bario  se  combinan  para  produdr  un  pre- 
dpitado  insoluble  de  AgCl(s).  Las  reacdones  de  predpitad6n  son  el  primer  tdpo  de  re- 
acdones  que  se  estudia  en  este  capltulo.  Aunque  el  Mg(OH)2(s)  no  es  soluble  en  agua, 
si  es  soluble  en  3ddo  clorhldrico,  HCl(aq),  como  resultado  de  una  reacd6n  £ddo-base. 
Esta  es  la  reacd6n  mediante  la  cual  la  leche  de  magnesia  neutraliza  el  exceso  de  3ddo 
del  estdmago.  El  hidrbxido  de  magnesio  es  una  base.  En  este  capltulo  estudiaremos  los 
6ddos,  las  bases  y las  reacdones  3ddo-base.  El  tercer  tdpo  de  reacdones  que  se  presen- 
tan  en  este  capltulo  son  las  reacdones  de  oxidad6n-reducddn,  que  pueden  encontrar- 
se  en  todos  los  aspectos  de  la  vida,  desde  las  reacdones  en  los  organismos  vivos,  has- 
ta  los  procesos  de  fabricad6n  de  compuestos  qulmicos,  o hasta  en  temas  pr^cticos  tales 
oomo  el  blanqueado  de  las  fibras,  la  purification  de  aguas  y la  destruction  de  los  pro- 
ductos  tdxicos. 


5.1  Naturaleza  de  las  disoluciones  acuosas 

Intentemos  formamos  una  imagen  mental  de  una  disolud6n  a nivel  molecular.  La  mayor 
parte  de  las  moleculas  en  disolutibn  son  moleculas  de  disolvente  y se  encuentran  bastan- 
te  prbximas  entre  si.  El  agua  es  el  disolvente  en  las  disoludones  acuosas  y nuestra  ima- 
gen mental  del  agua  puede  ser  similar  a la  mostrada  en  la  Figura  5.1(a).  Las  partlculas 
de  soluto,  moleculas  o iones,  estin  presentes  en  numero  muy  inferior  y se  distribuyen  al 
azar  entre  las  molbculas  de  soluto.  Nuestra  imagen  mental  de  una  disolutibn  acuosa  de 
oxigeno  puede  ser  similar  a la  mostrada  en  la  Figura  5.1(b). 

Como  vamos  a tratar  eneste  capltulo  con  muchas  disoludones  acuosas  de  iones,  pue- 
de ser  util  examinar  la  naturaleza  de  estas  disoludones  con  algo  mis  de  detalle.  Una  ca- 
racteristica  importante  de  estas  disoludones,  es  que  conducen  la  electriddad,  siempre 
que  la  concentratibn  de  iones  no  sea  demasiado  baja.  Una  disolutibn  acuosa  de  iones 
conduce  la  electriddad  porque  los  iones  se  pueden  mover  libremente  uno  de  otro,  trans- 
portando  cada  uno  una  derta  cantddad  de  carga.  (En  un  conductor  metilico,  como  el  co- 
bre  o el  wolframio,  los  electrones  transportan  la  carga).  La  manera  como  la  electriddad 
es  transportada  por  los  iones  se  muestra  en  la  Figura  5.2. 

Depende  de  la  naturaleza  del  soluto(s)  si  una  disolutibn  acuosa  es  conductora  o 
no.  El  agua  pura  contiene  tan  pocos  iones  que  no  conduce  la  corriente  elbctrica.  Sin 
embargo,  algunos  solutos  en  agua  se  disocian  en  iones  haciendo  que  la  disolucidn 
acuosa  sea  un  conductor  elictrico,  estos  solutos  se  denominan  electrolitos.  Los  solu- 
tos que  no  producen  iones  en  el  agua  se  llaman  no  electrolitos.  Todos  los  electroli- 
tos producen  iones  en  agua  pero  no  todos  tienen  la  misma  tendenda  a produdr  io- 


► FIGURA  5.2 

Conductividad  elbctrica  de  Us  disoludones  acuosas 
En  la  disolucion  se  sumergen  dos  barrasde  grafito  denominadas 
electrodos.  Una  fuente  externa  de  electricidad  hace  pasar  electrones 
desde  una  barra  de  grafito  hasta  la  otra.  Como  consecuencia,  en  un 
electro  do  se  cnea  una  carga  positiva  y en  el  otro  una  carga  negativa 
(derecha).  En  la  disolucion  los  iones  positives  (cationes)  son  atraidos 
hacia  el  electrode  negativo  o catodoy  los  iones  negativos  (an tones) 
son  atraidos  hacia  el  e led  rod  o positivo  o inodo.  La  carga  eledrica, 
por  tanto,  es  transportada  a t raves  de  la  disolucion  gracias  a la 
migracidn  de  los  iones.  En  el  Capitulo  20  se  estudian  otros  aspedos 
importantes  de  la  condudividad  eledrica. 
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Soluto 


M FIGURA  5.3 

Esquema  de  daslffcaddn  da  los  solutos 


nes.  Un  electrolito  fuerte  es  una  sustanda  que  esti  pricticamente  ionizada  totalmente 
en  disoluci6n  acuosa.  Dicho  en  otras  palabras,  un  electrolito  fuerte  tiene  una  fuer- 
te  (o  alta)  tendenda  a produdr  iones.  Un  electrolito  dibil  es  una  sustanda  que  esti 
solo  parcialmente  ionizada  en  disolud6n  acuosa.  Un  electrolito  dibil  tiene  una  tenden- 
da dibil  (o  baja)  a produdr  iones.  La  Figura  5.3  muestra  un  esquema  para  dasificar 
los  solutos. 

Con  el  aparato  mostrado  en  la  Figura  5.4  podemos  detectar  la  presenda  de  iones  en 
una  disoluddn  acuosa  midiendo  la  capaddad  de  la  disoluddn  para  condudr  la  corrien- 
te  elictrica.  Hay  tres  posbilidades: 

• La  bombilla  no  se  enciende  (Figura  5.4a).  Condusidn:  no  hay  iones  presentes  (o  su 
ooncentracidn  es  muy  baja).  La  disolucidn  es  de  un  no  electrolito  o se  trata  de 
una  disoluddn  ex  t remad  a men  te  diluida  de  un  electrolito.  El  metanol,  CH3OH,  es 
un  ejemplo  de  soluto  que  no  produce  iones  en  agua;  el  metanol  es  un  no  electro - 
Uto.  La  imagen  microscdpica  de  la  Figura  5.4(a)  representa  una  disoluddn  acuo- 
sa de  metanol,  en  ella  puede  verse  que  ninguna  molicula  de  CH3OH  esti  ioniza- 
da en  agua. 

• La  bombilla  se  enciende  y da  una  luz  muy  intensa  (Figura  5.4b).  Conclusi6n:  la  con- 
oentracidn  de  los  iones  en  la  disoluci6n  es  alta.  El  soluto  es  un  electrolito  fuer- 
te. El  cloruro  de  magnesio,  MgCl2,  es  un  compuesto  i6nico  que  se  ioniza  com- 
pletamente  en  agua.  La  imagen  microscdpica  de  la  Figura  5.4(b)  representa  una 
disoluci6n  acuosa  de  MgCl2,  que  contiene  iones  Mg  ^ e iones  Cl~  en  el  disol- 
vente. 

• La  bombilla  se  enciende  solo  dibdmente  (Figura  5.4c).  Condusidn:  la  concentraddn  de 
los  iones  en  la  disoluddn  es  baja.  La  disoluddn  puede  ser  una  disoluddn  de  un  elec- 
trolito dibil,  como  el  iddo  acitico,  CH3COOH,  o una  disolud6n  diluida  (pero  no 
muy  diluida)  de  un  electrolito  fuerte.  La  imagen  microsc6pica  de  la  Figura  5.4(c) 
representa  una  disoluddn  acuosa  de  CH3COOH,  donde  solo  algunas  moliculas  de 
CH3COOH  estin  ionizadas.  Una  disolud6n  de  CH^OOH  es  poco  conductora  de 
la  electriddad. 

Las  siguientes  generalizadones  nos  ayudarin  a deddir  si  un  determinado  soluto  en 
disoluddn  acuosa  tiene  mis  probabilidad  de  ser  un  no  electrolito,  un  electrolito  fuerte  o 
un  electrolito  dibil. 


RECUERDE 

que  la  conductividad  elictrica 
de  una  disoluddn  depende  de 
dos  factores:  (1)  la 
concentraddn  total  de 
electrolito  y (2)  el  grado  de 
disociaddn  de  iste  en  iones. 
Por  ejemplo,  una  disoluddn 
0,001  M de  HCI  condudr 4 la 
electriddad,  pero  una 
disoluddn  1 X 10“*  M de  HCI 
no  condudri,  a pesar  que 
todas  las  moliculas  de  HCI 
estin  d iso  clad  as  en  las  dos 
disoludones  en  iones  H*  y 
iones  Cl". 


• Generalmente,  todos  los  compuestos  ionicos  solubles  y solo  unos  pocos  compuestos 
mo lecu lares  son  electro litos  fuertes. 

• La  mayoria  de  los  compuestos  moleculares  son,  o no  electrolitos  o electrolitos  dibiles. 
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RECUERDE 

que  las  moleculas de  disol  vente 
estdn  dispuestas  segun  un 
empaquetamiento  denso.  En 
dia gramas  como  los  de  la 
Figura  5.4,  frecuentemente 
re  presen  tare  mas  el  disolvente 
como  un  fondo  unifonnemente 
aoloreado  y solo  mostraremos 
las  partfculas  del  soluto 


▲ FIGURA  5.4 

Tres  tipos  de  electrolitos 

En  (a)  no  hay  iones  a que  referirse,  solo  mol6culas.  El  metanol  (alcohol  metilico),  CH3OHf  es  un  no  electroiito 
en  disolucirin  acuosa.  En  (b)  el  soluto  esta  presente  casi  exclusivamente  en  fomna  de  iones  indh/iduales.  El 
MgCI2  es  un  e/ectro/ito  fuerte  en  disolucidn  acuosa.  En  (c)  aunque  la  mayor  parte  del  soluto  esti  en  forma  de 
mcteculas,  una  pequena  f race  id  n de  las  moldculas  se  ioniza.  El  CH3COOH  es  un  electroiito  dAbile  n disolucidn 
acuosa.  Las  moleculas  de  CH3COOH  que  se  ionizan  dan  iones  acetato  CH3COO"  e iones  H+,  y los  iones  H+  se 
uien  a su  vez  a Las  moleculas  de  agua  formandose  iones  hidronio,  H3G+ 


Consideremos  ahora  cuil  es  la  mejor  manera  de  representar  estos  tres  tipos  de  sus- 
tandas  en  las  ecuadones  quimicas.  Para  el  compuesto  i6nico  soluble  en  agua  MgCl2,  se 
puede  escribir: 


MgCl2(aq) * Mg2+(aq)  + 2 Cr(aq) 


Mediante  esta  ecuaddn  queremos  indicar  que  en  presenda  de  agua,  las  unidades 
formula  de  MgCL2  esfon  disodadas  en  iones  separados.  La  mejor  representad6n  del 
MgCl^aq)  es:  Mg24(aq)  + 2 Cr(aq). 

El  doruro  de  hidfogeno,  HC1,  es  un  ejemplo  de  compuesto  molecular  que  es  un  elec- 
troiito fuerte.  Cuando  el  HC1  se  disuelve  en  agua,  tiene  lugar  la  siguiente  reacd6n: 


HCl(aq) ► LL(aq)  + Cl“(aq) 


► La  UnJ6n  Intemadonal  de 
Qulmlca  Pura  y Apllcada  (IUPAC) 
recomiendael  nombre  d elon 
oxonlo  para  el  H304.  Sin  embargo, 
esta  recorn  endadbn  no  esta 
universal mente  adoptada  por  los 
qufmlcos. 


La  mejor  representad6n  del  dddo  dorhidrico,  HCl(aq),  es  FL^aq)  +Cl“(aq). 

El  catfon  hidr6geno  H4  es  una  espede  interesante  e importante  que  ha  sido  objeto  de 
muchas  investigadones.  El  ion  FT*,  un  simple  profon,  es  una  particula  muy  pequena  que 
interacdona  con  las  moleculas  de  agua  de  su  alrededor.  El  ion  FT4,  como  tal,  no  existe 
en  las  disoludones  acuosas.  Su  forma  real  es  como  ion  hidronio,  H^4,  en  el  que  un  ion 
H4  se  une  a una  mofocula  de  H20.  El  ion  hidronio  a su  vez  interacdona  con  las  mofo- 
culas  de  agua  que  le  rodean  formando  espedes  adidonales  como  HgC^4,  H703+,  Hg04+ 
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Ion  hidronio  Proton  hidratado 

h3o+  h5o2+ 


Proton  hidratado 

h9o4+ 


◄ FIGURA  5.5 
Ei  protdn  hidratado 
0 ion  hidronio,  HjO*,  interacciona  con 
otras  mol^culasde  agua  mediant© 
atracciones  electro staticas. 


(v£ase  la  Figura  5.5)  y muchas  otras.  Estas  interacdones  se  denominan  hidratacidn  y re- 
presentaremos  de  forma  abreviada  al  prot6n  hidratado  como  H*(aq).  Cuando  se  desee 
poner  de  relieve  la  interacd6n  del  prot6n  con  una  sola  mofocula  de  agua,  escribiremos 
H30+(aq).  En  el  Capitulo  12  estudiaremos  estas  interacdones  y en  el  Capitulo  16  las  uti- 
lizaremos  extensamente. 

En  una  disoluddn  de  un  electrolito  d£bil,  la  reacddn  en  la  que  se  producen  los  iones 
no  transcurre  completamente.  De  todas  las  mofoculas  que  estin  en  la  disoluddn,  sola- 
mente  una  fracddn  de  ellas  esti  ionizada.  La  ecuaddn  se  escribe  con  una  doble  flecha 
como  se  muestra  a continuad6n: 

CH  COOH(aq)  H+(aq)  + CH^COCTfaq) 

la  doble  flecha  indica  que  el  proceso  es  reversible.  Mientras  que  algunas  mofoculas  de 
CH3COOH  (£ddo  ac^tico)  se  ionizan,  otros  iones  H4  y CH3COO"  de  la  disoluddn  se  re- 
combinan  para  forma r mofoculas  de  CH3COOH  otra  vez.  Sin  embargo,  en  una  determina- 
da  disoluddn  de  £ddo  ac^tico,  las  propordones  relativas  de  3d do  ionizado  y no  ionizado 
(molecular),  se  mantienen  constantes.  La  espede  predominante  es  la  mofocula  CH3CO- 
OH  y la  mejor  representad6n  de  la  disolud6n  es  CH3COOH(aq)  y no  Fr(aq)  + CH3COCF 
(aq).  Piense  en  esto  de  la  siguiente  manera:  si  pudfosemos  ponerle  una  mar ca  a un  de- 
terminado  grupo  de  £tomos  CH3COO  y vigilarlo  a lo  largo  del  tiempo,  algunas  veces 
io  veriamos  como  i6n  CH^OCT,  pero  la  mayor  parte  del  tiempo  seria  una  mofocula 

ch3cooh. 

Para  representar  un  no  electrolito  escribimos  su  f6rmula  molecular.  Asi,  para  una  di- 
solud6n  de  metanol  en  agua  escribiriamos  CH^F^aq). 

Con  esta  nueva  informad6n  acerca  de  la  naturaleza  de  las  disoludones  acuosas  pode- 
mos  introdudr  una  notaddn  muy  pr^ctica  para  las  concentradones  de  las  disoludones. 
En  una  disoluddn  0,0050  M de  MgCl>,  podemos  suponer  que  todo  el  MgCl2  esti  com- 
pletamente disodado  en  sus  iones.  Como  hay  dos  iones  Cl”  por  cada  ion  Mg2+,  podemos 
dedr  que  la  disoluddn  es  0,0050  M en  Mg24  y 0,0100  M en  Cl“.  Mejor  todavia,  introduz- 
camos  un  slmbolo  espedal  para  la  concentraddn  de  las  espedes  en  disolud6n,  los  cor- 
chetes  [ ].  La  notaddn  [Mg24]  =0,0050  M significa  que  la  concentrad6n  de  la  espede  den- 
tro  de  los  corchetes,  es  dedr  Mg2+,  es  0,0050  mol/L.  Asi, 

en  MgCl2  0,0050  M:  (Mg24]  =0,0050  M;  |Cr]  = 0,0100  M;  (MgCl2]  = 0 M 

Aunque  generalmente  no  se  escriben  expresiones  como  [MgClj]  = 0,  lo  hacemos  aqui 
para  resaltar  que  en  la  disolud6n  pr^cticamente  no  hay  MgCl2  sin  disodar.* 

El  Ejemplo  5.1  muestra  c6mo  calcular  las  concentradones  de  los  iones  en  una  disolu- 
d6n  de  un  electrolito  fuerte. 


RECUERDE 

que  hay  formulas  diferentes 
para  el  £rido  ac^tico.  La 
formula  molecular,  C2H4Oz, 
no  hace  distinridn  entre  los 
tipos  de  £tomos  de  hidrdgeno. 
La  formula  HCjH^Oj  indica 
un  solo  Stomo  de  H ionizable 
y CH3COOH  y CHJZOJi 
muestran  adem£s  que  el 
atomo  de  H ionizable  forma 
parte  del  grupo  carboxilo. 
Recueide,  que  el  grupo 
carboxilo  y los  dados 
carboxflicos  se  introducen  en 
el  Capitulo  3. 


* Dedr  que  un  electrolito  fuerte  en  disolucfon  acuosa  estd  completamente  disociado  en  sus  iones  individua- 
tes es  una  buena  aproximacidn,  pero  constituye  una  simplificacfon.  Algunos  de  los  cationes  y an  iones  pueden 
estar  asociados  en  unidades  11  a mad  as  pares  ionicos.  Sin  embargo,  para  bajas  c one  entrac  iones  de  las  disoludones 
cd mo  las  que  vamos  a utilizar,  suponer  la  disodaefon  completa  no  introducing  errores  importantes  en  nuestros 
resultados. 
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EJEMPLO  5.1  Cilculo  de  las  concentraciones  idnicas  en  una  disolucidn  de  un  electrolito  fuerte 


^Cuiles  son  las  c one entraci ones  de  los  iones  aluminio  y sulfato  en  Al2(SOJ3(aq)  0,0165  M? 

Planteamiento 

El  soluto  es  un  electrolito  fuerte  y se  disocia  completamente  en  agua.  Primero  escribimos  la  ecuacidn  quimica  ajustada 
para  representar  la  disociaci6n  del  AljfSO^. 

Resolucidn 

La  disociacidn  del  Al^SOJu  se  rep  resen  ta  por  la  ecuacidn  siguiente: 

A1,(S04)3(s)  2 Al^aq)  + 3 S042‘(aq) 

En  las  ecuaciones  siguientes,  los  factores  e steq uiom 4tric os  en  azul,  se  deducen  porque  un  mol  de  A12(S04)3  produce  2 
mol  de  Al91"  y 3 mol  de  S042-  . 


Al3-] 

so4: 


0,0165  mol  A12(S04)3  2molAl3+ 

1 L 

0,0165  mol  A12(S04)3  3 mol  SO.( 

1 L 


Q0330  mol  Al3+ 

— — = 0,0330  M 

0,0495  mol  S042- 
— = 0,0495  M 


Conclusidn 

Rara  un  electrolito  fuerte,  las  concentraciones  de  los  iones  seran  siempre  multiples  enteros  de  la  molaridad  del  electro- 
lito. Por  ejemplo,  en  una  disolucidn  0,0165  M de  MgCl2  tendremos:  [Mg2+]  = 1 X 0,0165  M y [CP]  = 3 X 0,0165  M. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Los  iones  mas  abundantes  en  el  agua  del  mar  son  Na+,  Mg2*  y CP.  El  agua  del  mar  tiene  aproxi- 

madamente  unas  concentraciones  0,438  M de  NaCl  y 0,0512  M de  MgC^.  ^Cual  es  la  molaridad  de  CP,  es  decir,  el  va- 
lor total  de  [CP]  en  el  agua  del  mar? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  En  una  planta  de  tratamiento  de  agua  se  ariade  ion  fluoruro  al  agua  hasta  una  concentracidn  de 

1,5  mg  F/L. 

(a)  ^Cual  es  la  molaridad  del  ion  fluoruro  en  esta  agua? 

(b)  Si  el  ion  fluoruro  del  agua  procede  de  fluoruro  de  calcio,  ^qu£  masa  de  fluoruro  de  calcio  hay  en  1,00  X 106  L de 
esta  agua? 


5.1  EVALUACI6N  de  conceptos 


(1)  ique  disolucion  conduce  mejor  la  electricidad? 

(a)  0,50  M CHjCOCHj;  (b)  0,50  M CH3CH2OH;  (c)  1,00  M CH2OHCHOHCH2OH; 
(d)  0,050  M CH3COOH;  (e)  0,025  M RbNOj. 

(2)  ique  disolucion  tiene  la  mayor  molaridad  total  de  iones? 

(a)  0,008  M BafOHfe:  (b)  0,010  M Kl;  (c)  0,011  M CH3COOH; 

(d)  0,030  M HOCH2CH2OH;  (e)  0,004  M AI^SO^ 


5.2  Reacciones  de  precipitation 

Algunas  sales  metilicas  como  el  NaCl  son  muy  solubles  en  agua.  Otras  como  el  AgCl  son 
muy  poco  solubles.  De  hecho,  se  disuelve  tan  poco  AgCl  en  agua  que  generalmente  eon- 
aderamos  este  compuesto  insoluble.  Las  reacciones  de  predpitaddn  tienen  lugar  cuando 
se  combinan  determinados  aniones  y cationes  obteni^ndose  como  producto  un  sdlido  i<5- 
nico  insoluble  que  se  llama  precipitado.  Las  reacdones  de  predpitaddn  se  utilizan  en  el 
laboratorio  para  identificar  los  iones  presentes  en  una  disoluddn,  como  muestra  la  Figu- 
ra  5.6.  En  la  industria,  las  reacdones  de  predpitad6n  se  utilizan  para  obtener  numerosos 
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oompuestos  qulmicos.  Por  ejemplo,  cuando  se  extrae  magnesio  del  agua  del  mar,  la  pri- 
mera  etapa  consiste  en  la  predpitad6n  de  Mg2+,  como  Mg(OH)2(s).  Nuestro  objetivo  en 
esta  secd6n  es  rep  re  sen  tar  las  re  a cd  ones  de  predpitad6n  mediante  ecuadones  quimicas 
y aplicar  algunas  reglas  sendllas  para  prededr  estas  reacdones. 

Ecuadones  ionicas  netas 

La  reacd6n  entre  el  nitrato  de  plata  y el  yoduro  de  sodio  en  disolud6n  acuosa  produce 
nitrato  de  sodio  en  disoluddn  y un  predpitado  amarillo  de  yoduro  de  plata.  (Figura  5.7). 
Aplicando  los  prindpios  de  escritura  de  ecuadones  del  Capitulo  4,  se  puede  escribir: 

AgN03(aq)  + Nal(aq) > Agl(s)  + NaN03(aq)  (5.1) 

Se  puede  observar  una  contradicd6n  entre  la  Ecuaddn  (5.1)  y algo  visto  antes  en  este 
capitulo.  En  sus  disoludones  acuosas,  los  compuestos  fonicos  solubles  AgNO^  Nal  y Na- 
N03,  todos  ellos  electroli tos  fuertes,  deberian  representarse  por  sus  iones  separados. 

Ag+(aq)  + N03"(aq)  + Na+(aq)  + T(aq) » Agl(s)  + Na+(aq)  + N<V(aq)  (5.2) 

Podrlamos  dedr  que  la  Ecuad6n  (5.1)  es  la  forma  de  la  ecuaddn  con  las  «f<5rmulas 
completas»,  mientras  que  la  Ecuaddn  (5.2)  es  la  forma  con  las  «formulas  idnicas».  Obser- 
ve tambfon  que  en  la  Ecuaddn  (5.2)  el  Na+(aq)  y el  N03“(aq)  aparecen  en  los  dos  lados  de 
la  ecuaddn.  Estos  iones  no  son  reactivos;  se  encuentran  presentes  en  la  reacddn  sin  mo- 
dificarse  y se  les  denomina  iones  espectadores.  Si  eliminamos  los  iones  espectadores,  lo 
que  queda  es  la  ecuaddn  fonica  neta: 

Ag+(aq)  + T(aq) * Agl(s)  (5.3) 

Una  ecuacidn  fonica  neta  es  una  ecuaddn  que  induye  solamente  los  partidpantes  en 
la  reacddn,  estando  cada  partidpante  indicado  mediante  el  slmbolo  o formula  que  me- 
jor  lo  representa.  Se  escriben  slmbolos  para  los  iones  individuates  (tales  como  Ag+(aq)), 
y formulas  completas  para  los  sdlidos  insolubles  (tales  como  Agl(s)).  Como  en  las  ecua- 
dones fonicas  netas  intervienen  espedes  con  carga  efoctrica,  los  iones,  una  ecuaddn  foni- 
ca  neta  debe  tener  ajustados  tanto  los  numeros  de  4tomos  de  cada  tipo,  como  las  cargas 
efoctricas.  Debe  aparecer  la  misma  carga  efoctrica  neta  en  los  dos  lados  de  la  ecuad6n.  A 
lo  largo  de  este  capitulo,  representaremos  la  mayoria  de  las  reacdones  quimicas  en  diso- 
lud6n  acuosa  mediante  ecuadones  fonicas  netas. 

Prediccion  de  las  reacciones  de  precipitacion 

Supongamos  que  nos  preguntan  si  hay  predpitaddn  cuando  se  mezdan  las  siguientes 
disoludones  acuosas. 


A FIGURA  5.6 

Test  cualitativo  de  Cl-  en  el  agua 
potable 

Una  prueba  para  detecta r el  ion 
Cl"  en  el  agua  potable  consiste  en 
a nadir  unas  gotas  de  una  disolucion 
de  AgNO^aq).  La  formacion  de  un 
precipitado  de  AgCKs)  confirma  la 
presencia  del  Cl". 


RECUERDE 

que  aunque  los  sdlidos 
insolubles  esfon  formados  por 
iones,  no  se  indican  las  cargas 
fonicas  en  la  formula 
completa.  Es  dedr,  se  escribe 
Agl(s)  y no  Ag+r  (s). 


AgN03(aq)  + KBr(aq) * ? 


(5.4) 


◄ FIGURA  5.7 

Un  predpitado  de  yoduro  de  piata 

Cuando  se  anade  una  disolucion 
acuosa  de  ^N03  (a),  a otra  de  Nal 
(b).  pnecipita  AgKs),  un  sdlido  insoluble 
de  color  amarillento  (c)- 
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Una  buena  manera  de  empezar  es  reescribir  en  forma  ibnica  la  expresibn  (5.4). 

Ag+(aq)  + N03~(aq)  + K*(aq)  + Br“(aq) * ? (5.5) 

Solamente  hay  dos  posibilidades:  o bien  alguna  combinadbn  de  catibn  y artibn  con- 
duce a un  sblido  insoluble  o predpitado,  o bien  no  es  posible  semejante  combinadbn  y 
no  hay  ninguna  reacdbn. 

Para  prededr  lo  que  sucede  sin  ir  al  laboratorio  a realizar  experimentos,  necesitamos 
informadbn  acerca  de  los  tipos  de  compuestos  ibnicos  que  son  solubles  en  agua  y los  que 
son  insolubles.  Los  compuestos  insolubles  se  forman  cuando  se  mezclan  los  iones  ade- 
cuados  en  disoludbn.  No  disponemos  de  reglas  para  prededr  la  solubilidad  de  todos  los 
compuestos,  pero  si  para  la  mayoria  de  los  solutos  ibnicos  comunes.  La  Tabla  5.1  presen- 
ta  de  forma  resumida  estas  reglas  de  solubilidad. 


► En  princlpio  todos  los 
compuestos  Ibnicos  se  disuelven 
olgo  en  agua,  aunque  sea  muy 
Igeramente.  En  la  prrictlca, 
conslderaremos  que  un  oompuesto 
es  Insoluble  si  la  maxima  cant  I dad 
que  podemos  dl solver  es  menos  de 
aproxlmadamente  0,01  md/L 


TABLA  5.1  Reglas  de  solubilidad  para  solidos  ionicos  comunes 


Cuando  haya  conflicto  entre  dos  de  las  siguientes  reglas  numeradas,  sigase  el  dictamen  de  la 
regia  de  menor  numero.  A s(  se  llegarS  a la  predicdbn  correct  a en  la  mayoria  de  casos. 

1.  Las  sales  de  cationes  del  grupo  1 (con  algunas  excepdones  para  el  Li*)  y el  catibn  NH4*  son 
solubles. 

2.  Los  nitratos,  acetatos  y perdoratos  son  solubles. 

3.  Las  sales  de  plata,  plomo  y mercurio(I)  son  insolubles. 

4.  Los  doruros,  bromuros  y yoduros  son  solubles. 

5.  Los  carbonates,  fosfatos,  sulfuros,  bxidos  e hidrbxidos  son  insolubles  (los  sulfuros  de  cationes 
del  grupo  2 y los  hidrdxidos  de  Ca2+,  Sr2*  y Ba2*  son  ligeramente  solubles). 

6.  Los  sulfatos  son  solubles  excepto  los  de  caldo,  estrondo  y bario. 


RECUERDE 

que  cuando  dos  compuestos 
ibnicos  forman  un  predpitado 
sblido  hay  un  intercambio  de 
iones.  Cuando  se  forma  AgBr 
a partir  de  KBr  y AgN03/ 
tiene  lugar  el  siguiente 
intercambio 


Las  reglas  de  la  Tabla  5.1  se  aplican  secuendalmente,  teniendo  preferencia  la  de  nume- 
ro menor,  en  caso  de  conflicto  entre  ellas.  De  acuerdo  con  estas  reglas,  el  AgBr(s)  es  inso- 
luble en  agua  (la  regia  3 tiene  preferencia  sob  re  la  4)  y deberia  de  predpitar,  mientras  que 
el  KN03(s)  es  soluble  (regia  1).  La  expresibn  (5.5)  escrita  como  ecuadbn  ibnica  es: 

Ag*(aq)  + N03  (aq)  + K+( aq)  + Br  (aq) > AgBr(s)  + K*(aq)  + NCV(aq) 

Para  la  ecuadbn  ibnica  neta  tenemos: 


Ag+(aq)  + Br  (aq) * AgBr(s)  (5.6) 

Las  tres  predicdones  relativas  a reacdones  de  predpitadbn  que  se  hacen  en  el  Ejem- 
plo  5.2  se  verifican  en  la  Figura  5.8. 


► FIGURA  5.8 

Comprobacibn  de  las  predicdones  del  Ejemplo  5.2 
(a)  Cuando  se  anade  NaOH(aq)  a MgCI2(aq)f  se  forma  un  predpitado 
bianco  de  Mg(OH)2.  (b) Cuando  se  aftade  la  disolucibn  incolcra  de  BaS(aq) 
a una  disolucibn  azul  de  CuSOJaq),  se  forma  un  predpitado  cscuro.  El 
predpitado  es  una  mezcla  de  un  sblido  bianco,  BaSO^s),  y otro  negro, 
CuS(s);  un  pequeno  exceso  de  CuS04  permanece  en  disolucibn.  (c) 
Cuando  se  mezclan  las  disoluciones  incoloras  (NH^SO^aq)  y ZnCl^q)  no 
hay  reaccion. 
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EJEMPLO  5.2  Utilizaci6n  de  las  reglas  de  solubilidad  para  predecir  reacciones  de  precipitacidn 

Diga  si  tendra  lugar  una  reaccidn  en  cada  uno  de  los  siguientes  casos.  En  caso  afirmativo,  esc  riba  la  ecuacidn  idnica 
neta  de  la  reaccidn. 

(a)  NaOH(aq)  + MgCl2(aq) ►? 

(b)  BaS(aq)  + CuS04(aq) ►? 

(c)  (NH4)2SO,(aq)  + ZnCl2(aq) ►? 

Planteamiento 

Tod  os  los  compuestos  en  (a),  (b)  y (c)  son  solubles  y se  disocian  en  disolucidn.  Segun  las  reglas  de  solubilidad  de  la  Ta- 
bla  5.1,  determine  si  los  iones  positivos  de  algun  compuesto  se  pueden  combinar  con  el  ion  negativo  del  otro  para  for- 
ma r un  compuesto  soluble  o insoluble.  Si  solamente  se  forma  n compuestos  solubles,  tod  os  los  iones  permaneceran  en 
la  disolucidn;  no  hay  reaccidn.  Si  se  forma  un  compuesto  insoluble,  el  compuesto  insoluble  precipita  de  la  disolucidn. 
La  ecuacidn  idnica  neta  para  la  reaccidn  de  precipitacidn  se  obtiene  eliminando  los  iones  espectadores  de  la  ecuacidn 
idnica  total. 


Resolucidn 

En  cada  caso,  (a),  (b)  o (c),  se  aplica  la  estrategia  descrita  anteriormente. 

(a)  En  disolucidn  acuosa  el  NaOH  nos  da  Na+  y OET  mientras  que  el  MgCl2  produce  Mg2*  y Cl".  La  combinacidn  de 
Na*  y Cl"  da  NaCl  que  es  soluble,  por  tanto  los  iones  Na+  y Cl“  permanecen  en  la  disolucidn.  Sin  embargo,  la  com- 
binacidn de  Mg2*  yOH  da  MgfOH)^  que  es  insoluble.  La  ecuacidn  idnica  completa  es: 

2 Na*(aq)  + 2 0ET(aq)  + Mg2*(aq)  + 2Cr(aq) >Mg(OH)2(s)  + 2Na*(aq)  + 2Cr(aq) 

y despuds  de  eliminar  los  iones  espectadores  tenemos: 

2 OET(aq)  + Mg2*(aq) >Mg(OH)2(s) 

(b)  En  disolucidn  acuosa  el  BaS  nos  da  Ba2*  y S2"  mientras  que  el  CuS04  produce  Cu2*  y S042".  El  Ba2*  y el  S042-  se 
combinan  para  dar  BaS04  que  es  insoluble  y el  Cu2*  y el  S2"  se  combinan  para  dar  CuS  que  tambidn  es  insoluble. 
La  ecuacidn  idnica  completa  es: 

Ba2+(aq)  + S2_(aq)  + Cu2*(aq)  + S042~(aq) >BaS04(s)  + CuS(s) 

La  ecuacidn  anterior  es  tambidn  la  ecuacidn  idnica  neta  porque  no  hay  iones  espectadores. 

(c)  Se  obtienen  los  iones  en  disolucidn:  NH4+,  S042-,  Zn2*  y Cl“.  Como  todas  las  posi- 
bles  combinaciones  de  iones  conducen  a compuestos  solubles  en  agua,  todos  los 
iones  permanecen  en  la  disolucidn.  No  hay  variacidn. 

Conclusidn 

Los  problemas  de  este  tipo  se  pueden  resolver  dibujando  el  dia grama  que  se  encuen- 

tra  a la  derecha  para  la  resolucidn  del  apartado  (a). 


El  Mg(OHL 


es  soluble. 


Cuando  adquiera  experiencia,  sera  capaz  de  escribir  directa mente  una  ecuacidn  idnica  neta,  sin  escribir  una  ecuacidn 
idnica  que  incluye  los  iones  espectadores. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Indique  si  se  forma  un  precipitado  completando  cada  una  de  las  siguientes  reacciones  en  forma 

de  ecuacidn  idnica  neta.  Si  no  hay  reaccidn,  indiquelo. 

(a)  AlC^aq)  + KOH(aq) * ? 

(b)  K.SCyaq)  + FeBr3(aq) »? 

(c)  Cal2(aq)  + Pb(N03)2(aq) >? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Indique  mediante  una  ecuacidn  idnica  neta  si  se  forma  un  precipitado  cuando  se  mezclan  los  si- 

guientes compuestos  en  disolucidn  acuosa.  Si  no  hay  reaccidn,  indiquelo. 

(a)  fosfato  de  sodio  + cloruro  de  aluminio > ? 

(b)  sulfato  de  aluminio  + cloruro  de  bario > ? 

(c)  carbonato  de  amonio  + nitrato  de  plomo * ? 
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5.2  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Aplique  las  reglasde  solubilidad  de  la  Tabla  5.1  para  predecirsi  cada  uno  de  lossiguientes  solidos 
es  soluble  o insoluble  en  agua.  £Para  cual  de  ellos  no  son  concluyentes  las  reglas  de  solubilidad? 
(a)  Al£Qfc  (b)  CrfOH)^  (c)  K3P04;  (d)  Li2C03;  <e)  ZnS; 

(f)  MglMnO^;  (g)  AgCIO,;  (h)CaS04;  0)  PbO. 

5.1  £ESTA  preguntAndose... 

Si  un  compuesto  ionico  insoluble,  como  el  AgCl, 
es  un  electrolito  fuerte  o debit? 

El  cloruro  de  plata,  AgCl,  es  un  compuesto  idnico.  Cuando  se  disuelve  en  agua  se  diso- 
cia  en  Ag+  y Cl“,  en  un  100  por  cien;  no  hay  pares  idnicos  AgCl.  Si  atendemos  solamente 
al  grado  de  disociacidn,  el  AgCl,  como  el  HC1  es  un  electrolito  fuerte. 

Anteriormente  se  ha  definido  el  electrolito  fuerte  en  term  in  os  pricticos,  como  una  sus- 
tancia  que,  disuelta  en  agua,  hace  a la  disolucidn  conductora  de  electricidad.  Como  el 
AgCl  es  muy  poco  soluble  en  agua,  aproximadamente  1 X lfT5  mol/L,  la  disolucidn  de 
AgCl  es  muy  poco  conductora  de  electricidad. 

Actualmente,  la  mayor  parte  de  los  quimicos  afirmarian  que  el  AgCl  es  un  electrolito 
fuerte  (porque  esta  completamente  disociado),  pero  a 1 gun  os  dirian  que  es  un  electrolito 
dibil  (porque  la  disolucidn  no  es  buena  conductora  de  la  electricidad). 

Este  es  un  caso  en  que  no  hay  acuerdo,  pero  ^tiene  importancia  el  denominar  al  AgCl, 
electrolito  fuerte  o electrolito  d£bil?  En  absoluto.  Todos  los  quimicos  estan  de  acuerdo 
en:  (1)  el  AgCl  esta  100  por  ciento  disociado  en  agua,  (2)  solo  se  puede  disolver  una  pe- 
quena  cantidad  y (3)  una  disolucidn  acuosa  de  AgCl  no  es  buen  conductor  de  la  elec- 
tricidad. 


5.3  Reacciones  acido-base 


Las  ideas  sobre  los  iddos  y las  bases,  tambiin  llamadas  ilcalis,  empezaron  en  la  anti- 
giiedad.  La  palabra  dcido  viene  de  la  palabra  latina  acidus . Alcali  (base)  viene  de  la  pala- 
bra  irabe  at-qali , y se  refiere  a las  cenizas  de  dertas  plantas  de  las  que  podian  extraerse 
sustandas  alcalinas.  El  concepto  iddo-base  es  uno  de  los  temas  prindpales  en  la  historia 
de  la  quimica.  La  visi6n  que  se  describe  en  esta  secddn  esti  basada  en  la  propuesta  por 
Svante  Arrhenius  en  1884,  pero  tambiin  se  introduce  la  teoria  mis  moderna  propuesta 
en  1923  por  Thomas  Lowry  y Johannes  Bronsted. 


Acidos 


RECUERDE 

que  el  ion  iT'jaq)  realmente 
representa  un  protbn 
hidratado,  es  dear,  un  protin 
unido  a una  motecula  de  H20, 
como  H30+,  o a varias 
moliculas  de  HjD,  como  el 
HgO/. 


Desde  un  punto  de  vista  prictico,  podemos  identificar  los  iddos  por  su  sabor,  su  capa- 
ddad  de  reacdonar  con  muchos  metales  y ca rbonatos  y su  efecto  sobre  los  colores  de 
las  sustandas  llamadas  indicadores  dcido-base . El  rojo  de  metilo  es  un  indicador  iddo-ba- 
se  que  es  rojo  en  entomos  iddos  y amarillo  en  medio  bisico  (Figura  5.9).  Desde  el  pun- 
to de  vista  de  un  quimico,  sin  embargo,  se  define  un  icido  como  una  sustanda  capaz  de 
oeder  iones  hidrigeno  (H*)  en  disolud6n  acuosa.  Esta  es  la  definiddn  original  de  Svan- 
te Arrhenius  en  1884. 

Los  diferentes  iddos  tienen  diferente  capaddad  para  produdr  iones  H+  en  disolu- 
d6n  acuosa.  Los  icidos  fuertes  tienen  una  gran  tendenda  para  produdr  iones  H+  en  di- 
soluddn  acuosa.  Los  iddos  fuertes  son  compuestos  moleculares  que  estin  casi  por  com- 
plete ionizados  en  LT^aq)  y el  anidn  correspondiente,  en  disolud6n  acuosa,  como  por 
ejemplo  HC1  y HNC^.  Cuando  el  HC1  se  disuelve  en  agua,  se  ioniza  completamente  en 
H*(aq)yCr(aq). 


HCl(aq) > H+(aq)  + Cl"(aq) 


(5.7) 
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M FIGLIRA  5.9 

Un  iddo,  una  base  y un  indkador  ^tido-base 

La  naturaleza  dcida  del  zumo  de  limcn  se  pone  de  manrfiesto  per  el 
color  rojo  del  indkador  ^cido-base  tojo  de  metito.  La  naturaleza  bdsica 
del  jabdn  se  pone  de  manrfiesto  por  el  cambio  de  color  del  indicador 
de  rojo  a amarillo. 


Cuando  el  HNO3  se  disuelve  en  agua,  se  ioniza  completamente  en  H+(aq)  y N03“(aq). 
Hay  realmente  tan  pocos  3ddos  fuertes  de  uso  habitual,  que  su  lista  es  muy  corta.  Esta 
lista  se  encuentra  en  la  Tab  la  5.2.  Es  necesario  memorizar  esta  lista. 

Se  Hainan  icidos  d£biles  a los  que  tienen  poca  tendenda  a produdr  H+.  Los  Ad- 
dos  d^biles  no  estin  completamente  ionizados  en  disoluddn  acuosa.  La  gran  mayo- 
ria  de  los  3ddos  son  2ddos  d^biles  como  el  ac4tico.  La  ionizad6n  de  un  Addo  d£bil  se 
describe  mejor  como  una  reaeddn  reversible  que  no  llega  nunca  a la  conversi6n  total. 
Como  se  ha  dicho  al  final  de  la  Secd6n  5.1,  la  reaeddn  de  ionizaddn  del  £ddo  ac^tico, 
CH3COOH,  es: 


CH3COOH(aq)  H+(aq)  + CH3COO“(aq)  (5.8) 

La  Ecuaddn  (5.8)  tiene  la  siguiente  interpretation:  en  una  disolud6n  acuosa,  sola- 
mente  algunas  molOculas  de  CH3COOH  se  convierten  en  iones  H+y  CH^ZOO~.  Se  pue- 
de  calcular  la  fraction  de  molOculas  ionizadas  pero  no  es  un  cilcuio  sendllo.  Este  cilcu- 
lo  se  pospone  al  Capltulo  16. 

Las  ecuadones  (5.7)  y (5.8)  se  basan  en  la  teoria  de  Arrhenius  de  3ddos  y bases,  y 
pudiera  pensarse  que  los  3ddos  al  disolverse  en  agua  simplemente  se  esdnden  en  io- 
nes H*  y los  aniones  correspondientes.  Sin  embargo,  hay  mucha  evidenda  experimental 
que  prueba  que  no  es  asi.  En  1923,  Johannes  Bronsted  en  Dinamarca  y Thomas  Lowry 
en  Gran  Bretana,  propusieron  independientemente  que  el  proceso  dave  responsable  de 
las  propiedades  de  los  iddos  (y  bases)  era  la  transferenda  de  un  ion  H+  (un  prot6n)  de 
una  sustanda  a otra.  Por  ejemplo,  cuando  se  disuelven  los  Addos  en  agua,  los  iones  H* 
se  transfieren  de  las  molOculas  de  Addo  a las  molOculas  de  agua,  como  se  muestra  a con- 
tinuation para  el  HC1  y el  CH3COOH. 

HCl(aq)  + H20112 ► H30+(aq)  + Cl-(aq)  (5.9) 

CH3GOOH(aq)  + H2Oll2  H30*(aq)  + CH3COCT(aq)  (5.10) 

En  las  Ecuadones  (5.9)  y (5.10),  las  molOculas  de  Ad  do  actuan  como  donantes  de  pro- 
tones y las  molOculas  de  agua  como  aceptoras  de  protones.  Segun  la  teoria  de  Bronsted- 
Lowry  un  Addo  es  un  donante  de  protones. 

Es  una  cuestiOn  de  preferendas  induir  el  agua  como  reactivo  en  la  ecuatiOn  que  des- 
cribe la  disolutiOn  de  un  Addo  en  agua.  Algunos  qulmicos  prefieren  no  escribir  el  agua 
como  reactivo,  y se  obtienen  ecuadones  como  las  Ecuadones  (5.7)  y (5.8).  Si  esa  es  su 
opiniOn,  tenga  en  cuenta  que  los  iones  H*  no  son  protones  libres  en  disolutiOn  sino  que 
est A firmemente  unido  a una  molOcula  de  agua,  y existe  como  H30+.  Este  ion  est<i  indu- 
so  m^s  hidratado  (viose  la  Figura  5.5).  Muchos  qulmicos  prefieren  escribir  H20  como 
reactivo,  como  se  ha  hecho  en  las  Ecuadones  (5.9)  y (5.10),  para  resaltar  que  las  reactio- 
nes  son  realmente  de  transferenda  de  protones  de  las  molOculas  de  Addo  a las  molOcu- 
las  de  agua. 


TABLA5.2  Acidos  y 
bases  fuertes  comunes 

Acidos 

Bases 

HC1 

LiOH 

HBr 

NaOH 

HI 

KOH 

hcio4 

RbOH 

hno3 

CsOH 

h2so/ 

CafOH), 

Sr(OH)2 

Ba(OH)2 

• El  4cido  HjSOj  se  ioniza  en 
dos  etapas  diierentes.  Solamente 
es  unicido  fuerte  en  su  primera 
etapa  de  disociaci6n  (ve&se  la 
Seccitin  16.6). 


RECUERDE 

que  un  £tomo  de  hidrdgeno 
eonsta  de  un  protOn  y un 
electron.  Por  consiguiente,  el 
ion  hidrdgeno,  FT,  es 
simplemente  un  protdn. 
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Bases 

Desde  un  punto  de  vista  prictico,  podemos  identificar  las  bases  por  su  sabor  amargo,  su 
tacto  resbaladizo,  y su  efecto  sobre  los  colores  de  los  indicadores  iddo-base  (Figura  5.9). 
Segun  la  definid6n  de  Arrhenius,  una  base  es  una  sustanda  capaz  de  produdr  iones  hi- 
droxilo  (OFT)  en  disoluddn  acuosa.  Piense  en  un  hidr6xido  idnico  soluble  como  NaOH. 
En  estado  sdlido  este  compuesto  esti  formado  por  iones  Na+  y OFT.  Cuando  el  sdlido  se 
disuelve  en  agua,  los  iones  se  disodan  completamente. 

NaOH(aq) > Na+(aq)  + OFT(aq) 


RECUERDE 

que  el  NH4+(aq)  se  forma  por 
transference  de  un  protin  del 
H^O  a una  molicula  de  NFL,  y 
que  el  NH4+  formado 
interacciona  con  el  agua  de 
modo  muy  similar  al  ion 
hidronio.  A continuaciin  se 
muestra  un  modelo  de  bolas  y 
barras  del  ion  amonio. 

Q 

Ion  amonio 


La  ecuaddn  anterior  indica  que  el  NaOH(aq)  esti  mejor  representado  por  Na+(aq) 
mis  OFT(aq). 

Una  base  que  se  disoda  completamente  (o  casi  completamente)  en  disoluddn  acuo- 
sa es  una  base  fuerte.  Al  igual  que  sucede  con  los  iddos  fuertes,  el  numero  de  bases 
fuertes  de  uso  habitual  es  muy  reduddo  ( vfose  la  Tabla  5.2).  Fundamentalmente  se  tra- 
ta  de  los  hidrdxidos  de  los  metales  del  grupo  1 y algunos  de  los  del  grupo  2.  Memori- 
oe  la  lista. 

Algunas  sustandas  producen  iones  OFT  porque  reacdonan  con  el  agua  cuando  se  di- 
suelven  en  ella.  Estas  sustandas,  como  el  amonlaco  por  ejemplo,  son  tambiin  bases. 

NH3(aq)  + HaO(l)  NH4+(aq)  + OFT(aq)  (5.11) 

El  NFI3  es  un  electrolito  dibil  y no  reacdona  completamente  con  el  agua.  Una  base 
que  no  esti  completamente  ionizada  en  disoluddn  acuosa  es  una  base  dibil.  La  mayor 
parte  de  las  sustandas  bisicas  son  bases  dibiles. 

Podemos  examinar  la  ecuad6n  (5.11)  en  funddn  de  la  teorfa  de  Bronsted-Lowry, 
como  transferenda  de  protones  de  una  molicula  a otra.  Segun  esta  teoria,  una  base  es 
un  aceptor  de  protones.  En  la  Ecuaddn  (5.11),  el  NH3  se  comporta  como  un  aceptor  de 
protones  (una  base  de  Bronsted-Lowry)  y el  H20  agua  se  comporta  como  un  dador 
de  protones  (un  id do  de  Bronsted-Lowry). 

Disoluciones  acidas  y basicas 

Se  ha  visto  que  un  iddo  disuelto  en  agua  produce  iones  it  y una  base  produce  iones 
OFT.  Sin  embargo,  experimentalmente  se  observan  pequehas  cantidades  de  iones  H+  y 
iones  OH“  incluso  en  agua  pura.  En  agua  pura,  tiene  lugar  la  siguiente  reacddn,  aunque 
en  cantidad  muy  limitada,  por  lo  que  es  mis  aconsejable  el  uso  de  la  doble  flecha  («-  -) 
mejor  que  la  flecha  simple  ( *). 


H20(1)  H*(aq)  + OH-(aq) 

Medidas  cuidadosas  demuestran  que  [FI*],^  = [OH^a  = 1,0  X 10"7  M,  a 25  °C. 
(Los  subindices  de  los  corchetes  intentan  resaltar  que  estos  valores  son  vilidos  para  el 
agua  pura  solamente).  Como  un  id  do  produce  iones  Fl+  en  disoluddn,  esperamos  que 
una  disolud6n  dcida  a 25  °C,  contenga  [FI+]  > 1,0  X 10-7  M.  Esta  disoluddn  se  dice  que 
es  idda.  Una  disoluddn  idda  tiene  una  concentrad6n  de  H+  mayor  que  la  concentra- 
d6n  de  FT*  del  agua  pura.  como  transferenda  de  protones  de  una  molicula  a otra.  Se- 
gun esta  teoria,  Una  base  produce  iones  OFUy  por  tanto,  una  disoluddn  bisica  tendri 
[OFT]  > 1,0  X 10  7 M a 25  °C.  Esta  disoluddn  se  dice  que  es  bdsica.  Estas  ideas  se  pue- 
den  resumir: 


Una  disolucion  idda  tiene  [H4]  > [H4]^^. 

Una  disolucion  basica  tiene  [OH“]  > [OH-]^^. 


Otra  forma  de  expresarlo  es  dear  que  una  disolud6n  idda  tiene  un  exceso  de  iones 
Ft  (comparado  con  el  agua  pura),  y una  disoluddn  bisica  tiene  un  exceso  de  iones  OFT. 
Estas  de  ideas  se  usarin  en  la  Secddn  5.5  y posteriormente  en  el  Capitulo  16. 


Capitulo  5 Introduccion  a las  reacciones  en  disolucion  acuosa  163 


Neutralization 

Quizis,  la  propiedad  mis  significativa  de  los  iddos  y las  bases  es  su  capaddad  de  can- 
celarse  o neutralizarse  los  unos  a los  otros.  En  una  reaccidn  de  neutral  izacidn  un  iddo 
y una  base  reacdonan  formindose  agua  y una  disolud6n  acuosa  de  un  compuesto  i6ni- 
co  llamado  sal.  Asi,  en  forma  molecular: 

HCl(aq)  + NaOH(aq)  > NaCl(aq)  + H20(1) 

(acido)  + (base)  * (sal)  + (agua) 

Pasando  a la  forma  i6nica: 

H+(aq)  + CP( aq)  + Na+(aq)  + OH'faq)  ► Na+(aq)  + Cr(aq)  + H2O0) 

(icido)  (base)  sal  agua 

A1  eliminar  los  iones  espectadores  la  ecuaddn  idnica  neta  muestra  la  naturaleza  esen- 
dal  de  una  reacddn  de  neutralizaddn  de  un  iddo  fuerte  por  una  base  fuerte:  los  iones 
H*  del  iddo  y los  iones  OH-  de  la  base  se  combinan  formindose  agua. 

H+(aq)  + OH"(aq) > H2O0) 

En  una  reacddn  de  neutralizad6n  en  la  que  interviene  la  base  d£bil  NH3(aq),  pode- 
mos  pensar  en  que  los  iones  H+  de  un  iddo  se  combinan  directamente  con  las  molicu- 
las  de  NH3  formindose  NH4+.  La  neutralizad6n  puede  representarse  mediante  una  ecua- 
d6n  i6nica  como: 

H+(aq)  + Cr(aq)  + NH3(aq)  ► NH4+(aq)  + CT(aq) 

■*“  ■ — ' . * ' - - 

(icido)  (base)  (sal) 

o mediante  una  ecuaddn  i6nica  neta, 

H+(aq)  + NH3(aq) » NH4+(aq) 

En  todas  las  reacdones  de  neutralizaddn  anteriores  interviene  un  iddo  fuerte  o una  base 
fuerte,  y todas  las  reacdones  se  producen  completamente,  es  dedr,  hasta  que  se  agota 

el  reactivo  limitante.  Por  eso  se  utiliza  una  sola  flecha  ( *)  mejor  que  la  doble  flecha 

(« -)  en  estas  reacdones. 

Reconocimiento  de  los  acidos  y las  bases 

Los  iddos  contienen  itomos  de  hidr6geno  que  pueden  ionizarse.  Generalmente  iden- 
tificamos  estos  itomos  de  hidrdgeno  ionizables  por  la  forma  en  que  se  escribe  la  f6rmu- 
la  del  iddo.  Los  itomos  de  H ionizables  se  separan  de  los  otros  itomos  de  hidrdgeno 
en  la  f6rmula  o bien  escribiindolos  en  primer  lugar  en  la  forma  molecular  o bien  indi- 
cando  donde  se  encuentran  en  la  molicula.  Por  tanto  hay  dos  maneras  de  indicar  que 
en  la  molicula  de  icido  acitico  un  itomo  H es  ionizable  y los  otros  tres  itomos  H no 
lo  son. 


HC2H302  o ch3cooh 

v v ' 

icido  ac£tico 


A1  contrario  que  el  iddo  acitico,  el  metano  tiene  cuatro  itomos  H que  no  son  ioniza- 
bles. CH4  no  es  ni  un  iddo  ni  una  base. 

Esperamos  que  una  sustanda  sea  una  base  si  en  su  f6rmula  aparece  una  combinaddn 
de  iones  OH“  con  cationes  (por  ejemplo  NaOH).  Para  identificar  una  base  dibil,  se  nece- 
sita  generalmente  una  ecuaddn  quimica  como  la  Ecuad6n  (5.11)  para  la  reacddn  de  ioni- 
zaddn.  La  prindpal  base  dibil  con  la  que  trabajaremos  de  momento  es  el  NH3.  Observe 
que  el  etanol,  C^gOH,  no  es  una  base.  El  grupo  OH  no  esti  presente  como  OH“  ni  en  el 
etanol  puro  ni  en  sus  disoludones  acuosas. 


◄ La  fbrmula  del  NH3(aq)  se 
escribe  a veces  como  NH4OH 
(hldrbxido  de  amonlo)  y su 
lonlzaddn  se  represents  como 

NH4OH(aq)^=±  NHj(aq)  +OH"(aq) 

Sin  embargo  no  hay  evidenda 
con vlncente  de  la  exlstenda  del 
NH4OH,  en  el  sentldo  de  una 
sustanda  formada  por  Iones  NHJ  y 
Iones  OH  . Utilize rem os  solamente 
ia  fbrmula  NH3(aq). 
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▲ FIGURA  5.10 

Dafios  causados  por  la  lluvia  Adds 
La  lluvia  acida  ha  erosicnado  esta 
©statua  d©  mirmol.  El  mirmol  ©s 
un  material  qu©  ti©n©  CaC03  como 
principal  component©.  Los  ^cidos 
reaccionan  con  el  mirmol 
disolvtendolo  por  medio  d©  la 
reaccidn  d©scrita  por  la  Ecuacidn 
(5.14). 


Otras  reacciones  acido-base 

El  Mg(OH)2  es  una  base  porque  contiene  OH-,  pero  este  compuesto  es  pricticamen- 
te  insoluble  en  agua.  Sus  particulas  sdlidas  finamente  divididas  forman  una  suspen- 
a6n  en  agua  que  es  la  conodda  leche  de  magnesia  utilizada  como  antiiddo.  En  esta 
suspensidn  el  Mg(OH)2(s)  se  disuelve  un  poco,  aparedendo  algunos  OH-  en  la  disolu- 
ddn.  Si  se  anade  un  iddo,  los  H*  del  iddo  se  combinan  con  estos  OH",  formindose 
agua  y tiene  lugar  la  neutralizad6n.  Entonces  se  disuelve  mis  Mg(OH)2(s)  produciin- 
dose  mis  OH-  en  la  disolud6n,  que  es  neutralizado  por  mis  H4,  y asi  sucesivamente. 
De  esta  manera,  gradas  a la  reacd6n  de  neutralizad6n  se  disuelve  el  compuesto  inso- 
luble Mg(OH)2(s).  La  ecuad6n  idnica  neta  para  la  reacddn  de  Mg(OH)2(s)  con  un  id- 
do  fuerte  es: 


Mg(OH)2(s)  + 2 H+(aq) * Mg^aq)  + 2 H2O0)  (5.12) 

El  Mg(OH)2(s)  tambiin  reacdona  con  un  iddo  dibil  como  el  id  do  acitico.  En  la 
ecuaddn  i6nica  neta  escribimos  el  iddo  acitico  en  su  forma  molecular.  Pero  recuer- 
de  que  siempre  hay  algunos  iones  H+  y CH3COO-  presentes  en  la  disolud6n  de  id- 
do acitico.  Los  iones  H+  reacdonan  con  los  iones  OH~,  como  en  la  reacd6n  (5.12), 
ionizindose  a continuaddn  mis  CH3QOOH,  lo  que  ocasiona  mis  neutralizad6n  y asi 
sucesivamente.  Si  hay  sufidente  icido  acitico  presente,  el  Mg(OH)2  se  disolveri  com- 
pletamente. 

Mg(OH)2(s)  + 2 HQHp2(aq) ► Mg2+(aq)  + 2 C2H302“(aq)  + 2 Hp(l)  (5.13) 

El  carbonato  de  caldo,  presente  en  las  rocas  calizas  y en  el  mirmol,  es  otro  de  los 
s61idos  insolubles  en  agua  y soluble  en  iddos  fuertes  y dibiles.  En  este  caso,  el  s<51i- 
do  produce  una  pequefta  concentraddn  de  iones  C032-  que  se  combinan  con  los  H+, 
formindose  el  iddo  dibil  H2C03.  Esto  hace  que  se  disuelva  mis  sdlido  y asi  sucesi- 
vamente. El  iddo  carb6nico,  H2CO^  es  una  sustancia  muy  inestable  que  se  descom- 
pone  en  H20  y C02(g).  La  ecuaddn  fonica  neta  para  la  reacd6n  de  CaC03(s)  con  un 
iddo  es: 


CaCOj(s)  + 2 H+(aq) »Ca2+(aq)  + H2O0)  + C02(g)  (5.14) 

De  esta  forma,  se  desprende  un  gas  cuando  el  CaC03(s)  reacdona  con  un  iddo  y se 
disuelve.  La  reacd6n  representada  por  la  Ecuaddn  (5.14)  es  responsable  de  la  erosidn  de 
las  estatuas  de  mirmol  por  la  lluvia  id  da,  como  la  de  la  Figura  5.10.  La  Ecuaddn  (5.14) 
demuestra  que  el  CaCOg(s)  puede  neutralizar  los  iddos.  El  carbonato  de  caldo,  al  igual 
que  el  hidrdxido  de  magnesio,  se  utiliza  como  antiiddo. 

La  definiddn  de  Arrhenius  reconoce  solamente  al  OH"  como  base,  pero  cuando  recon- 
aderemos  con  mis  detalle  los  iddos  y las  bases,  en  el  Capitulo  16,  veremos  que  las  teo- 
rias  modemas  identifican  al  CO^2-  y a otros  muchos  aniones,  incluido  el  OH-  como  ba- 
ses. La  Tabla  5.3  reladona  algunos  aniones  comunes  y un  catidn  que  producen  gases  en 
reacdones  iddo-base. 


TABLA  5.3 

Reacciones  frecuentes  en  las  que  se  forman  gases  1 

Ion 

Reaccion 

hso3- 

HSOg-  + H+  - 

— so2(g)  + H20(1) 

S032" 

S032"  + 2H+ 

— * so2(g)  + H20(1) 

hco3_ 

HC03  + H+ » C02(g)  + H20(1) 

C032" 

0O32"  + 2H+ 

— * co2(g)  + H20(1) 

S2" 

S2-  + 2H+ » H2S(g) 

nh4+ 

NH4+  + OH" 

» NH3(g)  + HsO(l) 
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EJEMPLO  5.3  Escritura  de  ecuaciones  para  las  reacciones  icido-base 

Esc  riba  una  ecuacidn  idnica  neta  que  represente  la  reaccidn  de  (a)  hidrdxido  de  estroncio  en  disolucidn  acuosa  con  £ci- 
do  nitrico;  (b)  hidrdxido  de  aluminio  so  lido  con  acido  clorhidrico. 

Planteamiento 

Estas  reacciones  son  de  neutralizacidn,  lo  que  significa  que  la  forma  general  es  3cido+  base  — ► sal  +agua.  Podemos  em- 
pezar  con  la  ecuacidn  de  formulas  completas,  despuds  escribiremos  la  ecuacidn  idnica  y fmalmente,  eliminaremos  los 
iones  espec  tad  ores  y escribiremos  la  ecuacidn  idnica  neta. 

Resolucidn 

(a)  2 HNOj(aq)  + Sr(OH)2(aq) ► Sr(N03)2(aq)  + 2 H20(1) 

Forma  idnica : 

2 H+(aq)  + 2 N<V(aq)  + Sr^aq)  + 2 OH~(aq) ► Sr^aq)  + 2 NOa“(aq)  + 2 H20(1) 

Ecuacidn  idnica  neta:  elimine  los  iones  espectadores  (Sr2+  y NOf). 

2 H+(aq)  + 2 OH“(aq) >2  H20(1) 

o,  mis  sencillamente, 

H+(aq)  + OH(aq) > H20(1) 

(b)  Al(OH)3(s)  + 3 HCl(aq) > AlCl^aq)  + 3 Hp(l) 

Forma  idnica: 

A1(OH)3(s)  + 3 iT(aq)  + 3 Cl“( aq) * Al2+(aq)  + 3 Cr(aq)  + 3 H20(1) 

Ecuacidn  idnica  neta:  elimine  el  ion  espectador  (Cl"). 

A1(OH)3(s)  + 3 H*(aq) ► Al^(aq)  + 3 H20(1) 

Conclusidn 

En  el  caso  (a)  la  ecuacidn  idnica  neta  es  H~(aq)  + OH~(aq)  — * ^0(1),  como  es  siempre  el  caso  cuando  en  la  reaccidn  de 
neutralizacidn  participa  un  acido  fuerte  soluble  o una  base  fuerte  soluble.  En  el  caso  (b),  la  base  no  era  soluble  y en  la 
ecuacidn  idnica  neta  figura  el  sdlido. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  una  ecuacidn  idnica  neta  que  represente  la  reaccidn  del  amoniaco  en  disolucidn  acuo- 

sa con  el  acido  propidnico,  CH3CH2COOH.  Suponiendo  que  la  reaccidn  se  realiza  totalmente,  ^cuil  es  la  fdrmula  y el 
nombre  de  la  sal  resultante  de  esta  neutralizacidn? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  carbonato  de  calcio  es  uno  de  los  principales  constituyentes  de  los  depdsitos  que  el  agua  dura 

deja  en  las  teteras  y en  las  cafeteras  automaticas.  Para  eliminar  estos  depdsitos  se  suele  utilizar  vinagre,  que  es  esencial- 
mente  una  disolucidn  acuosa  diluida  de  acido  acdtico.  Escriba  una  ecuacidn  idnica  neta  que  represente  la  reaccidn  que 
tiene  lugar.  Suponga  que  la  reaccidn  de  neutralizacidn  es  completa. 


5.3  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Se  dan  cuatro  solidos,  I^CO^  CaO,  ZnS04  y BaC03,  y tres  disolventes,  H20(l)l  HCI(aq)  y 
H2S04(aq).  Se  pide  preparar  cuatro  disoluciones,  cada  una  con  un  cation  diferente,  es  decir,  una 
oon  iCfeq),  una  con  Ca^faq),  y asi  sucesivamente.  Utilizando  agua  como  primera  opcion,  ^que 
disolvente  debera  usarse  para  preparar  cada  disolucidn?  Justifiquelo. 


5.4  Principios  generales  de  la  oxidacion-reduccion 

Las  aplicadones  prdcticas  de  la  oxidaddn-reducddn  comenzaron  hace  miles  de  afios, 
cuando  la  cultura  humana  comenzd  a fabricar  herramientas  metdlicas.  Los  metales  uti- 
lizados  se  obteman  calentando  minerales  de  cobre  o hierro,  como  la  cuprita  (Cu20)  o la 
hematites  (Fe203),  en  presenda  de  carbdn.  Desde  entonces,  el  hierro  ha  sido  el  metal  mds 


◄ La  mena  es  la  parte  de  un 
mineral  de  donde  se  extrae  un 
metal.  Muchas  de  el  I as  son  dxldos, 
y los  metales  se  obtlenen  a partlr 
de  sus  dxidos,  eliminar  do  el 
oxfgeno. 
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utilizado  y se  produce  bisicamente  de  la  misma  manera:  calentando  Fe203  en  p re  send  a 
de  carbdn  en  un  alto  homo.  La  reacd6n  quimica  simplificada  del  proceso  es: 


► En  el  alto  homo,  el  carbono  del 
ooque  se  convlerte  en  CO,  que 
poster! ormente  reaodona  con  el 
Fe,03. 


► Como  es  m&s  corto,  el  tgrmlno 
redox  se  utlllza  f recuentemente  en 
vez  del  de  oxldaddn-reducddn. 


▲ FIGURA  5.1 1 
Reaccidn  de  la  termite 

Los  atomos  de  hierro  del  dxidc  de 
hiemo(lll)  ceden  atomos  de  O a los 
atomos  de  Al  formindose  Al203. 

Fe2G3(s)  + 2 Al(s) * 

Al203(s)  + 2 Fe<l) 


Fe203(s)  + 3 CO(g)  2Fe(l)  + 3C02(g)  (S.1S) 

En  esta  reaccidn  podemos  considerar  que  el  CO(g)  toma  Atomos  de  oxigeno  del  Fe203 
producidndose  C02(g)  y el  elemento  libre  hierro.  El  tdrmino  habitualmente  utilizado  para 
describir  una  reaccidn  en  la  que  una  sustanda  gana  Atomos  de  oxigeno  es  oxidacidn,  y el 
tdrmino  utilizado  para  describir  una  reaccidn  en  la  que  una  sustanda  pierde  dtomos  de 
oxigeno  es  reduccidn.  En  la  reaccidn  (5.15),  el  CO(g)  se  oxida  y el  Fe203(s)  se  reduce.  Una 
oxidacidn  y una  reduccidn  deben  tener  lugar  simultdneamente  siempre  y cuando  esto  su- 
cede  se  dice  que  tiene  lugar  una  reaccidn  de  oxidacidn-reduccidn  o reaccidn  redox.  El 
oxigeno  en  el  Fe203se  puede  eliminar  por  igniddn  de  una  mezda  finamente  dividida  de 
Fe203  y Al.  La  reaccidn  produce  un  fuego  espectacular  (Figura  5.11)  y libera  una  gran  can- 
tidad  de  calor,  que  funde  el  hierro.  Las  mezclas  de  Fe203y  Al  se  utilizan  en  las  construc- 
dones  ferroviarias  para  produdr  hierro  liquido  que  sirve  como  soldadura  de  los  railes. 

Las  definidones  de  oxidacidn  y reduccidn  basadas  solamente  en  la  transferenda  de 
Atomos  de  oxigeno  son  demasiado  restrictivas.  Utilizando  definidones  mis  generales  po- 
demos por  ejemplo  describir  muchas  reacdonesen  disoluddn  acuosa  como  reacdones  de 
oxidaddn-reducddn,  induso  cuando  el  oxigeno  no  interviene  en  dichas  reacdones. 

Cambios  en  el  estado  de  oxidacion 

Suponga  que  reescribimos  la  Ecuacidn  (5.15)  indicando  los  estados  de  oxidacidn  (EO) 
de  los  elementos  en  ambos  lados  de  la  ecuacidn  por  medio  de  las  reglas  dadas  en  la  Ta- 
bla  3.2. 


+3  -2  +2-2  0 +4-2 

I / \ / I \ I 

Fe203  + 3 CO  2 Fe  + 3 C02 

El  EO  del  oxigeno  es  —2  siempre  que  aparece  en  esta  ecuaddn.  El  del  hierro  (en  rojo) 
cambia  disminuyendo  de  +3  en  Fe203  a 0 en  el  elemento  libre,  Fe.  El  EO  del  carbono  (en 
azul)  tambidn  cambia,  aumentando  de  +2  en  CO  a +4  en  C02.  Con  respecto  a cambios  en 
el  estado  de  oxidaddn,  en  un  proceso  de  oxidaddn  el  EO  de  algun  elemento  aumenta  y 
en  un  proceso  de  reducddn  el  EO  de  algun  elemento  disminuye. 

Aunque  los  cambios  en  el  estado  de  oxidacidn  implican  a los  elementos,  la  oxidacidn 
o reduccidn  afecta  a toda  la  moldcula  en  la  que  se  encuentra  ese  elemento.  Asi,  en  la  re- 
acddn  anterior,  se  reduce  el  Fe203  al  complete;  no  solo  los  itomos  de  Fe.  Anilogamente, 
se  oxida  el  CO,  no  solo  los  itomos  de  C. 


EJEMPLO  5.4  Identificacidn  de  las  reacdones  de  oxidaci6n-reducci6n 

Indique  si  las  siguientes  reacdones  son  reacdones  de  oxidacidn-reduccidn. 

(a)  Mn02(s)  + 4 H+( aq)  + 2Cr(aq) >Mn2+(aq)  + 2 H20(1)  + Cl2(g) 

(b)  H2PO,~(aq)  + OH“(aq) >HPOl2‘(aq)  + H2 0(1) 

Planteamiento 

Indique  en  cada  caso  los  estados  de  oxidacidn  de  los  elementos  en  ambos  lados  de  la  ecuacidn  y observe  los  cambios. 

Resolucidn 

(a)  El  EO  del  Mn  disminuye  de  +4  en  Mn02  a +2  en  Mn2+.  El  Mn02  se  reduce  a Mn2+.  El  EO  del  O se  mantiene  en  —2 
durante  toda  la  reaccidn  y el  del  H,  en  +1.  El  EO  del  Cl  aumenta  de  -1  en  Cl"  a 0 en  C^.  El  Cl"  se  oxida  a C^.  La  re- 
accidn  es  una  reaccidn  de  oxidacidn-reduccidn. 

(b)  El  EO  del  H es  +1  en  ambos  lados  de  la  ecuacidn.  El  oxigeno  permanece  en  el  EO  -2  durante  toda  la  reaccidn.  El 
EO  del  fdsforo  es  +5  tan  to  en  el  H2PO<“  como  en  el  HPO^2".  No  hay  cambios  en  los  EO  No  es  una  reaccidn  de  oxi- 
dacidn-reduccidn. (De  hecho  se  trata  de  una  reaccidn  acido-base.) 
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Conclusi6n 

Como  en  muchas  reacciones  redox  intervienen  los  iones  FT,  OFT  o compuestos  insolubles,  es  fiicil  confundir  una  re- 
accidn redox  con  una  reaccidn  acido-base  o una  reaccidn  de  precipitacidn.  Es  importante  recordar  los  rasgos  diferen- 
dadores  de  cada  una  de  ellas.  Las  reacciones  de  precipitacidn  consisten  en  la  combinacidn  de  iones  en  disolucidn  para 
producir  un  precipitado  insoluble,  las  reacciones  acido-base  consisten  en  la  transference  de  un  protdn  (FT*),  y las  reac- 
ciones redox  en  la  transference  de  electrones  y cambios  en  los  estados  de  oxidacidn. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Indique  si  las  siguientes  reacciones  son  reacciones  de  oxidacidn-reduccidn. 

(a)  (NH,)2SO,(aq)  + Ba(N03)2(aq) »BaSO,(s)  + 2 NH,NO,(aq) 

(b)  2 Pb(N03)2(s) > 2 PbO(s)  + 4 N02(g)  + 02(g) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Identifique  la  especie  que  se  oxida  y la  especie  que  se  reduce  en  la  siguiente  reaccidn: 

5 VO^aq)  + MnCV(aq)  + H20 >5  V02+(aq)  + Mn2+(aq)  + 2 H+(aq) 


Semirreacciones  de  oxidacion  y de  reduccion 

La  reacddn  que  se  muestra  en  e Figura  5.12  es  una  reaccidn  de  oxidaddn-reducddn.  La 
ecuaddn  quimica  de  esta  reacddn  es: 

Zn(s)  + Cu2+(aq) >Zn2+(aq)  + Cu(s) 

Se  puede  demostrar  que  es  una  reacddn  de  oxidaddn-reducddn  observando  los  cam- 
bios en  los  estados  de  oxidaddn.  Pero  hay  otra  manera  de  establecer  que  se  trata  de  una 
reacddn  de  oxidaddn-reducddn  que  nos  resultard  espedalmente  util.  Considere  que  la 
reacddn  es  el  resultado  de  dos  semirreacciones  que  transcurren  simul tinea mente,  una 


A FIGURA  5.12 

Una  reaccidn  de  oxidaddn -reduce  kSn 

(a)  Una  barra  de  cine  se  apnoxima  a una  disolucion  acuosa  de  suftato  de  cobre{ll).  (b)  Al  sumengir  la 
barra  de  Zn  en  CuSO^aq)  durante  varias  boras,  desaparece  el  color  azul  de  Cu^faq)  y se  deposita 
cobre  sob  re  la  barra.  En  la  visidn  microscdpica  (inferior  izquierda)  de  la  reaccidn,  las  esferas  g rises 
representan  los  atomos  de  Zn  y las  esferas  rojas  representan  los  atomos  de  Cu.  En  la  reaccidn,  los 
dtomos  de  Zn  ceden  electrones  a la  superficie  met^lica  y se  incorporan  a la  disolucion  en  fomna  de 
iones  Zn2*.  Los  iones  Cu2*  de  la  disolucion  toman  electrones  y se  depositan  sob  re  la  superficie 
metalica  en  forma  de  atomos  de  cobre  sdlido.  (c)  La  barra  de  cine  picada  (demostrando  que  el  cine 
ha  participado  en  la  reaccidn  quimica)  y el  metal  de  cobre  obtenido. 
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de  reducddn  y otra  de  oxidaddn.  La  reacd6n  neta  es  la  suma  de  las  dos  semirreacdones. 
Podemos  representar  las  semirreacd  ones  por  medio  de  semi  ecu  ad  ones  y la  reacd6n  neta 
por  medio  de  una  ecuaddn  neta. 

Oxidation : Zn(s)  > Zn2+(aq)  + 2e“  (5.16) 

Reduction:  Cu2+(aq)  + 2e"  > Cu(s)  (5.17) 

Ecuatidn  neta : Zn(s)  -l-  Cu2+(aq)  > Zn2+(aq)  + Cu(s)  (5.18) 

En  la  semirreacd6n  (5.16),  el  Zn  se  oxida,  su  estado  de  oxidaddn  aumenta  de  0 a +2, 
b que  corresponde  a una  pirdida  de  dos  electrones  por  cada  itomo  de  dnc.  En  la  semi- 
rreacd6n  (5.17),  el  Cu2+se  reduce,  el  estado  de  oxidaddn  del  cobre  disminuye  de  +2  a 0, 
lo  que  corresponde  a una  gananda  de  dos  electrones  por  cada  ionCu2+.  Resumiendo, 

• Oxidacidn  es  un  proceso  en  el  que  el  EO  de  algun  elemento  aumenta  al  perder  elec- 
trones. Estos  electrones  aparecen  en  el  lado  derecho  de  una  semiecuad6n. 

• Reducci6n  es  un  proceso  en  el  que  el  EO  de  algun  elemento  disminuye  al  ganar  elec- 
trones. Estos  electrones  aparecen  en  el  lado  izquierdo  de  una  semiecuad6n. 

• Las  semirreacdones  de  oxidaddn  y reducddn  deben  tener  lugar  siempre  simulti- 
neamente  y el  numero  total  de  electrones  asodados  con  la  oxidad6n  debe  ser  igual 
al  numero  total  de  electrones  asodados  con  la  reducd6n. 

Las  reacdones  redox  son  similares  a las  de  iddo-base  en  que  ambos  tipos  de  reacdo- 
nes  son  las  transferenda  de  particulas  pequenas,  particulas  elementales.  En  las  id do-ba- 
se se  transfieren  protones  y en  la  redox,  electrones.  Las  reacdones  iddo-base  son  fidl- 
mente  id  entifi  cables  porque  los  itomos  de  H y los  protones  (H+)  intervienen  directamente 
en  el  ajuste  de  la  ecuaddn  qulmica.  Las  reacdones  redox  son  mis  difidles  de  identificar 
porque  los  electrones  estin  «escondidos».  Cuando  escribimos  las  semirreacdones  para 
la  oxidad6n  y para  la  reducd6n,  los  electrones  se  muestran  explldtamente  y se  resalta  el 
factor  dave  de  la  reacd6n  redox;  la  transferenda  de  electrones. 

La  Figura  5.13  y el  Ejemplo  5.5  plantean  algunas  cuestiones  fundamentales  acerca  de 
la  oxidad6n-reducd6n.  Por  ejemplo, 

• ^Por  qui  el  Fe  reacdona  con  HCl(aq)  formindose  H2(g),  mientras  que  el  Cu  no  re- 
acdona? 

• ^Porqui  el  Fe  reacdona  formando  Fe2*  y no  Fe3*? 


EJEMPLO  5.5  ExpreskSn  de  la  reacddn  de  oxidad6n-reducd6n  por  medio  de  las  semiecuadones 
y de  la  ecuatidn  neta 

Escriba  ecuationes  para  los  procesos  de  oxidaciin  y reduction  y la  ecuacidn  iinica  neta  que  represente  la  reaction  del 
hierro  con  una  disoluciin  de  addo  clorhldrico  para  dar  H2(g)  y Fe2+(aq).  La  reaction  se  muestra  en  la  Figura  5.13. 

Planteamiento 

Los  reactivos  son  Fe(s)  y HCl(aq),  y los  productos  son  H2(g)  y FeCl2(aq)y  un  compuesto  iinico  soluble.  En  la  reaction, 
el  estado  de  oxida  din  del  Fe  cambia  de  0 en  el  Fe,  a +2  en  el  FeCl^  y el  estado  de  oxidacitin  del  hidr6geno  cambia  de 
+1  en  el  HC1,  a 0 en  el  H2.  Por  tanto,  el  hierro  se  oxida  y el  hidrigeno  se  reduce. 

Resolucidn 

La  ecuatidn  qulmica  ajustada  es  la  siguiente: 

OxidaciSn:  Fe(s)  ► Fe2+(aq)  + 2e" 

Reduction : 2H+(aq)  + 2e~ > H2(g) 

Ecuatidn  neta:  Fe(s)  + 2H+(aq)  ► Fe2+(aq)  + H2(g) 

Conclusidn 

Este  ejemplo  ilustra  que  el  hierro  se  disuelve  en  disolucidn  acida.  El  hierro  es  el  mayor  componente  del  acero  y la  reac- 
tion de  este  ejemplo  contribuye  a la  corrosion  del  acero  expuesto  al  a ire  y la  humedad.  Por  ejemplo,  los  iones  H*  de  la 
lluvia  acida  hacen  que  los  atomos  de  Fe  del  acero  se  oxiden  a iones  Fe2+.  La  oxida  ci(5n  del  hierro  causa  pequenas  pica- 
duras  en  la  superficie  del  acero,  que  denominamos  corrosidn. 
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(a)  W to 


A FIGURA  5.13 

Desplazamiento  de  H (aq)  por  hterro  metilico.  Ilustraddn  dal  Ejamplo  5.5 
(a)  Un  clave  de  hierro  se  envuelve  en  un  trozo  de  lamina  de  cobre.  (b)  El  clavo  y la  lamina  se 
colocan  en  HCKaq).  Cuando  el  clavo  reacciona  se  desprende  gas  hidrdgeno.  (c)  El  clavo 
reacciona  completamente  obtenbndose  Fe2+(aq)  pero  el  cobre  no  reacciona. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Represente  la  reaccidn  del  aluminio  con  icido  clorhfdrico  para  producir  AlCl3(aq)  y H2(g)  me- 

diante  las  semiecuaciones  de  oxidacidn  y reduccidn  y una  ecuacidn  neta. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Represente  la  reaccidn  del  gas  cloro  con  una  disolucidn  acuosa  de  bromuro  de  sodio  para  dar 

bromo  llquido  y una  disolucidn  acuosa  de  cloruro  de  sodio,  media nte  las  semiecuaciones  de  oxidacidn  y reduccidn  y 
una  ecuacidn  neta. 


Probablemente  ya  puede  comprender  que  las  respuestas  a estas  preguntas  estin 
relacionadas  con  las  capacidades  relativas  de  los  itomos  de  Fe  y Cu  para  ceder  elec- 
trones  y oxidarse.  El  Fe  cede  electrones  mis  ficilmente  que  el  Cu;  ademis  el  Fe  se 
oxida  mis  ficilmente  a Fe2+  que  a Fe3+.  En  el  Capitulo  21  podremos  dar  respuestas 
mis  precisas  despuis  de  establecer  criterios  especlficos  para  describir  la  pirdida  y 
ganancia  de  electrones.  Por  ahora  la  informaci6n  de  la  Tabla  5.4  seri  de  gran  ayu- 
da.  La  tabla  da  una  lista  de  metales  comunes  que  reaccionan  con  los  icidos  formin- 
dose  H2(g)  e indica  las  pocas  excepciones  que  no  reaccionan.  Como  se  observa  en  la 
tabla,  la  mayor  parte  de  los  metales  de  los  grupos  1 y 2 reaccionan  tan  fuertemen- 
te  que  lo  hacen  incluso  con  agua  frla,  obteniindose  H2(g)  y una  disoluci6n  del  hi- 
drdxido  metilico. 


TABLA  5.4  Comportamiento  de  algunos  metales  comunes 
con  los  acidos  no  oxidantes* 


Reaccionan  para  producir  H^g)  No  reaccionan 

Metales  alcalinos  del  grupo  lb  Cu,  Ag,  Au,  Hg 

Metales  alcalinot^rreos  del  grupo  2b 
Al,  Zn,  Fe,  Sn,  Pb 

* Un  £cido  no  ox  id  ante  (por  ejemplo,  HCL,  HBr,  HI)  es  un  £ddo  para  el  que  La  unica 
semirreacd6n  de  reducd<5n  posible  es  la  reducd6n  de  H+a  H2.  Otras  posibiLidades 
para  las  reacciones  metal-dcido  se  yen  en  el  Capitulo  20. 

6 Con  La  excepcidn  del  Be  y el  Mg,  todos  Los  metales  de  Los  grupos  1 y 2 tambi£n 
reaccionan  con  agua  frfa  obteni^ndose  H2(g).  (El  otro  producto  es  el  hidnSxido 
metilico). 
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5.4  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Dejando  aparte  que  las  ecuaciones  siguientes  no  estan  ajustadas,  £es  posible  que  estas  reaccio- 
nes  puedan  ocurrir?  Justifique  su  respuesta. 


(a)  Mn04'(aq)  + C^O^aq)  + H+(aq) * Mn02(s)  + Cr^aq)  + H20(l) 

(b)  Cl2(g)  + OH  (aq) > Cr(aq)  + CI03laq)  + H20(l) 


5.5  Ajuste  de  las  reacciones 
de  oxidacion-reduccion 


► iCdmo  se  dice?  samlraaccldn  o 
samlacuacldn . Raaccldn  se  reflere 
a un  proceso  real.  Una  ecuacldn 
es  la  notadbn  que  Indica  las 
formulas  de  reactivos  y product  os 
y sus  rel  ad  ones  mol  a res.  Muchos 
quimlcos  dlcen  que  ajustamos 
semlrreacdones,  peno  es  m&s 
aproplado  dedr  semlecuadones. 


En  una  reacd6n  quimica,  los  itomos  ni  se  crean  ni  desaparecen;  solo  se  reordenan. 
Esta  idea  se  usd  en  el  capitulo  4 para  ajustar  las  reacdones  por  tanteo.  Para  ajustar 
las  ecuaciones  redox  hay  que  tener  en  cuenta  otras  consideraciones.  Los  electrones 
se  transfieren  de  una  sustanda  a otra  y debemos  seguir  su  pista  y la  de  la  carga  que 
transportan.  Por  tanto,  para  ajustar  la  ecuaddn  quimica  de  una  reacd6n  redox,  pon- 
dremos  atend6n  en  tres  factores:  (1)  el  numero  de  £tomos  de  cada  tipo,  (2)  el  nume- 
io  de  electrones  transferidos  y (3)  las  cargas  totales  de  reactivos  y productos.  Debe- 
mos resaltar  que  si  se  completa  el  ajuste  de  £tomos  y electrones,  queda  hecho  el  ajuste 
de  las  cargas. 

Como  es  complicado  manejar  los  tres  factores  simultineamente,  solo  una  pequena 
proporddn  de  ecuadones  redox  pueden  ajustarse  por  simple  tanteo.  Para  dejar  cla- 
io  este  punto,  consideremos  las  siguientes  reacdones,  aparentemente  ajustadas.  Las 
ecuadones  est£n  ajustadas  con  respecto  al  numero  de  £tomos  de  cada  tipo  y a las 
cargas  totales  de  reactivos  y productos,  pero  no  con  respecto  a los  electrones  trans- 
feridos. 


► Por  brevedad,  no  se  Incluye  en 
estas  ecuaciones  la  forma  flslca  de 
reactivos  y productos  Para  todos 
los  lories,  y para  el  la  forma 
ft slca  es  (aq),  y naturalmente  las 
formas  flslcas  del  oxlgeno  y del 
agua  son:  02  (g)  y H2Q{I). 


2 Mn04“  + H202  + 6 H+ > 2 Mn2+ 

2 Mn04“  + 3 H202  + 6 H+ > 2 Mn2+ 

2 MnCV  + 5 H202  + 6H+ > 2 Mn2+ 

2 Mn04“  + 7 H202  + 6 H+ > 2 Mn2+ 


+ 3 02  + 4 H20 

(S.19) 

+ 4 02  + 6 H20 

(5.20) 

+ 5 02  + 8 H20 

(5.21) 

+ 6 02  + 10  H20 

(5.22) 

Estas  son  unas  pocas  ecuadones  qulmicas  ajustadas  que  se  pueden  escribir  para  esta 
ieacddn.  Sin  embargo,  solo  una,  la  Ecuad6n  (5.21)  est£  bien  ajustada  porque  es  la  unica 
que  ajusta  el  numero  de  electrones  transferidos. 

Para  ajustar  la  ecuacidn  quimica  de  una  reaccidn  redox,  hay  que  usar  un  proce- 
dimiento  sistem£tico  que  considere  cada  uno  de  los  factores  relevantes  y en  su  or- 
den.  Aunque  hay  varios  m^todos  posibles,  resaltaremos  uno  en  que  primero  se  ajus- 
tan  las  semiecuaciones  para  combinarlas  despu^s  en  la  ecuad6n  quimica  neta.  Este 
metodo  se  describe  a continuaci6n  y en  el  Ejercicio  98  se  describe  otro  m£todo  al- 
ternativo. 


El  metodo  de  la  semiecuacion  o metodo  del  ion-electron 

A continuaddn  e indican  las  etapas  b^sicas  para  ajustar  una  ecuaddn  redox  por  este  m£- 
todo. 


• Se  escriben  y ajustan  separadamente  las  semi  ecuadones  de  oxidadrin  y de  reduc- 
d6n. 

• Se  ajustan  los  coefidentes  en  las  dos  semiecuadones  de  manera  que  aparezca  el 
mismo  numero  de  electrones  en  ambas. 

• Se  suman  las  dos  semiecuadones,  cancelSndose  los  electrones  y obteni^ndose  la 
ecuad6n  neta  ajustada. 
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TABLA  5.5  Ajuste  de  semiecuaciones  redox  en  medio  acido  por  el  metodo 
del  ion-electron 


• Escribir  ias  ecu  a ci  ones  para  las  semirreacdones  de  oxidaddn  y de  reduction. 

• En  cada  semiecuacidn: 

(1)  Ajustar  los  £tomos  de  todos  los  elementos  menos  el  H y el  O. 

(2)  Ajustar  el  oxfgeno  aftadiendo  H20. 

(3)  Ajustar  el  hidrdgeno  anadiendo  FT*. 

(4)  Ajustar  las  car  gas  anadiendo  electro  nes. 

• Si  es  necesario,  igualar  el  numero  de  elect  rones  en  las  semiecuadones  de  oxidad6n  y de 
reduccidn,  multiplicando  una  o ambas  semiecuadones  por  el  numero  entero  apropiado. 

• Sumar  las  semiecuadones  y cancelar  las  espedes  comunes  a ambos  lados  de  la  ecu  add  n neta. 

• Comprobar  que  el  numero  de  dtomos  y de  cargas  estdn  ajustados. 


H primer  paso  en  este  mdtodo  incluye,  en  realidad,  varios  pasos.  La  Tabla  5.5  descri- 
be el  mdtodo  paso  a paso.  El  mdtodo  es  espedalmente  adecuado  para  reacciones  en  me- 
dio dddo  porque  hay  un  exceso  de  iones  H+  y estos  iones  se  utilizan  para  ajustar  las  se- 
miecuadones. 


EJEMPLO  5.6  Ajuste  de  la  ecuacidn  de  una  reaccidn  redox  en  medio  cicido 

La  reaccidn  descrita  por  la  expresidn  (5.23)  se  utiliza  para  determinar  la  concentracidn  de  ion  sulfito  presente  en  las 
aguas  residua  les  de  una  planta  productora  de  pa  pel.  Obtenga  la  ecuacidn  ajustada  para  esta  reaccidn  utilizando  el  m£- 
todo  del  ion-electrdn  en  medio  acido. 

S032_(aq)  + Mn04-(aq) * S042‘(aq)  + Mn2+(aq)  (5.23) 


Planteamiento 

La  reaccidn  transcurre  en  una  disolucidn  acuosa  acida.  Para  ajustarla  se  puede  aplicar  el  metodo  de  la  Tabla  5.5. 

Resolucidn 

El  EO  del  azufre  aumenta  de  +4  en  S032-  a +6  en  SO,2-.  El  EO  del  Mn  disminuye  de  +7  en  el  Mn04"  a +2  en  el  Mn2+. 
Por  tanto,  el  S032-  se  oxida  y el  Mn04-  se  reduce. 

Bapa  1.  Escrlba  las  semiecuadones  sin  ajustar , basdndose  en  las  espedes  que  experimentan  la  oxidadon  y reducdon.  Las  semie- 
cuaciones sin  ajustar  son: 

S032_(aq) * S042-(aq) 

Mn04"(aq) »Mn2+(aq) 

Bapa  2.  Ajuste  el  numero  de  dtomos  de  cada  semiecuaddn  en  este  orden. 

• atomos  que  no  sean  de  H ni  de  O 

• atomos  de  O,  sumando  H20  con  el  coeficiente  adecuado 

• atomos  de  H,  sumando  H+  con  el  coeficiente  adecuado 

Los  otros  atomos  (S  y Mn)  estan  ya  ajustados  en  las  semiecuaciones.  Para  ajustar  los  atomos  de  O,  surnames 
una  mol^cula  de  H20  en  el  lado  izquierdo  de  la  primera  semiecuacidn  y cuatro  en  el  lado  derecho  de  la  se- 
gunda. 

S032-(aq)  + H20(1) »S042-(aq) 

MnO<_(aq) * Mn2+(aq)  + 4 H20(1) 

Para  ajustar  los  atomos  de  H,  sumamos  dos  iones  H+  en  el  lado  derecho  de  la  primera  semiecuacidn  y ocho 
en  el  lado  izquierdo  de  la  segunda. 

S032"(aq)  + H,0(1) >S042-(aq)  + 2H+(aq) 

MnQ4-(aq)  + 8 H+(aq) * Mn2+(aq)  + 4 H2Ofl) 


(continua) 
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Etapa  3.  Ajuste  las  cargos  en  cada  semiecuacion.  Sume  el  numero  de  electrones  necesario  para  tener  la  misma  carga  el dc- 
trica  en  ambos  lad  os  de  cada  semiecuacidn.  Observara  que  la  semiecuacidn  en  la  que  los  electrones  aparecen 
en  el  lado  derecho  es  la  semiecuacion  de  oxidacidn.  La  otra  semiecuacidn,  con  los  electrones  en  el  lado  izquier- 
do,  es  la  semiecuacion  de  reduccidn. 

Oxidacidn:  S032’(aq)  + H20(1) * S042-(aq)  + 2 H+(aq)  + 2 e" 

(carga  neta  en  cada  lado,  -2) 

Reduccidn : Mn04“(aq)  + 8 H+(aq)  + 5 e“ * Mn2“(aq)  + 4 H20(1) 

(carga  neta  en  cada  lado,  +2) 

Etapa  4.  Obtencion  de  la  ecuacidn  redox  neta  combinando  las  semiecuaciones.  Multiplique  la  semiecuacidn  de  oxidacidn  por 
5 y la  de  reduccidn  por  2.  Con  ello  se  tienen  10  e“  en  cada  lado  de  la  ecuacidn  neta.  Estos  tdrminos  se  cance- 
lan.  los  electrones  no  deben  aparecer  en  la  ecuacidn  neta  final. 

Ecuacidn  neta: 

5 S032-(aq)  + 5H20(1)  >•  5S042_(aq)  + 10H+(aq)  + 10e~ 

2MnQ4~(aq)  + 16H+(aq)  + 10 e~  > 2Mn2+(aq)  + 8H20(1) 

5S032_(aq)  + 2Mn04"(aq)  + SH^l)  + 16H+(aq)  * 

5 S042-(aq)  + 2Mn2+(aq)  + 8H20(1)  + 10H+(aq) 

Etapa  5.  Simplificacidn.  La  ecuacidn  neta  no  debe  tener  la  misma  especie  a ambos  lados.  Reste  5 L^O  de  cada  lado  de 
la  ecuacidn  de  la  etapa  4.  Quedan  3 H2Oa  la  derecha.  Reste  tambidn  10  H*  de  cada  lado,  dejando  6 H*  a la  iz- 
quierda. 

5 SOj2-(aq)  + 2 MnO/(aq)  + 6 H+(aq) > 5 S042"(aq)  + 2 Mn2+(aq)  + 3 H20(1) 

Etapa  6.  Comprobacidn.  Verifique  la  ecuacidn  final  neta  asegurandose  que  tanto  los  atomos  como  las  cargas  estan  ajus- 
tados.  Por  ejemplo,  demuestre  que  en  la  ecuacidn  ajustada  de  la  etapa  5 la  carga  neta  en  cada  lado  de  la  ecua- 
cidn es  —6: 

(5  X 2—  ) + (2X  1-)  +(6X  1+)  = (5  X 2—)  4-  (2X2+)=  -6. 

Conclusi6n 

La  ultima  comprobacidn  de  la  etapa  6 nos  da  confianza  en  el  resultado.  Este  paso  es  importante  y debe  hacerse  siempre. 
Es  tambidn  importante  en  este  ejemplo  que  hay  solo  un  atomo  por  fdrmula  que  se  oxida  o reduce.  (Vdasee\  esqueleto  de 
las  semiecuaciones  en  la  etapa  1).  Much  os  estudiantes  tienen  diHcultades  para  ajustar  las  semiecuaciones  en  las  que  se 
oxida  o reduce  mas  de  un  atomo  por  fdrmula,  como  en  el  caso  del  Cr2072-  que  se  reduce  a Cr3*.  Si  utilizasemos  Cr2072- 
en  lugar  de  Mn04"  en  la  Ecuacidn  (5.23),  la  ecuacidn  quimica  ajustada  para  la  reaccidn  seria: 

3 S032'  + Ct207*-  + 8 H+ > 3 S042"  + 2 Cr*  + 4 H20 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Ajuste  la  ecuacidn  para  la  siguiente  reaccidn  en  medio  acido. 

Fe2+(aq)  + Mn04"(aq) ►Fe3+(aq)  + Mn2+(aq) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Ajuste  la  ecuacidn  para  la  siguiente  reaccidn  en  medio  acido. 

UO^aq)  + Cr2072"(aq) *U022+(aq)  + Cr^faq) 


Ajuste  de  las  ecuaciones  redox  en  medio  basico 

Para  ajustar  las  ecuaciones  redox  en  disoluddn  bdsica  debemos  anadir  una  o dos  eta- 
pas  al  procedimiento  utilizado  en  el  Ejemplo  5.6.  El  problema  es  que  en  disoluddn 
bdsica,  el  OH-  debe  aparecer  en  lugar  del  H+  en  la  ecuaddn  final  ajustada.  (Recuer- 
de  que  disoludones  bdsicas,  estan  presentes  en  exceso,  los  iones  OH-).  Como  tanto 
OH-  como  H20  tienen  dtomos  de  H y de  O,  a veces  es  difidl  deddir  en  qud  lado  de 
las  semiecuadones  se  deben  poner  cada  uno  de  ellos.  Una  soluddn  sendlla  consis- 
ts en  tratar  la  reacddn  como  a fuese  en  medio  dddo  y ajustarla  como  en  el  Ejemplo 
5.6.  Despuds  se  suman  a cada  lado  de  la  ecuaddn  redox  neta  tantos  iones  OH“  como 
iones  LT  haya.  Cuando  el  OH-  y el  H*  aparecen  en  el  mismo  lado  de  la  ecuaddn,  se 
combinan  para  dar  moldculas  H20.  Si  entonces  aparece  H20  en  ambos  lados  de  la 
ecuaddn,  se  simplifica.  Este  mdtodo  se  ilustra  en  el  Ejemplo  5.7.  El  mdtodo  se  resu- 
me en  la  Tabia  5.6. 
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EJEMPLO  5.7  Ajuste  de  la  ecuacibn  de  una  reaccibn  redox  en  medio  bdsico 

Ajuste  la  ecuacidn  para  la  reaccidn  en  la  que  el  ion  permanganato  oxida  al  ion  cianuro  a ion  cianato  en  medio  basico, 

reducidndose  £1  a Mn02(s). 

MnO,(aq)  + CN"(aq) * Mn02(s)  + OCN"(aq)  (5.24) 

Planteamiento 

La  reaccidn  transcurre  en  una  disolucidn  bisica.  Para  ajustarla  se  puede  aplicar  el  mdtodo  de  la  Tabla  5.6  en  la  p£gina 

siguiente.  Inicialmente  tra tamos  las  semirreacciones  y la  ecuacidn  neta  como  si  tuvieran  lugar  en  medio  acido  y des- 
puds ajustamos  la  ecuacidn  neta  para  un  medio  basico. 

Resolution 

Etapa  1.  Escriba  las  semiecuaciones  sin  ajustar  y ajuste  los  dtomos  de  Mn , CyN. 

Mn04"(aq) ►Mn02(s) 

CN-(aq) >OCN"(aq) 

Etapa  2.  Ajuste  los  dtomos  deO  y Hen  las  semiecuaciones.  Sume  H2Oy/o  H* segtin  se  necesite. En  la  semiecuacidn  del  Mn04" 
hay  4 dtomos  de  O a la  izquierda  y 2 a la  derecha.  Sumando  2 H2Ose  ajustan  los  oxfgenos  de  la  derecha,  pero 
ahora  hay  4 atomos  de  H a la  derecha,  por  lo  que  debemos  sumar  4 H*  a la  izquierda.  En  la  semiecuacidn  del 
CN  hay  1 dtomo  de  O a la  derecha  y ninguno  a la  izquierda,  por  lo  que  hay  que  a nadir  H20  a la  izquierda  y 
2 H+  a la  derecha. 

MnCV(aq)  + 4 H+(aq) >Mn02(s)  + 2 H20(1) 

CN“(aq)  + H20(1) >OCN(aq)  + 2 H+(aq) 

Etapa  3.  Ajuste  la  carga  de  las  semiecuaciones  sumando  el  ntimero  adecuado  de  electrones. 

Reduccion : MnCV(aq)  + 4 H+(aq)  + 3 e“ ► Mn02(s)  + 2 H20(1) 

Oxidacion:  CN"(aq)  + H2O0) >OCN"(aq)  + 2 H^aq)  + 2e“ 

Etapa  4.  Combine  las  semiecuaciones  para  obtener  una  ecuacibn  redox  neta.  Multiplique  la  semiecuacidn  de  reduccidn  por  2 
y la  semiecuacidn  de  oxidacidn  por  3,  para  obtener  el  comun  multiplo  de  6 e en  cada  semiecuacidn.  Haga  las 
simplificaciones  de  H20  y H+(aq)  que  sean  necesarias. 

2Mn04"(aq)  + 8H+(aq)  + 6e"  > 2 Mn02(s)  + 4H20(1) 

3 CN~(aq)  + 3H2Q(1) > 3QCN~(aq)  + 6H+(aq)  +6e~ 

Ecuacibn  neta:  2Mn04_(aq)  + 3CN_(aq)  + 2H+(aq)  * 

2 Mn02(s)  + 30CN"(aq)  + H*0(1) 

Etapa  5.  Cambie  de  medio  dcido  a medio  bdsico  sumando  2 OH~  en  ambos  lados  de  la  ecuacibn  neta ; combine  2 Et  y 2 GET  para 
dar  2 H2G  y simplifique. 

2 Mn<V(aq)  + 3 CIsT(aq)  + 2 H+(aq)  + 2 OH“(aq) ► 2 Mn02(s)  + 3 OCN"(aq)  + H20(1)  + 2 OK(aq) 

2 MnCV(aq)  + 3 CN  (aq)  + 2 H20(1) * 2 Mn02(s)  + 3 OCN  (aq)  + H20(1)  + 2 OH“(aq) 

Reste  una  moldcula  de  H2Ode  cada  lado  y obtenga  la  ecuacidn  redox  neta  ajustada  para  la  reaccidn  (5.24). 

2 Mn04~(aq)  + 3 CN"(aq)  + H20(1) > 2 Mn02(s)  + 3 OChT(aq)  + 2 OK  (aq) 

Etapa  6.  Verification.  Compruebe  que  la  ecuacidn  final  neta  tiene  ajustados  tanto  el  numero  de  dtomos  como  la  car- 
g3  eldctrica.  Por  ejemplo,  muestre  que  la  carga  neta  en  ambos  lados  de  la  ecuacidn  ajustada  en  la  Etapa  5 
es  -5. 


Conclusion 

Podemos  usar  las  reglas  de  asignacidn  de  estados  de  oxidacidn  (Tabla  3.2)  y deducir  que  el  Mn  se  reduce  de  +7  en 
el  Mn04~  a +4  en  el  Mn02.  Por  consiguiente,  la  otra  sustancia,  el  CN'se  oxida.  (Las  reglas  no  permiten  asignar  el  es- 
tado  de  oxidacidn  del  C y el  N en  el  CN"  o CNO").  Incluso  asf,  se  puede  ajustar  la  ecuacidn  de  esta  reaccidn.  Esta 
es  una  de  las  ventajas  del  mdtodo  presentado  en  las  Tablas  5.5  y 5.6.  En  el  capftulo  10  se  discutir£  otro  mdtodo  para 
asignar  los  estados  de  oxidacidn  y poder  determinar  los  estados  de  oxidacidn  del  C y del  N en  especies  como  el  CN" 
o el  CNO". 


(continda) 
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EJEMPLO  PRACTICO  A:  Ajuste  la  ecuacibn  para  la  siguiente  reacci6n  en  medio  b£sico. 

S(s)  + OCr(aq) >S032-(aq)  + Cl"(aq) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Ajuste  la  ecuacidn  para  la  siguiente  reaccidn  en  medio  basico. 

MnO/(aq)  + S032~(aq) * Mn02(s)  + S0^2"(aq) 


► Como  m^todo  altematlvo  para 
ajustar  ecuaclones  en  medio 
bdsico,  se  pueden  afiadlr  dos 
OH  por  cada  O que  se  necesite 
en  el  lado  defldente  en  oxlgenos, 
y afiadlr  una  H20  en  el  otro  lado 
(el  efecto  neio  es  la  adlddn  de  1 
oxigeno  en  el  lado  defldente  en 
O)  Despu6s  afiadlr  una  HjO  por 
cada  H que  se  necesite  en  el  lado 
defldente  en  hldrbgenos,  y afiadlr 
un  OH  en  el  otro  lado  (el  efecto 
neto  es  la  adlddn  de  un  hldrdgeno 
en  el  lado  defldente  en  H). 


TA8LA  5.6  Resumen  del  ajuste  de  las  ecuaclones  redox  en  medio  basico  por 
el  metodo  ion-electron 


• Ajuste  la  ecuaddn  como  si  la  reacdfin  tuviese  lugar  en  medio  Sddo,  utilizando  el  metodo  para 
disoludones  acuosas  en  medio  £cido.  (Tab la  5.5). 

• Sume  en  ambos  lados  de  la  ecuaddn  neta  obtenida  tantos  OH"  como  iones  H+  aparezcan  en 
ella. 

• Combine  los  iones  H+  y OH'en  el  lado  de  la  ecuaddn  en  que  aparezcan  simult£neamente 
para  dar  mol^culas  de  H20.  Si  al  hacer  esto  aparecen  mol£cuias  de  HjO  en  ambos  lados  de 
la  ecuadfin,  cancele  el  mismo  numero  a ambos  lados  y deje  el  resto  de  H2Oen  uno  de  los 
lados. 

• Compruebe  el  ajuste  del  numero  de  £tomos  y de  las  cargas. 


Reacciones  de  desproporcion  o dismutacion 

En  algunas  reacciones  de  oxidacidn-reducddn,  llamadas  reacciones  de  despraporcidn  o 
dismutacidn,  una  misma  sustanda  se  oxida  y se  reduce  a la  vez.  Un  ejemplo  es  la  des- 
oomposid6n  del  per6xido  de  hidr6geno,  H2O2,  en  H20  y 02(g). 


2 H202(aq) > 2 H20(1)  + 02(g) 


(5.25) 


En  la  reacddn  (5.25)  el  estado  de  oxidaddn  del  oxigeno  cambia  de  —1  en  H202  a -2 
en  el  H20  (una  reducddn)  y a 0 en  el  02(g)  (una  oxidad6n).  El  H202  se  oxida  y se  redu- 
ce a la  vez.  La  reacd6n  (5.25)  produce  (^(g),  que  burbujea  en  la  disoluddn  ( viase  la  Fi- 
gura  5.14). 

Otro  ejemplo  es  la  dismutaddn  de  las  disoludones  de  S2032-  en  medio  3ddo. 


Sp32  (aq)  + 2 H+foq) > S(s)  + S02(g)  + 11,00)  <5.26) 


Los  estados  de  oxidaddn  del  S son  +2  en  0 en  S(s)  y +4  en  S02(g).  Por  tanto, 

el  S2032“se  oxida  y se  reduce  simultineamente.  Las  disoludones  de  tiosulfato  de  sodio 
(Na2S203)  se  utilizan  frecuentemente  en  el  laboratorio  en  reacdones  redox  y las  disolu- 
dones concentradas  pueden  generar  con  el  tiempo,  la  apariddn  de  un  depdsito  amari- 
llo  daro  de  azufre. 

En  una  reacd6n  de  dismutad6n,  la  misma  sustanda  aparece  en  el  lado  izquierdo  de 
cada  semiecuaddn.  A continuad6n  se  muestran  las  dos  semiecuadones  y la  ecuaddn  neta 
final  ajustadas  para  la  reacddn  (5.26). 


▲ FIGURA  5.1 4 
AcckSn  antisip  tica  de  una 
disolutidn  de  perdxido  de 
hidrdgeno 

Las  disoludones  acuosas  diluidas 
de  perbxido  de  hidrdgeno 
(generalmente  al  3 por  ciento  en 
masa]  se  usaban  para  deslnfectar 
heridas  y cortes.  Una  disolucidn  de 
perbxido  de  hidrdgeno  burbujea 
cuando  se  extiende  sob  re  una 
herida  por  la  produccidn  de 
oxigeno  gaseoso. 


Oxidation : S2032~(aq)  + H20(1) * 2S02(g)  + 2H+(aq)  + 4e" 

Reductiom  SjQ32~(aq)  + 6H+(aq)  + 4e~ > 2S(s)  + 3H2Q(1) 

2S2032_(aq)  + 4H+(aq)  » 2S(s)  + 2S02(g)  + 2H20(1) 

Ecuatidnneta : S2032_(aq)  + 2H+(aq)  * S(s)  + S02(g)  + H20(1) 


5.5  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Es  posible  que  dos  reactivos  diferentes  de  una  reaccion  redox  den  lugar  a un  solo  producto? 
Justrfique  su  respuesta. 
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5.2  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

^Como  se  podra  ajustar  una  reacdon  que  transcurre 
en  un  medio  no  acuoso? 

Un  ejemplo  de  este  tipo  es  la  reacciin  de  oxidaciin  del  NH3(g)  a NO(g),  la  primera  etapa 
de  la  obtenciin  comercial  de  icido  nltrico. 

NH3(g)  + 0,(8) *NO(g)  + H20(g) 

Algunas  personas  prefieren  un  m£todo  denominado  mdtodo  del  cambio  del  estado  de  oxida- 
ci6n*f  para  las  reacciones  de  este  tipo,  pero  el  mitodo  de  las  semiecuaciones  tambidi  fun- 
dona.  Lo  que  hace  falta  es  tratar  la  reaccidn  como  si  tuviese  lugar  en  medio  acido,  los 
H*  aparecen  como  productos  y reactivos  y deben  cancelarse  en  la  ecuacidn  neta,  como  se 
muestra  a continuacidn: 

Oxidacidn:  4{NH3  + HzO > NO  + 5 H4  + 5 e ] 

Reduction:  5(02  + 4 H*  + 4 e" » 2 H2OJ 

Ecuation  neta:  4 NH3  +5  0, * 4 NO  + 6 H20 


* M4todo  del  cambio  del  estado  de  oxidaci6n 

En  este  m£todo  se  identifican  los  cambios  en  el  estado  de  oxidacidn.  El  del  nitrdgeno  aumenta  desde  -3 
en  NH3  a +2  en  NO,  que  corresponde  a una  «pdrdida»  de  5 electrones  por  4tomo  de  N.  El  del  oxigeno 
disminuye  desde  0 en  O2  a —2  en  el  NO  y en  el  H2O,  que  corresponde  a una  «ganancia»  de  2 electrones  por 
itomo  de  O.  La  proporci6n  de  dtomos  de  N a dtomos  de  O debe  ser  2 N (pdrdida  de  10  e~)  a 5 0 (ganancia 
de  10  e"). 

2NH3  + -Oj ►JNO  + SHjO  o 4NH3  + 50j »4NO  + 6Hf) 

2 


5.6  Agentes  oxidantes  y reductores 

Los  quimicos  utilizan  frecuentemente  los  t^rminos  agente  oxidante  y agente  reductor  para 
rGferirsG  a algunos  de  los  reactivos  de  las  reacciones  redox  en  frases  como  «el  gas  fluor 
es  un  poderoso  agente  oxidante»  o «el  metal  caldo  es  un  buen  agente  reductor».  Exami- 
nemos  brevemente  el  significado  de  estos  tirminos. 

En  una  reacddn  redox  se  llama  agente  oxidante  u oxidante  a la  sustanda  que  hace  po- 
sible  que  otra  sustanda  se  oxide.  A1  hacerlo,  el  agente  oxidante  a su  vez  se  reduce.  Ani- 
logamente,  se  llama  agente  reductor  o reductor  a la  sustanda  que  hace  posible  que  otra 
sustanda  se  reduzca.  Asu  vez  el  agente  reductor  se  oxida  en  la  reacd6n.  Dicho  de  otra 
manera, 

Un  agente  oxidante  (oxidante): 

• produce  la  oxidad6n  de  otras  sustandas; 

• contiene  un  elemento  cuyo  estado  de  oxidad6n  disminuye  en  la  reacd6n  redox; 

• gana  electrones  (los  electrones  estin  en  el  lado  izquierdo  de  su  semiecuad6n); 

• se  reduce. 

Un  agente  reductor  (reductor): 

• produce  la  reducd6n  de  otras  sustandas; 

• contiene  un  elemento  cuyo  estado  de  oxidad6n  aumenta  en  la  reacddn  redox; 

• pierde  electrones  (los  electrones  estin  en  el  lado  derecho  de  su  semiecuad6n); 

• se  oxida. 

En  general,  una  sustanda  con  un  elemento  en  uno  de  sus  estados  de  oxidaddn  mis 
altos  posibles  es  un  agente  oxidante.  Si  el  elemento  esti  en  uno  de  sus  estados  de  oxida- 
d6n  mis  bajos  posibles,  la  sustanda  es  un  agente  reductor. 
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► FIGURA  5.15 

Idontificacidn  de  los  agentes  oxidantes  y reductoros.  Estados  de  oxidackSn  del  nitrdgeno 

El  nitrbgeno  en  el  N03  y en  el  NA  esta  en  sus  estados  de  oxidacidn  mis  altos  posibles.  Estas 
especies  son  agentes  oxidantes  en  las  reacciones  redox.  El  nitrbgeno  en  el  N2H4  y en  el  NH3  esti 
en  sus  estados  de  oxidacidn  mis  bajos  posibles.  Estas  especies  son  agentes  reductores  en  las 
reacciones  redox. 


Esta  especie 
no  puede 
oxidarse  mis. 


Estacspccic 
no  puede 
reducirse  mas. 


Especies 

Estado  de 
oxidacidn 

NO3- 

+ 5 

n2o4 

+4 

N02- 

+3 

NO 

+2 

n2o 

+ 1 

Nj 

0 

NHjOH 

-1 

n2h4 

-2 

nh3 

-3 

La  Figura  5.15  muestra  los  posibles  estados  de  oxidad6n  del  nitrdgeno  y las  especies 
oorrespondientes.  Puede  verse  que  el  estado  de  oxidad6n  del  nitrdgeno  en  el  tetrdxido 
de  dinitr6geno  (N204)  es  casi  el  miximo  valor  posible  y por  tanto  el  N204  es  un  agente 
oxidante.  Por  otra  parte,  el  itomo  de  nitrdgeno  de  la  hidradna  (N2H4)  esti  en  un  estado 
de  oxidad6n  que  es  casi  el  mis  bajo  posible  y la  hidradna,  por  tanto,  es  generalmente 
un  agente  reductor.  Cuando  estos  dos  compuestos  liquidos  se  mezclan,  tiene  lugar  una 
fuerte  reacd6n. 


N204(1)  + 2 N2H4(1) * 3 N2(g)  + 4 H20(g) 


A FIGURA  5.16 
AcckSn  blanqueante  del 
NaOCKaq) 

El  tejido  rojo  se  queda  bianco  al 
sumengirio  en  NaOCKaq),  que 
oxida  el  pigmento  rojo  a pnoductos 
incoloros. 


En  esta  reacd6n,  el  N204  es  el  agente  oxidante  y el  hLH*,  el  agente  reductor.  Se  libe- 
ra tanta  energla  en  esta  reacddn  que  suele  ser  utilizada  en  los  sistemas  de  propulsion  de 
cohetes. 

Algunas  sustandas  en  las  que  el  estado  de  oxidad6n  de  un  elemento  esti  comprendi- 
do  entre  los  valores  mis  bajo  y mis  alto  posibles  pueden  actuar  como  agentes  oxidantes 
o como  reductores  segun  las  drcunstandas.  Por  ejemplo,  cuando  la  hidradna  reacdona 
con  hidrOgeno  para  produdr  amonfaco,  la  hidradna  actua  como  agente  oxidante. 

N204(1)  + H2(g) > 2 NH3(g) 

El  ion  permanganato,  Mn04“,  es  un  agente  oxidante  versitil  con  muchas  aplicadones 
en  un  laboratorio  de  quimica.  En  la  siguiente  secd6n  se  describe  su  utilizad6n  en  el  ani- 
lisis  cuantitativo  del  hierro,  es  dedr,  en  la  determinadOn  de  la  cantidad  exacta  (cuantita- 
tiva)  de  hierro  que  hay  en  un  material  conteniendo  este  metal.  El  ozono,  03(g),  una  for- 
ma triatOmica  del  oxigeno,  es  un  agente  oxidante  utilizado  en  la  purificadOn  de  aguas, 
como  en  la  oxidad6n  del  compuesto  orginico  fenol,  QH5OH. 

C^HsOHfaq)  + 14  Oa(g) > 6 CO 2(g)  + 3 H20(1)  + 14  Oz(g) 

El  hipodorito  de  sodio  acuoso,  NaOCl(aq),  es  un  poderoso  agente  oxidante.  Es  el  com- 
ponente  activo  de  muchas  lejias.  La  acd6n  blanqueante  del  NaOCl(aq)  se  asoda  con  la 
reducd6n  del  OC1-  a ion  Cl-;  los  electrones  necesarios  para  la  reducd6n  proceden  del 
compuesto  que  se  decolora.  La  acd6n  blanqueante  del  NaOCl(aq)  se  muestra  en  la  Fi- 
gura 5.16. 

El  ion  tiosulfato,  S2032-,  es  un  importante  agente  reductor.  Una  de  sus  aplicadones 
industrials  es  como  agente  antidoro,  para  destruir  el  doro  residual  del  blanqueado  de 
las  fibras. 


S2032-(aq)  + 4 Cl2(aq)  + 5 H20 > 2 HS04"(aq)  + 8 FT (aq)  + 8 Cl"(aq) 

Los  agentes  oxidantes  y reductores  tambiin  juegan  papeles  importantes  en  los  siste- 
mas bioldgicos:  en  la  fotoslntesis  (usando  la  energia  solar  para  sintetizar  glucosa),  en  el 
metabolismo  (oxidad6n  de  la  glucosa)  y en  el  transporte  de  oxigeno. 
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EJEMPLO  5.8  Identificacidn  de  los  agentes  reductores  y oxidantes 

El  perbxido  de  hidrdgeno,  H2Q2,  es  un  producto  qufmico  muy  versatil.  Entre  sus  aplicaciones  se  incluyen  el  blanquea- 
do  de  la  pulpa  de  madera  y de  telas  y la  purificacirin  de  aguas,  en  sustitucidn  del  cloro.  Uno  de  los  motivos  de  esta  ver- 
sa tili  dad  es  que  puede  actuar  tanto  como  agente  oxidante  como  agente  reductor.  Investigue  si  en  las  siguientes  reaccio- 
nes  el  perdxido  de  hidrdgeno  actua  como  agente  oxidante  o agente  reductor. 

(a)  HAfaq)  + 2 Fe2+(aq)  + 2 H+(aq) * 2 H20(1)  + 2 Fe3+(aq) 

(b)  5 H202(aq)  + 2 MnCV(aq)  + 6 H+(aq) > 8 H20(1)  + 2 Mn2+(aq)  + 5 02(g) 

Planteamiento 

Antes  de  identificar  los  agentes  oxidante  y reductor,  debemos  asignar  los  esta d os  de  oxida  cibn  e identificar  qu£  sus- 
tancia  se  oxida  y cual  se  reduce.  El  agente  oxidante  hace  que  otxa  sustancia  se  oxide.  El  agente  reductor  hace  que  otra 
sustancia  se  reduzca. 

Resoluci6n 

(a)  El  Fe2+  se  oxida  a Fe^  y el  H202  lo  hace  posible;  el  H202  es  un  agente  oxidante.  Visto  de  otra  manera,  el  estado  de 
oxidacidn  (EO)  del  oxigeno  en  el  H202  es  —1  y en  el  H20  es  —2.  El  perdxido  de  hidrdgeno  se  reduce  y por  tanto  ac- 
tua como  un  agente  oxidante. 

(b)  El  MnO,  se  reduce  a Mn2+  y el  H202  lo  hace  posible;  el  Hj02  es  un  agente  reductor.  Visto  de  otra  manera,  el  EO  del 
oxigeno  aumenta  de  —1  en  el  H202a  0 en  02.  El  perdxido  de  hidrdgeno  se  oxida  y por  tanto  actua  como  un  agen- 
te reductor. 

Conclusi6n 

La  versatilidad  del  H202  reside  en  su  habilidad  para  actuar  como  agente  oxidante  y reductor.  Cuando  el  H202  actua 
como  agente  oxidante,  se  reduce  a H20,  en  medio  acido,  como  ocurre  en  el  caso  (a),  y a OH"  en  medio  b^sico.  Cuando 
actua  como  agente  reductor,  se  oxida  a 02(g),  como  ocurre  en  el  caso  (b). 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Diga  si  el  ^(g)  es  un  agente  oxidante  o reductor  en  la  siguiente  reaccidn.  Justifique  su  res- 

pues ta. 

2 N02(g)  + 7 H2(g) » 2 NHj(g)  + 4 HjOfe) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Identifique  a los  agentes  oxidante  y reductor  en  la  siguiente  reaccidn. 

4 Au(s)  + 8 CN-(aq)  + 02(g)  + 2 H2O0) * 4 [Au(CN)2]-(aq)  + 4 OH-(aq) 


5.6  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Al  dar  cuenta  de  un  vertido  accidental  de  acido  ciorhidrico  en  una  zona  donde  se  almacenaba 
hidroxido  de  sodio  en  disolucion,  un  periodico  informa  del  peligro  potencial  de  un  posible  des- 
prendimiento  de  gas  cloro  si  las  dos  disoluciones  se  ponen  en  contacto.  ^Era  exacta  la  informa- 
cion  relativa  al  posible  peligro?  Justifique  su  respuesta. 


5.7  Estequiometria  de  las  reacciones  en  disolucion 
acuosa  y valoraciones 

Si  nuestro  objetivo  es  obtener  el  mdxiino  rendimiento  de  un  producto  al  minimo  costo, 
elegimos  generalmente  uno  de  los  reactivos  mis  caros  como  reactivo  limitante  y utiliza- 
mos  cantidades  en  exceso  de  los  otros  reactivos  de  una  reacd6n.  Este  es  el  caso  de  la  ma- 
yoria  de  las  reacciones  de  predpitaci6n.  Otras  veces,  cuando  se  determina  la  concentra- 
ddn  de  una  disolud6n,  podemos  no  estar  interesados  en  los  productos  de  una  reacd6n, 
sino  unicamente  en  la  relad6n  entre  dos  de  los  reactivos.  Entonces  debemos  llevar  a cabo 
la  reacd6n  de  manera  que  ninguno  de  los  reactivos  est£  en  exceso.  Con  este  fin  se  ha  uti- 
lizado  desde  hace  mucho  el  m^todo  denominado  valoracidn.  El  material  de  vidrio  que  se 
utiliza  se  muestra  en  la  Figura  5.17. 

Colocamos  una  disoluddn  de  un  reactivo  en  un  vaso  o erlenmeyer  pequeno.  Co- 
locamos  el  otro  reactivo,  que  es  tambi^n  una  disolud6n,  conocida  como  disolud6n 
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▲ FIGURA  5.17 

Una  valoracftn  3d  do-base.  Ilustratidn  del  Ejemplo  5.9 

(a)  Se  ponen  en  un  erlenmeyer  una  muestra  de  5,00  mL  de  vinagre,  una  cantidad  pequefia  de  agua  y urvas 
pocas  gotas  del  indicador  fenolftaleina.  (b)  Con  una  bureta  que  se  ha  llenado  previamente,  se  anade 
lentamente  NaOH  0,1000  M.  (c)  Mientras  exista  un  exceso  de  icido,  la  disolucidn  del  erienmeyer  se 
mantiene  incolcra.  Cuando  el  3cido  ha  side  neutralizado,  la  siguiente  gota  de  NaOH(aq)  hace  que  la 
disclucidn  se  haga  ligeramente  b3sica.  El  indicador  fenolftaleina  se  vuetve  ligeramente  nosa.  Cuando  este 
color  nosa  se  hace  permanente  por  primera  vez,  se  considera  alcanzado  el  punto  de  equivalence  de  la 
valoracidn. 


► La  dave  para  hacer  blen  una 
valoradbn  6cl  do-base  est6  en 
seleodonarel  Indicador  adecuado. 
Aprenderemos  a haoer  esto  cuando 
estudlemos  los  aspect  os  tedricos 
de  las  valoraclones  en  el  Capltulo 
17. 


► Estandarizar  slgniflca  determinar 
la  concent  rad  6n  de  una  dlsoluddn, 
habitual  men  te  con  tres  o cuatro 
dfras  slgnKlcatlvas.  No  es  tan 
important©  que  sea  un  numero 
redondo  {oomo  0,1000  en  lugar 
de  0.1035M)  pero  si  es  Importante 
que  la  concent  rad  6n  sea  conod  da 
exactamente. 


valoradora,  en  una  bureta:  un  tubo  largo  graduado  provisto  de  una  Have.  Por  medio 
de  la  Have,  podemos  afiadir  lentamente  la  segunda  disolud6n  a la  primera.  Una  va- 
loraci6n  es  una  reacci6n  llevada  a cabo  mediante  la  adiddn  cuidadosamente  contro- 
lada  de  una  disolud6n  a otra.  El  truco  consiste  en  detener  la  valoraddn  en  el  pun- 
to en  que  ambos  reactivos  han  reaccionado  complemente,  condicidn  que  se  conoce 
como  punto  de  equivalenda  de  la  valoraddn.  En  una  valoraddn  la  clave  es  el  pun- 
to de  equivalenda,  momento  en  que  los  reactivos  se  combinan  en  proporciones  es- 
tequiom£tricas;  cuando  ambos  se  han  consumido  totalmente,  sin  estar  ninguno  en 
exceso. 

En  los  laboratories  de  quimica  modernos  se  utilizan  instrumentos  de  medida  ade- 
cuados  para  conocer  cuando  se  alcanza  el  punto  de  equivalenda.  Sin  embargo,  to- 
davla  se  utiliza  mucho  una  t^cnica  consistente  en  afiadir  una  cantidad  muy  peque- 
na  de  una  sustanda  a la  mezda  de  la  reaccidn,  sustanda  que  cambia  de  color  en  el 
punto  de  equivalenda  o en  sus  proximidades.  Estas  sustancias  se  denominan  indi- 
cadores.  La  Figura  5.17  ilustra  la  neutralizaddn  de  un  3ddo  por  una  base  median- 
te la  t^cnica  de  valorad6n.  Como  se  muestra  en  el  Ejemplo  5.9,  los  cilculos  que  uti- 
lizan los  datos  de  las  valoradones  se  parecen  mucho  a los  que  se  introdujeron  en  la 
Secddn  4.3. 

Suponga  que  necesitamos  una  disolucidn  de  KMn04(aq)  de  molaridad  conocida 
exactamente,  con  un  valor  proximo  a 0,020  M.  No  podemos  preparar  esta  disoluddn  pe- 
sando  la  cantidad  necesaria  de  KMn04(s)  y disolvi^ndolo  en  agua  porque  el  sdlido  no 
es  puro  y su  pureza  real  (es  dear  el  tanto  por  dento  en  masa  de  KMnOJ  se  desconoce. 
Por  otra  parte,  podemos  obtener  alambre  de  hierro  en  forma  muy  pura  y hacerlo  reac- 
donar  con  un  3ddo  para  dar  Fe2+(aq).  El  KMn04(aq)  oxida  al  Fe2+(aq)  a Fe3+(aq)  en  diso- 
luddn  £dda.  Determinando  el  volumen  de  KMn04(aq)  que  se  necesita  para  oxidar  una 
cantidad  conodda  de  Fe2+(aq),  podemos  calcular  la  molaridad  exacta  del  KMn04(aq). 
El  Ejemplo  5.10  y la  Figura  5.18  ilustran  este  procedimiento  denominado  estandariza- 
d6n  de  una  disoluddn. 
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EJEMPLO  5.9  Utilizaci6n  de  los  datos  de  una  valoracidn  para  establecer  las  concentraciones  de  3cidos 
y bases 


El  vinagre  es  una  disolucidn  acuosa  diluida  de  £cido  ac£tico  que  se  obtiene  por  fermentacidn  bacteriana  de  la  sidra,  el 
vino  u otro  producto  rico  Gn  hidratos  dG  carbono.  El  contcnido  lGgal  minimo  dG  acido  ac^tico  del  vinagrG  gs  4 por  cien- 
to  cn  masa.  Sg  valord  una  muGstra  de  5,00  mL  de  un  vinagrG  con  38,08  mL  de  NaOH(aq)  0,1000  M.  ^Sg  sobrGpasa  Gn 
Gsta  muGstra  g1  limite  minim o?  (El  vinagre  tiene  una  dGnsidad  aproximada  dG  1,01  g/mL.) 

Planteamiento 

El  acido  ac^tico,  CH3COOH,  gs  un  £cido  d£bil  y g1  NaOH  gs  una  basG  fuerte.  La  reaccidn  entre  g1  CH3COOH  y g1 
NaOH  gs  una  reaccidn  de  neutralizacitin  £cido-base.  Comenzaremos  escribiendo  la  ecuacidn  quimica  ajustada  de  la 
ieaccitin.  Habra  qua  convartir  los  mL  de  NaOH  en  masa  da  CH3COOH.  Los  factores  de  conversidn  nGCGsarios  scran 
los  siguientes: 


- mol  de  CH3COOH > g de  CH3COOH 


mL  de  NaOH > L de  NaOH > mol  de  NaOH 

Resolucibn 

La  ecuacidn  quimica  ajustada  de  la  rcaccidn  gs: 

CHgCOOH^q)  + NaOH(aq)  » NaCH3COO(aq)  + H20(1) 


?gHC2H3p7  = 38,08 mL  X 


1L  w ft  1000  mol  NaOH 
1000  mL  X 1 L 


1 mol  CH3COOH  60,05  g CH3COOH 
X 1 mol  NaOH  X lmolCH3COOH 
= 0,2287  gCHgCOOH 

Esta  gs  la  masa  de  CH3CDOH  que  hay  en  5,00  mL  de  vinagre,  cuya  densidad  gs  1,01  g/mL.  El  porcentaje  en  masa  de 
CH3COOH  gs: 


%CH3COOH  = 


0,2287  g CH3COOH 

5,00  mL  vinagre 


1 mL  vinagre 
1,01  g vinagre 


X 100% 


= 4,53%  CH3COOH 


La  muestra  de  vinagre  supera  el  limite  minimo  legal  pero  solo  ligeramente.  Tambidn  hay  una  norma  para  la  cantidad 
maxima  de  acido  acdtico  permitida  en  el  vinagre.  Un  productor  de  vinagre  puede  usar  esta  tdcnica  de  valoracidn  para 
asegurarse  de  que  su  vinagre  sg  encuentra  entre  dichos  li mites. 

Conclusidn 

Los  problemas  como  este  requieren  muchos  pasos  o conversiones.  Trate  de  fraccionar  el  problema  en  varios  mas 
simples  y con  menos  pasos  o conversiones.  Puede  ayudar  recordar  que  la  resolucidn  de  un  problema  de  estequio- 
metria  incluia  tres  pasos:  (1)  pasar  a moles,  (2)  conversion  entre  moles  y (3)  convertir  moles  a otra  unidad.  Utilice 
la  molaridades  y las  masas  mol  a res  para  hacer  la  conversion  volumen-mol  y gram  os -mol,  respectivamente,  y los 
factores  estequiomOtricos  para  las  conversiones  mol -mol.  Los  factores  estequio  metric  os  salen  de  la  ecuaciOn  quimi- 
ca ajustada. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Sg  supone  que  una  disoluciOn  de  NaOH  gs  aproximada mente  0,100  M.  Para  determinar  su  mo- 

la  ridad  exacta,  se  disuelve  en  agua  una  muestra  de  0,5000  g de  KHC8H404  y se  valora  con  24,03  mL  de  la  disoluciOn  de 
NaOH(aq).  ^Cual  es  la  molaridad  real  de  NaOH(aq)? 

HCaH4CV(aq)  + OH(aq) >•  CaH,042-(aq)  + H20(1) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Se  necesitan  45,6  mL  de  una  disolucidn  de  HCl(aq)  para  valorar  una  muestra  de  0,235  g 

de  un  sdlido  que  tiene  92,5  por  ciento  de  NaOH  y 7,5  por  ciento  de  Ca(OH)2  en  masa.  ^Cual  es  la  molaridad  de 
HCl(aq)? 


5.7  EVALUACldN  de  conceptos 


Si  a una  muestra  de  10,00  ml  de  disolucion  0,31 1 M de  KOH  se  le  anaden  31,10  mL  de  disolu- 
aon  0,100  M de  HCI,  la  disolucion  resultante  sera:  ^acida,  basica  o exactamente  neutra?  Justi- 
fique  su  respuesta. 
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(a)  (b)  (c) 


AFIGURA  5.18 

Estandarizaddn  de  una  disoluckSn  de  un  agente  oxidant e median te  una  valoracidn  redox.  Ilustratidn  del 
Ejemplo  S.10 

(a)  La  disolucibn  contiene  una  cantidad  ccnocida  de  Fe2+y  la  bureta  se  llena  con  KMn04(aq),  disolucibn  de 
oo  lor  intense  que  va  a ser  estandarizada.  (b)  Cuando  esta  disc  lucid  n se  a bade  a la  d iso  lucid  n de  Fe^aq)  que 
es  muy  icida,  el  KMnO^aq)  se  decolora  inmediatamente  debido  a la  reaccidn  (5.27).  (c)  Cuando  todo  el  Fe2* 
se  ha  oxidado  a Fe3*  el  exceso  de  KMnG4(aq)  no  tiene  nada  que  oxidar  y la  disolucidn  adquiere  un  color  rasa 
caracteristico.  Mis  alii  del  punto  de  equivalervcia,  incluso  parte  de  una  gota  de  KMnOd(aq)  es  suficiente  para 
que  aparezea  la  coloracidn  nosada. 


EJEMPLO  5.10  Estandarizaci6n  de  una  disolucidn  para  su  posterior  utilizacidn  en  valoraciones  redox 

Un  trozo  de  alambre  de  hierro  que  pesa  0,1568  g se  convierte  en  Fe2+(aq)  y necesita  para  su  valoracidn  26,24  mL  de  una 
disolucidn  de  KMn04(aq).  <?Cual  es  la  molaridad  de  KMn04(aq)? 

5 Fe2+(aq)  + Mn(V(aq)  + 8 H+(aq) >5  Fe^aq)  + Mn2+(aq)  + 4 H20(1)  (5.27) 


Planteamiento 

La  clave  del  cilculo  de  la  valoracidn  es  que  las  cantidades  de  los  dos  reactivos  consumidos  en  la  valoracidn  son  este- 
quiomdtricamente  equivalentes;  ninguno  de  los  reactivos  esta  en  exceso.  Se  nos  da  una  cantidad  de  Fe  (0,1568  g)  y de- 
bemos  determinar  la  cantidad  de  KMn04  en  la  muestra  de  26,24  mL.  Los  factores  de  conversidn  necesarios  seran  los  si- 
guientes: 

g de  Fe > mol  de  Fe * mol  de  Fe2+ * mol  de  Mn04" > mol  de  KMn04 

La  tercera  conversidn,  mol  de  Fe2+ > mol  de  MnCV  / requiere  un  factor  estequiombtrico  que  se  deduce  de  los  coefi- 

cientes  de  la  Ecuacidn  (5.27). 


ResoluckSn 


Primero  determine  la  cantidad  de  KMn04  que  se  consume  en  la  valoracidn. 


7molKMn04  = 0,1568  g Fe  X 


1 mol  Fe  1 mol  Fe2 

X 

55,847  gFe  ImolFe 


1 mol  Mn04 
5molFe’ 


= 5,615  X 10-4  mol  KMn04 


1 mol  KMnO, 

X — 

1 mol  Mn04 
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El  volumen  de  disolucidn  que  contiene  los  5,615  X 10^  mol  de  KMn04  es  26,24  mL  = 0,02624  L,  lo  que  significa  que 


concnKMn04 


5,615  X 104  mol  KMn04 
0,02624  L 


0,02140  M KMn04 


Conclusidn 

En  aplicaciones  practicas  como  las  valoraciones,  usamos  disoluciones  con  molaridades  ni  muy  grandes  ni  muy  peque- 
nas,  que  suelen  variar  entre  0,001  y 0,01  M.  Si  un  calculo  de  una  valoracidn  da  como  resultado  una  molaridad  fuera  de 
ese  intervalo,  sg  deben  rGvisar  cuidadosamente  los  calculos  Gn  busca  de  posibles  Giro  res. 


EJEMPLO  PR  ACT  ICO  A:  Una  muGstra  dG  0,376  g de  un  mineral  de  hierro  se  disuelve  en  un  acido,  reduciendose  el  hierro 

a Fe2+(aq)  y sg  valora  con  41,25  mL  de  KMnO,  0,02140  M.  DGterminG  el  porcentaje  en  masa  de  Fe  en  el  mineral  de  hie- 
rro. [Sugerenda:  utilice  la  Ecuacidn  (5.27).] 


EJEMPLO  PRACTICO  B:  Otra  sustancia  que  puede  utilizarse  para  estandarizar  el  KMn04(aq)  gs  el  oxalato  de  sodio.  Si  sg 

disuelven  en  agua  0,2482  g de  Na^QOi  y sg  valoran  con  23,68  mL  de  KMnO*,  ^cuil  gs  la  molaridad  del  KMnOj(aq)? 

MnO,“(aq)  + C,042“(aq)  -I-  H+(aq) * Mn2+(aq)  + F^Ofl)  + C02(g)  (sin  ajustar) 
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Resumen 


5.1  Naturalez a de  las  disoluciones  acuosas  Las  sus- 
tancias Gn  disolucidn  acuosa  son  no  electrolitos,  si  no  pro- 
duccn  iones,  o electrolitos  si  producen  iones.  Los  electroli- 
tos debiles  se  disocian  en  parte  y los  electrolitos  fuertes  estan 
disociados  casi  por  completo  en  iones.  Ademas  de  la  molari- 
dad basada  en  el  soluto  como  un  todo,  la  concentracidn  de  una 
disolucidn  sg  puede  expresar  en  funcidn  de  las  concentracio- 
nes  de  los  diferentes  solutos  individuales;  moleculas  y iones. 
El  calculo  de  c one entrac iones  itinicas  en  una  disolucidn  de  un 
electrolito  fuerte  essencillo. 

5.2  Reacciones  de  precipitacidn  En  a lgunas  reacciones 
en  disolucidn  acuosa,  los  iones  sg  combinan  para  dar  sd lidos 
insolubles  en  agua,  Uamados  precipitados.  Las  reacciones  de 
precipitacidn  se  representan  por  ecuaciones  ionic  as  netas,  en 
las  que  aparecen  solamente  los  iones  reaccionantes  y los  so  li- 
dos que  precipitan,  despreciandose  los  iones  espectadores.  Las 
reacciones  de  precipitacitin  pueden  predecirse  utilizando  unas 
pocas  reglas  de  solubilidad  (Tabla  5.1). 

5.3  Reacciones  ^cido-base  Segun  la  teoria  de  Arrhe- 
nius, una  sustancia  que  produce  iones  H+  al  ionizarse  en  diso- 
lucidn  acuosa,  es  un  acido.  Sera  un  acido  fuerte  (Tabla  5.2)  si 
la  ionizacidn  es  practicamente  completa  y un  &ido  debil  si  la 
ionizacidn  es  parcial.  Analogamente,  una  base  produce  iones 


OH“  en  disolucitin  acuosa  y sera  base  fuerte  (Tabla  5.2)  o base 
debil  dependiendo  de  su  grado  de  ionizacidn.  Segun  la  teo- 
ria de  Bra  ns  ted -Lowry,  en  una  reaccidn  acido-base  se  trans- 
fieren  protones  del  acido  (dador  de  protones)  a la  base  (acep- 
tor  de  protones).  En  una  tipica  reaccidn  acido-base  o icaccion 
de  neutralizacion,  los  iones  H+  del  acido  y los  OH~  de  la  base 
se  combinan  para  forma r HOH  (agua).  El  otro  producto  de  la 
reaccidn  es  un  compuesto  idnico,  una  sal.  Algunas  reacciones 
en  las  que  se  forman  gases  tambidn  pueden  ser  tratadas  como 
reacciones  acido-base  (Tabla  5.3). 

5.4  Principios  generates  de  la  oxidaci6n-reduc- 
d6n  En  una  reaccion  de  oxidacion-reduccion,  o reaccion 
redox,  algunos  atomos  experimentan  un  aumento  en  su  es- 
tado  de  oxidacidn,  proceso  denominado  oxidacion.  Otros 
atomos  experimentan  una  disminucidn  en  su  estado  de  oxi- 
dacidn,  denominada  reduccion.  La  combinacidn  de  semi- 
rreaciones  separadas  de  oxidacidn  y de  reduccidn  propor- 
dona  una  representacidn  especialmente  util  de  las  reacciones 
redox. 

5.5  Ajuste  de  las  reacciones  de  oxidaci6n-reduc- 

Ci6n  Una  manera  efectiva  de  ajustar  una  ecuacidn  redox  es 
romperla  en  dos  semirreac iones.  Escribir  y ajustar  las  dos  se- 
mi ecuaciones  correspondientes  y recombinarlas  despu^s  de 
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ajustadas  para  obtener  la  ecuacibn  net  a ajustada  (Tabla  5.5). 
Una  ligera  variante  de  este  mbtodo  sirve  para  ajustar  las  reac- 
ciones  que  ocurren  en  medio  basico  (Tabla  5.6).  Cuando  una 
misma  sustancia  se  oxida  y se  reduce,  la  reaction  se  llama  re- 
action de  dismutacion. 

5.6  Agentes  oxidantes  y reductores  El  agente  oxidan- 
te  (oxidante)  es  el  reactivo  clave  de  una  semirreaccibn  de  oxi- 
dacibn  y se  reduce  en  una  reaccibn  redox.  El  agente  reductor 
(reductor)  es  el  reactivo  clave  de  una  semirreaccibn  de  reduc- 
cibn  y se  oxida  en  una  reaccibn  redox.  Algunas  sustancias  ac- 
tuan  solo  como  agentes  oxidantes,  otras  solo  como  agentes 


reductores.  Muchas  pueden  actuar  de  ambas  formas  depen- 
diendo  de  la  reaccibn  (Eigura  5.15). 

5.7  Estequiometria  de  las  reacciones  en  disolucidn 
acuosa  y valoraciones  Una  tbcnica  habitual  para  llevar  a 
cabo  una  reaccibn  de  precipitacibn,  Scido-base  o redox,  en  di- 
solucibn  es  la  valoracion.  La  clave  de  la  valoracibn  es  el  punto 
de  equivalencia,  que  se  determina  con  ayuda  de  un  indicador. 
Los  datos  de  las  valoraciones  pueden  utilizarse  para  establecer 
las  molaridades  de  las  disoluciones,  llamado  estandarizacion 
de  disoluciones,  o para  obtener  otro  tipo  de  informacibn  acer- 
ca  de  la  composicibn  de  las  muestras  que  se  estan  analizando. 


Ejemplo  de  recapitulation 

El  ditionito  de  sodio,  ^2^0*  es  un  importante  agente  reductor.  Una  interesante  aplicacibn  consiste  en  que  el  ion  ditionito,  S2042~, 
en  medio  basico  reduce  el  ion  cromato  a hidrbxido  de  cromo(m)  que  es  insoluble.  El  ion  sulfito  es  otro  producto.  El  ion  cromato 
puede  encontrarse  por  ejemplo  en  las  aguas  residuales  de  una  planta  de  cromado.  ^Que  masa  de  Naz^C^  se  consume  en  una  re- 
accibn  con  100,0  L de  aguas  residuales  que  tienen  [Cr042-]  = 0,0148  M? 


**  Se  ariade  ditionito  de  sodio,  NajSjO*  un  solido  bianco,  a 
una  disolucibn  amarill a de  cromato  de  pctasio,  KjCrOa(aq) 
(izquiendaj.  Un  producto  de  la  reaccibn  es  el  hidrbxido  de 
aomc(IIO,  CrtOH^ts),  de  color  verde  gris£ceo  (derecha). 


Planteamiento 

La  frase  « reduce  ion  del  cromato»  nos  dice  que  la  reaccibn  entre  el  Cr042-  y el  S^O^2-  es  una  reaccion  redox.  Hay  que  obtener  la 
ecuacibn  qulmica  ajustada  para  esta  reaccibn  usando  el  mbtodo  resumido  en  la  Tabla  5.6,  y despubs  converter  100,0  L de  aguas 
residuales  en  gramos  de  Na2S/),.  Los  factores  de  conversibn  necesarios  seran  los  siguientes: 

100,0  L de  aguas  residuales * mol  de  Cr042- * mol  de  S2042- * mol  de  Na2S204 * g de  Na2S20, 

Resolucidn 

1.  Escriba  una  expresion  ionica  que  represente  la  reaccion. 

Cr042_(aq)  + S2042laq)  + OH(aq) >Cr(OH)3(s)  + S032laq) 

2.  Ajuste  la  ecuacion  redox.  Empiece  escribiendo  el  esqueleto  de  las  semiecuaciones. 

CrO,2" »Cr(OH)3 

SjO,2- »so32- 

Ajuste  las  semiecuaciones  para  los  atomos  de  Cr,  S,  O y H como  si  la  reaccibn  transcurriese  en  medio  bcido. 

Ci042-  + 5 H+ »Cr(OH)3  + H20 

S,042"  + 2 H20 » 2 SO,2'  + 4 H* 

Ajuste  las  cargas  de  las  semiecuaciones  e identifique  la  que  es  de  oxidacibn  y la  que  es  de  reduccibn. 

Oxidation:  SjO*2"  + 2 H20 >2  SO,2-  + 4 H+  + 2 e" 

Reduccion:  Cr042-  + 5 H+  + 3 e" »Cr(OH)3  + H20 

Combine  las  dos  semiecuaciones  en  la  ecuacibn  neta. 

3 X [SA,2-  + 2 H20 » 2 SO,2-  + 4 H+  + 2 e~1 

2 X [Cr042-  + 5H*  + 3 e“ »Cr(OH)3  + H20] 


3 S2042"  + 2 CiO,2"  + 4 H20 


6 SO,2"  + 2 Cr(OH)3  + 2Ht 
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3.  Cambie  las  condiciones  a medio  bdsico.  Sume  2 OFT  en  cada  lado  de  la  ecuacidn  anterior  y combine  2 H+  y 2 OFT  para  formar  2 F^O 
en  el  lado  derecho. 

3 S2041 2 3 4"  + 2 CtO*-  + 4 H20  + 2 OH  >6  S032-  + 2 Cr(OH)3  + 2 Hp 

Reste  2 H20  de  cada  lado  de  la  ecuacidn  y obtenga  la  ecuacidn  final  ajustada. 

3 S20<2"(aq)  + 2Ci042-(aq)  + 2 H20(1)  + 2 OFT(aq) >6  S032"(aq)  + 2Cr(OH)3(s) 

4.  Complete  el  cdlcuio  estequiomdtrico.  la  secuencia  de  conversidn  es: 


0,0148  mol  C1O42  3 mol  1 mol  ^2^04  174,1  g Na2S204 


2- 


?gNa2S204  = 100,0  L X 


X 


1 L 2 mol  Ci042“  1 mol  S2O42  1 mol  Na2S204 

100,0  L de  aguas  residuales  — > mol  de  Cr042”  — » mol  de  £>0^“  — » mol  de  Na2S204  — » g de  Na2S204 


387g  Na  2S2O4 


Conclusidn 

En  este  problema,  el  mayor  esfuerzo  reside  en  el  a juste  de  una  ecuacidn  redox  en  medio  bdsico.  Esto  nos  permite  encontrar  la  re- 
lacion  molar  entre  iones  ditionito  y cromato.  El  resto  del  problema  es  un  calculo  estequiom^trico  de  una  reaccidn  en  disolucidn, 
como  en  el  Ejemplo  4.11.  Una  comprobacirin  rapida  del  resultado  seria  (1)  aseguramos  que  la  ecuacidn  redox  esta  bien  ajustada, 
(2)  observar  que  la  cantidad  de  Cr042-  es  aproximadamente  1,5  mol  (100  X 0,0148),  la  de  es  aproximadamente  2,25  mol 

(1,5  X 3/2)  y la  masa  de  Na2S204  debe  de  ser  prdxima  a 350  g (2,25  X 175). 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  cantidad  de  clorato  de  potasio,  KClO^en  una  muestra  de  0,1432  g se  determina  disolvi^ndola 

en  50,00  mL  de  disolucidn  0,09101  M de  Fe(N03)2.  Posteriormente  se  acidifica  la  disolucidn.  El  exceso  de  Fe2+  se  valora  con  12,59 
mL  de  disolucidn  0,08362  M de  Ce(N03)4.  ^Cual  es  el  porcentaje  en  masa  de  KC103  en  la  muestra?  Las  ecuaciones  quimicas  del 
proceso  son: 

C103“(aq)  + Fe2+(aq)  -*  Cl“(aq)  + Fe3+(aq)  (sin  ajustar)  y Fe2+(aq)  + Ce^(aq)  — * Fe^aq)  H-Ce^aq) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  cantidad  de  arsdnico,  As,  en  una  muestra  de  7,25  g se  determina  convirtiendo  todo  el  As  en  aci- 

do  arsenioso  (H3As03)  y posterior  valoracidn  con  23,77  mL  de  disoluci6n  0,02144  M de  KMn04  ^Cual  es  el  porcentaje  en  masa  de 
As  en  la  muestra?  La  ecuacidn  quimica  del  proceso  de  valoracidn  es: 

H3As03(aq)  + Mn04(aq)  F^AsO^aq)  + Mn2+(aq) 
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Ejercicios 

Electrolitos  fuertes,  electrolitos  debiles  y no  electrolitos 


1.  Utilizando  la  informacidn  de  este  capitulo,  indique  si  cada 
una  de  las  siguientes  sustancias  en  disolucidn  acuosa  es  un 
no  electrolito,  un  electrolito  ddbil  o un  electrolito  fuerte.  Ra- 
zone  su  respuesta. 

(aJHC^O;  <b)  L^SO*  (c)  Mgl,; 

(d)  (CH3CH2)20;  (e)  Sr(OH)2. 

2.  Seleccione  de  entre  las  siguientes  disoluciones  (a)  el  mejor  y 
(b)  el  peor  conductor  eldctrico  y explique  los  motivos  de  su 
eleccidn:  NR,  0,10  M;  NaCl  0,10  M;  CH3COOH  (acido  acdti- 
co)  0,10  M;  CH3CH2OH  (etanol)  0,10  M. 

3.  ^Que  respuesta  esperana  en  el  aparato  de  la  Figura  5.4  si 
la  disolucidn  estudiada  fuese  1,0  M de  HC1?  iQu£  respues- 
ta esperana  si  la  disolucidn  estudiada  fuese  1,0  M en  HC1  y 
1,0  M en  CH3COOH? 

4.  El  NH3(aq)  solo  conduce  ddbilmente  la  corriente  eldctrica. 
Lo  mismo  puede  decirse  del  CF^COOH^q).  Sin  embargo, 
cuando  se  mezclan  estas  disoluciones  la  disolucidn  resul- 
tante  conduce  la  corriente  eldctrica  muy  bien  ^C6mo  pue- 
de explicarse  esto? 


5.  Los  dia  gramas  (a-c)  muestran  rep  resen tac iones  moleculares 
del  soluto  en  disolucidn  acuosa.  Indique  para  cada  uno  de 
ellos  si  el  soluto  es  un  electrolito  fuerte,  un  electrolito  ddbil  o 
in  no  electrolito  y de  cual  de  las  siguientes  sustancias  puede 
tratarse:  doruro  desodio,  addo  propidnico,  addo  hipodoroso, 
amordaco,  bromuro  de  bario,  doruro  de  amonio,  metanol. 


6.  Despues  de  identificar  las  tres  sustancias  representadas  en 
los  dia  gramas  del  Ejercicio  5,  dibuje  rep  resentac  iones  mole- 
culares de  las  restantes  cuatro  sustancias. 
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Concentraciones  ionicas 

7.  Determine  la  concentracidn  de  cada  ion  indicado  en  cada 
una  de  las  disoluciones:  (a)  [K* ] en  KN03  0,238  M;  (b) 
[N031  en  Ca(NOj)2  0,167  M;  (c)  [Al3*]  en  Al  (SOJ3  0,083 
M;  (d)  [Na*]  en  Na3P04  0,209  M. 

8.  disolucidn  tiene  la  mayor  concentracidn  [S042-]: 

(a)  0,075  M de  F^SO*  (b)  0,22  M de  MgSO*  (c)  0,15  M de 
Na2S04;  (d)  0,080  M de  Al^SOJ*  (e)  0,20  M de  CuS04. 

9.  Se  prepara  una  disolucidn  disolviendo  en  agu a 0,132  g de 
fo(OH)2-8H2Ohasta  tener  275  mL  de  disolucidn.  ^Cual  es 
la  [OFT]  en  esta  disolucidn? 

10.  Una  disolucidn  es  0,126  M en  KC1  y 0,148  M en  MgCl^ Cur- 
ies son  los  valores  de  [K*],  [Mg2*]  y [Cl  ] en  esta  disolucidn? 

11.  Exprese  los  siguientes  datos  de  varios  cationes  en  disolu- 
ddn  como  molaridades. 

(a)  14,2  mg  Ca2*/L;  (b)  32,8  mg  K*/100  mL;  (c)  225  /AgZn2*/mL. 

12.  ^Cu41  es  la  molaridad  del  NaF(aq)  correspondiente  a un 
contenido  de  ion  fluoruro  de  0,9  mg/L?  Esta  concentracidn 
es  el  limite  recomendado  para  el  ion  fluoruro  en  el  agua 
potable  en  los  Estados  Unidos  de  America. 

13.  ^Cual  de  las  siguientes  disoluciones  acuosas  tiene  la  con- 
centracidn  de  K*mas  alta?  (a)  0,0850  M de  K2SO*;  (b)  una 


Prediccion  de  las  reacciones  de  precipitacion 

19.  Complete  cada  una  de  las  siguientes  reacciones  como  una 
ecuacion  idnica  neta,  indicando  si  se  forma  un  precipitado. 
Si  no  hay  reaccidn,  indiquelo. 

(a)  Na+  + Br"  + Pb2*  + 2 NO3" > 

(b)  Mg2*  + 2 Cl’  + Cu2*  + S042  » 

(c)  Fe^  + 3 N03“  + Na*  + OFT ► 

20.  Complete  cada  una  de  las  siguientes  reacciones  como  una 
ecuaci6n  ion ica  neta.  Si  no  ha y reaccidn,  indiquelo. 

(a)  Ca2+  + 2 1*  + 2 Na+  + CCV" > 

(b)  Ba2+  + S2"  + 2 Na+  + SO.2" » 

(c)  2K+  + S2"  + Ca2+  + 2 Cl" ► 

21.  Prediga  si  tendra  lugar  una  reaccidn  en  cada  uno  de  los  si- 
guientes ca sos.  En  caso  afirmativo,  escriba  una  ecuacidn 
idnica  neta. 

(a)  HI(aq)  + Zn(NOJa(aq) > 

(b)  CuS04(aq)  + Na2C03(aq) » 

(c)  Cu(N03)2(aq)  + Na3P04(aq) > 

22.  Prediga  si  tendra  lugar  una  reaccidn  en  cada  uno  de  los  si- 
guientes ca sos.  En  caso  afirmativo,  escriba  una  ecuacidn 
idnica  neta. 

(a)  AgN03(aq)  + CuCl^aq) * 

(b)  Na2S(aq)  + FeCl2(aq) ► 

(c)  Na2C03(aq)  + AgN03(aq) > 


Reacciones  addo-base 

27.  Complete  cada  una  de  las  siguientes  reacciones  como  una 
ecuacion  ionka  neta.  Si  no  hay  reaccidn,  indiquelo. 

(a)  Ba2*  + 2 OFT  + CH3COOH > 

(b)  h*  + cr  + ch3ch2cooh  — > 

(c)  FeSs  + F r + r > 

(d)  K*  + HC03“  + H*  + N03" > 

(e)  Mg(s)  + FT > 

28.  Todos  los  antiacidos  tienen  uno  o mas  componentes  ca- 
paces  de  reaccionar  con  el  exceso  de  acido  del  estdmago 


disolucion  que  contiene  1,25  g de  KBr  en  100  mL;  (c)  una 
disolucidn  que  contiene  8,1  mg  de  K*  por  mL. 

14.  ^Cual  de  las  siguientes  disoluciones  acuosas  tiene  la  [H*] 
mas  alta? 

(a)  0,01 1 M de  CH3COOH;  (b)  0,10  M de  HC1; 

(c)  0,010  M de  HjSO*-  (d)  1,00  M de  NH3. 

Razone  su  respuesta. 

15.  ^Cuantos  miligramos  de  Mgl2  deben  anadirse  a 250,0  mL 
de  disoluci6n  0,0876  M de  KI  para  obtener  una  disolucidn 
con  [T]  =0,1000  M? 

16.  Si  se  evaporan  25,0  mL  de  FI20  de  1,0  L de  disolucidn  que 
contiene  12,0  mg  de  K2904/mL,  ^cual  es  la  [K*]  en  la  diso- 
lucion  remanente? 

17.  Si  se  supone  que  los  volumenes  son  aditivos,  ^cual  es  el  va- 
lor de  fCl“]  en  la  disolucidn  resultante  al  mezclar  225  mL 
de  disolucidn  0,625  M de  KC1  y 615  mL  de  disoluci6n  0,385 
M de  MgCl2? 

18.  Si  se  supone  que  los  volumenes  son  aditivos,  ^cual  es  el 
valor  de  [N03“]  en  la  disolucidn  resultante  al  mezclar  275 
mL  de  disolucidn  0,283  M de  KNO^  328  mL  de  disolucidn 
0,421  M de  Mg(N03)2  y 784  mL  de  H20? 


23.  ^Qud  reactivo  podria  usarse  para  separar  los  cationes  de 
las  siguientes  mezclas,  es  decir,  quedando  un  ion  en  diso- 
lucidn  y el  otro  en  un  precipitado?  ( Sugerencia : examine  las 
reglas  de  solubilidad  de  la  Tabla  5.1  y tenga  en  cuenta  que 
el  agua  tambidn  puede  ser  un  reactivo.) 

(a)  BaCl2(s)  y MgClj(s); 

(b)  MgC03(s)yNa2G03(s); 

(c)  AgN03(s)  y Cu(N03)2(s). 

24.  ^Qud  reactivo  podria  usarse  para  separar  los  cationes  en 
cada  una  de  las  siguientes  mezclas?  ( Sugerencia : viase  el 
Ejercicio  23.) 

(a)  PbS04(s)  y Cu(N03)2(s); 

(b)  Mg(OH)2(s)  y BaS04(s); 

(c)  PbC03(s)  y CaC03(s). 

25.  Se  le  proporcionan  NaOH(aq),  K2S04(aq),Mg(N03)2(aq),Ba 
Cl2(aq),  NaCl(aq),  Sr(N03)2(aq),  AgN03(aq),  y BaS04(s).  Es- 
criba las  ecuaciones  ionicas  net  as  indicando  como  utilizaria 
uno  o varios  de  estos  reactivos  para  obtener  (a)  SrS04(s); 

(b)  Mg(OH)2(s);  (c)  KCl(aq). 

26.  Escriba  las  ecuaciones  idnicas  netas  indicando  cdmo  utili- 
zaria uno  o varios  de  los  reactivos  del  Ejercicio  25  para  ob- 
tener (a)  BaS04(s);  (b)  AgCl(s);  (c)  KN03(aq). 


(HC1).  Los  productos  prindpales  de  la  reaccidn  son  C02 
y/o  F^O.  Escriba  las  ecuaciones  itinicas  netas  que  repre- 
sentan  la  accidn  neutralizadora  de  los  siguientes  antiaci- 
dos de  uso  comun. 

(a)  Alka -Seltzer  (bicarbonato  de  sodio); 

(b)  Turns  (carbonato  de  calcio); 

(c)  leche  de  magnesia  (hidrdxido  de  magnesio); 

(d)  Maalox  (hidrdxido  de  magnesio;  hidrdxido  de  aluminio); 

(e)  Rolaids  [Na  A1(0F!)2C03]. 
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29.  En  este  capitulo  se  describe  un  acido  como  una  sustancia 
capaz  de  producir  H+  y una  sal  como  el  compuesto  idnico 
formado  al  neutralizarse  un  acido  y una  base.  Esc  rib  a ecua- 
ciones  idnicas  que  muestren  c6mo  el  hidrdgeno  sulfato  de 
sodio  tiene  las  caracteristicas  tanto  de  una  sal  como  de  un 
acido  (se  le  llama  a veces  sal  dcida). 

30.  La  neutralizacidn  de  un  acido  y una  base  es  un  m£todo  ha- 
bitual de  preparar  sales  que  son  de  utilidad-  Escriba  ecua- 
ciones  idnicas  netas  que  muestren  como  podrian  prepa- 
ra rse  de  esta  manera  las  siguientes  sales:  (a)  (NHJ^HPO^ 
(b)  NH4NOj  y (c)  (NH4)2S04. 


Ecuaciones  de  oxidacion-reduccion  (redox) 

33.  Asigne  esta d os  de  oxidacidn  a los  elementos  que  aparecen 
en  las  siguientes  reacciones.  Indique  cuales  son  reacciones 
redox  y cuales  no  lo  son. 

(a)  MgCOj(s)  + 2 H*(aq) * Mg2+(aq)  + H2O0)  + CO^); 

(b)  Cl^aq)  + 2 Br  (aq) *2  Cr(aq)  + Br2(aq); 

(c)  Ag(s)  +2  H^aq)  + NCV(aq) * 

Ag+(aq)  + ^0(1)  + N02(g); 

(d)  2 Ag+(aq)  + Ci0.2-(aq) * AgjCtO^s). 

34.  Explique  por  qu£  las  siguientes  reacciones  no  pueden  tener 
lugar  tal  como  estan  escritas. 

(a)  FeJ+(aq)  + Mn04‘(aq)  + H+(aq) > 

Mn^*(aq)  + Fe2+(aq)  + H20(1); 

(b)  Hp2(aq)  +Cl2(aq) * ClO^aq)  + 02(g)  + H+(aq). 

35.  Complete  y ajuste  las  siguientes  semiecuaciones  e indique 
si  se  trata  de  una  oxidacidn  o una  reduccibn. 

(a)  S032“ > S2O32"  (medio  acido); 

(b)  HNO  * N20(g)  (medio  acido); 

(c)  Al(s) * Al(OH)4"  (medio  basico). 

36.  Complete  y ajuste  las  siguientes  semiecuaciones  e indique 
si  se  trata  de  una  oxidacidn  o una  reduccibn. 

(a)  C2042- >C02  (medio  acido); 

(b)  CrA2- *Cr**  (medio  acido); 

(c)  Mn04“ * Mn02  (medio  basico). 

37.  Ajuste  las  siguientes  ecuaciones  de  reacciones  redox  que 
tienen  lugar  en  medio  acido. 

(a)  MnCV  + r > Mn2*  + I2(s); 

(b)  Br03  + N2H4 ► Br“  + N2; 

(c)  VO^  + Fe2* ► VO2^  + Fe3*; 

(d)  UO^  + NCY * U022+  + NO(g). 

38.  Ajuste  las  siguientes  ecuaciones  de  reacciones  redox  que 
tienen  lugar  en  medio  acido. 

(a)  P4(s)  + NO3- > H2P04“  + NO(g); 

(b)  SA2"  + Mn04“ > S042"  + Mnrf; 

(c)  HS“+HS<V ^SA2"; 

(d)  Fe3*  + NH3OH* > Fe2*  + N20(g). 

39.  Ajuste  las  siguientes  ecuaciones  de  reacciones  redox  que 
tienen  lugar  en  medio  basico. 

(a)  Mn02(s)  + C1CV » Mn04“  + Cl“; 

(b)  Fe(OH)3(s)  + OC1" ► Fe042"  + Cl“; 

(c)  cio2 — *ci<v+cr; 

(d)  Ag(s)  + CrO.2- » Ag+  + Cr(OH)s(s). 

40.  Ajuste  las  siguientes  ecuaciones  de  reacciones  redox  que 
tienen  lugar  en  medio  basico. 

(a)  Cr042~  + S2042“ >Cr(OH)3(s)  + S032-; 

(b)  (FefCNJd3-  + N3H| > [Fe(CN)6r  + N2(g); 

(c)  Fe(OH)2(s)  + 02(g) > Fe(OH)j(s); 

(d)  CH3CH2OH  + MnO.” > CH3COCT  + Mn02(s). 


31.  ^Cual  de  las  siguientes  disoluciones  utilizaria  para  pre- 
dpitar  Mg2*  de  una  disolucibn  acuosa  de  MgCl2?  Razo- 
nesu  respuesta.  (a)  KN03(aq);  (b)  NH3(aq);  (c)  F^SO^aq); 
(d)  HC2H302(aq). 

32.  ^Cual  o cuales  de  los  siguientes  compuestos  reacciona 
con  HCl(aq)  para  dar  un  gas?  Escriba  las  ecuaciones  ib- 
nicas  netas  para  las  reacciones:  (a)  Na2S04;  (b)  KHSO3; 

(c)  ZnPH),;  (d)CaCl2. 


41.  Ajuste  las  siguientes  ecuaciones  de  reacciones  de  despro- 
porcibn: 

(a)  Cl2(g) > Cl"  + C103-  (medio  basico); 

(b)  SA2  * ^Os2-  + HS03“  (medio  acido). 

42.  Ajuste  las  siguientes  ecuaciones  de  reacciones  de  despro- 
porcibn: 

(a)  Mn042~ * Mn02(s)  + Mn04“  (medio  basico); 

(b)  P4(s) ► H2P02"  + PH3(g)  (medio  basico); 

(c)  Sa(s) * S2“  + S2032"  (medio  basico); 

(d)  As2S3  + HA * AsO/~  + S042"  (medio  basico). 

43.  Escriba  una  ecuacibn  ajustada  para  cada  una  de  las  si- 
guientes reacciones  redox: 

(a)  La  oxidacibn  del  ion  nitrito  a ion  nitrato  mediante  el 
ion  permanganato,  Mn04  , en  disolucibn  acida  (el  ion 
Mn04“  se  reduce  a Mn2*). 

(b)  La  reaccibn  del  ion  manganeso(IT)  y el  ion  permanga- 
nato  en  disolucibn  basica  para  formar  dibxido  de  man- 
g^neso  sblido. 

(c)  La  reaccibn  de  oxidacibn  del  etanol  por  ion  dicromato 
en  medio  acido,  produciendo  ion  cromo(IU)#  acetalde- 
hido  (CH3CHO)  y agua  como  productos. 

44.  Escriba  una  ecuacibn  ajustada  para  cada  una  de  las  si- 
guientes reacciones  redox: 

(a)  La  reaccibn  del  aluminio  metal  con  acido  iodhidrico. 

(b)  La  reduccibn  del  ion  vanadilo  (VC)2*)  a ion  vanadioflU) 
(V3*)  en  medio  acido  con  el  metal  cine  como  agente  re- 
ductor. 

(c)  La  oxidacibn  del  metanol  por  ion  clorato  en  medio  aci- 
do, produciendo  di6xido  de  carbono  gas,  agua  y didxi- 
do  de  cloro  gas  como  productos. 

45.  Las  siguientes  reacciones  no  tienen  lugar  en  disolucidn 
acuosa.  Ajuste  sus  ecuaciones  utilizando  el  m^todo  i6n- 
electrdn,  como  se  sugiere  en  el  apartado  ^Esta  preguntan- 
dose...?  5.2. 

(a)  CH4(g)  + NO(g) >C02(g)  + N2(g)  + H20(g); 

(b)  H2S(g)  + S02(g) > Sa(s)  + H20(g); 

(c)  Cl20(g)  + NH3(g) > N2(g)  + NH4C1(s)  + H20(1). 

46.  Las  siguientes  reacciones  no  tienen  lugar  en  disolucidn 
acuosa.  Ajuste  sus  ecuaciones  utilizando  el  metodo  i6n- 
electrdn,  como  se  sugiere  en  el  apartado  ^Esta  preguntan- 
dose...?  5.2. 

U)  CH.(g)  + NH3(g)  + 02(g) »HCN(g)  + H20(g); 

(b)  NO(g)  + H2(g) * NH3(g)  + H20(g); 

(c)  Fe(s)  + H20(1)  + 02(g) > Fe(OH)3(s). 
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Agentes  oxidantes  y reductores 

47.  ^Cuales  son  los  agentes  oxidantes  y reductores  en  las  si- 
guientes  reacciones  redox? 

(a)  5SGJ2-+2Mn(V  + 6H+ >5  SO^"*  2 Mn2+  + 3 Hp; 

(b)  2 NO 2(g)  + 7 H2(g) > 2 NH3(g)  + 4 H20(g); 

(c)  2 [Ee(CN) J‘“  + H202  + 2 FT > 2 [Fe(CN)  J3“  + 2 H20. 

48.  El  ion  tiosulfato,  S2032-,  es  un  agente  reductor  que  puede 
oxidarse  a diferentes  productos  segun  la  fuerza  del  agen- 

Neutralizacion  y valoraciones  acido-base 

49.  <;Qub  volumen  de  NaOH  0,0962  M se  necesita  exactamen- 
te  para  neutralizar  10,00  mL  de  HC1  0,128  M? 

50.  Para  neutralizar  exactamente  10,00  mL  de  H2SO*(aq)  0,1012 
M se  precisan  23,31  mL  de  NaOH(aq).  ^Cual  debe  ser  la 
molaridad  del  NaOH(aq)? 

H2904(aq)  +2  NaOH(aq) >Na2S04(aq)  + 2 H20(1) 

51.  ^Cuantos  mililitros  de  KOH(aq)  0,2155  M se  necesitan 
para  valorar  25,00  mL  de  CH3CH2COOH  (acido  propib- 
nico)  0^057  M? 

52.  ^Cuantos  mililitros  de  Ba(OH)2(aq)  0,0844  M se  necesitan 
para  valorar  50,00  mL  de  HN03  0,0526  M? 

53.  Una  disolucibn  de  NaOH(aq)  de  concentracibn  exacta  no 
puede  prepararse  por  simple  pesada  de  la  masa  necesaria 
de  NaOH.  El  NaOH  no  es  puro  y el  vapor  de  agua  conden- 
sa  sobre  el  sblido  durante  la  pesada.  La  disolucibn  debe 
estandarizarse  por  valoracibn.  Una  muestra  de  25,00  mL 
de  una  disolucibn  de  NaOH(aq)  requiere  para  su  valora- 
dbn  28,34  mL  de  HC1  0,1085  M ^Cual  es  la  molaridad  de 
NaOH(aq)? 

HCl(aq)+NaOH(aq) > NaCl(aq)+H20(l) 

54.  El  amonfaco  de  uso  dombstico,  utilizado  para  limpiar  cris- 
tales  y otros  objetos,  es  NHj(aq).  Se  necesitan  28,72  mL  de 
HCl(aq)  1,021  M para  neutralizar  el  NH3  que  hay  en  una 
muestra  de  5,00  mL.  La  ecuacibn  ibnica  neta  para  la  neu- 
tralizacibn  es 

NH3(aq)  + LT(aq) * NH/faq) 

^Cuil  es  la  molaridad  de  NH3  en  la  muestra? 

55.  Queremos  determinar  por  valoracibn  con  NaOH(aq)  el 
contenido  en  acido  acetilsalicilico  de  una  serie  de  table- 
tas  de  aspirina. 

HC9H704(aq)  + OH“(aq) * QHP/(aq)  + H20(1) 

Se  espera  que  cada  una  de  las  tabletas  tenga  aproximada- 
mente  0,32  g de  HC9HP4.  ^Qub  molaridad  de  NaOH  debe- 
mos  utilizar  para  valorar  volumenes  de  aproximadamente 
23  mL?  (Con  este  procedimiento  se  tiene  una  buena  preci- 
sibn  y se  pueden  valorar  dos  muestras  con  el  contenido  de 
una  bureta  de  50  mL.) 

56.  Desea  mos  preparar  20  L de  HCl(aq)  para  ser  utilizado  en  va- 
loraciones con  una  concentracibn  conocida  con  cuatro  cifras 
significativas.  Utilizamos  un  procedimiento  que  consta  de 
dos  etapas.  Primero  preparamos  una  disolucibn  que  tenga 
una  concentracibn  de  HC1  aproximadamente  0,10  M.  Des- 
pubs  valoramos  una  muestra  de  este  HCl(aq)  diluido  con 
una  disolucibn  de  NaOH(aq)  de  concentracibn  conocida. 

(a)  ^Cuantos  mililitros  de  HCl(aq)  concentrado  (d  = 1,19 
g/mL;  38  por  ciento  en  masa  de  HC1)  debemos  diluir  con 
agua  hasta  20,0  L para  preparar  HC1  0,10  M? 


te  oxidante  y otras  condiciones.  Anadiendo  LF,  H20  y/o 
OH~  cuando  sea  necesario  esc  rib  a las  ecuaciones  redox  que 
muestren  la  oxidacibn  de  S2032-  a 

(a)  S4062“  con  I2;  otro  producto  es  el  ion  yoduro; 

(b)  HS04~  con  Clj;  otro  producto  es  el  ion  cloruro; 

(c)  S042-con  OCLen  medio  basico;  otro  producto  es  el  ion 
cloruro. 


(b)  Se  necesitan  20,93  mL  de  NaOH  0,1186  M para  valo- 
rar una  muestra  de  25,00  mL  de  HC1  aproximadamente 
0,10  M preparado  en  la  parte  (a).  ^Cual  es  la  molaridad  de 
HCl(aq)? 

(c)  ^Por  qub  cree  que  hare  falta  una  valoracibn?  Es  decir, 
<?por  qub  no  podemos  preparar  una  disolucibn  estandar  de 
HC1 0,1000  M simplemente  diluyendo  de  forma  adecuada 
el  HCl(aq)  concentrado? 

57.  Una  muestra  de  25,00  mL  de  HN03  0,132  M se  mezcla  con 
10,00  mL  de  KOH  0,318  M.  Diga  si  la  mezcla  resultante  es 
acida,  basica  o exactamente  neutra. 

58.  Una  muestra  de  7,55  g de  Na2C03(s)  se  anade  a 125  mL  de 
un  vinagre  que  es  0,762  M en  CH3COOH.  ^Sera  todavia 
acida  la  disolucibn  resultante?  Expb'quelo. 

59.  Vedse  el  Ejemplo  5.9.  Suponga  que  en  el  analisis  de  to- 
das  las  muestras  de  vinagre  se  utilizan  5,00  mL  de  vina- 
gre y NaOH  0,1000  M para  la  valoracibn.  <;Qub  volumen 
de  NaOH  0,1000  M representaria  el  contenido  legal  mini- 
mo  de  bcido  acbtico  del  4,0  por  ciento  en  masa?  Es  decir, 
calcule  el  volumen  de  NaOH  0,1000  M tal  que  si  una  valo- 
racibn requiere  mas  de  este  volumen,  se  alcanza  el  limite 
minimo  legal  (y  si  requiere  menos  de  este  volumen,  el  li- 
mit e no  se  alcanza). 

60.  El  electrolito  en  una  bateria  de  plomo  debe  tener  una  con- 
centracibn de  H2S04  entre  4,8  y 5,3  M,  para  que  la  bateria 
sea  lo  mas  efectiva  posible.  Una  muestra  de  5,00  mL  del 
acido  de  la  bateria  necesita  49,74  mL  de  NaOH  0,935  M 
para  reaccionar  completamente  (neutra lizaci bn).  ^Esta  la 
concentracibn  del  acido  de  la  bateria  dentro  del  intervalo 
deseado?  ( Sugerencia : el  H2904  produce  dos  iones  H+  por 
unidad  fbrmula) 

61.  ^Cual  de  los  siguientes  puntos  de  una  valoracibn  corres- 
ponde  a la  representacibn  molecular  de  la  figura? 

(a)  En  la  valoracibn  de  NH4Cl(aq)  con  HCl(aq)  se  ha 
ahadido  el  20  por  ciento  de  la  disolucibn  valorante  nece- 
saria. 


Capitulo  5 Introduccion  a las  reacciones  en  disolucion  acuosa  187 


(b)  En  la  valoraciOn  de  NH3(aq)  con  HCl(aq)  se  ha  anadi- 
do  el  20  por  ciento  de  la  disoluciOn  valorante  necesaria. 

(c)  Punto  de  equivalencia  en  la  valoraciOn  de  NH3(aq)  con 
HCl(aq). 

(d)  En  la  valoraciOn  de  NH3(aq)  con  HCl(aq)  sg  ha  ana- 
dido  g1  120  por  ciento  de  la  disolucibn  valorante  nece- 
saria. 


62.  Utilizando  como  guia  g1  esquema  del  Ejercicio  61,  dibuje 
una  representation  molecular  de  una  disoluciOn  en  la  que 

(a)  Sg  ha  valorado  HCl(aq)  con  KOH(aq)  hasta  el  punto  de 
equivalencia. 

(b)  En  la  valoracibn  de  CH3COOH(aq)  con  NaOH(aq)  sg 
ha  ariadido  g1  50  por  ciento  de  la  disolucibn  valorantG  ne- 
cGsaria  para  g!  punto  dG  equivalencia. 


Estequiometna  de  las  reacciones  de  oxidacion-reduccion 


63.  Una  disoluciOn  de  KMn04(aq)  va  a ser  estandarizada  por 
valoraciOn  con  AsjO^s).  Una  muestra  de  0,1078  g de  As203 
necesita  22,15  mL  de  KMn04(aq)  para  su  valoracibn.  ^Cual 
gs  la  molaridad  de  KMn04(aq)? 

5 As203  + 4 Mn04  +9  H20  + 12  H* * 

10  H^AsO,  +4  Mn2+ 

64.  Viase  g1  Ejemplo  5.6.  Suponga  que  g1  unico  agente  reduc- 
tor  prGscntG  en  un  agua  residual  es  S032-.  Si  una  mues- 
tra de  25,00  mL  de  este  agua  requiere  31,46  mL  de  KM- 
n04  0,02237  M para  su  valoraddn,  ^cual  es  la  molaridad 
de  S032-  en  el  agua  residual? 

65.  Una  muestra  de  mineral  de  hierro  que  pesa  0,9132  g sg  di- 
suelve  en  HCl(aq)  y el  hierro  se  transforma  en  Fe2+(aq). 
Esta  disolucidn  sg  valora  con  28,72  mL  de  K2Cr207  0,05051 
M.  ^Cual  es  el  porcentaje  en  masa  del  hierro  en  la  mues- 
tra del  mineral? 

6 Fe2+  + 14  H+  + Cr2072“ >6  Fe3*  +2  Cr*  + 7 H20 


66.  La  concentraciOn  de  Mn2+(aq)  puede  determinarsc  por  va- 
loraciOn  con  Mn04“(aq)  en  disoluciOn  basica. 

Mn2+  + Mn04“ * Mn02(s)  (sin  ajustar) 

Sg  necesitan  37,21  mL  de  KMn04(aq)  0,04162  M para  va- 
lorar  una  muestra  de  25,00  mL  de  Mn2*(aq).  ^Cual  es  la 
[Mn2+]  en  la  muestra? 

67.  La  valoraciOn  en  medio  acido  de  5,00  mL  de  una  disoluciOn 
saturada  de  oxalato  de  sodio,  Na^O*,  requi ere  25,8  mL  de 
KMn04  0/12140  M.  iQui  masa  de  Na^O*  expresada  en 
gramos,  habra  en  1,00  L de  esta  disoluciOn  saturada? 

C2042"  + Mn04“ * Mn2*  + C02(g)  (sin  ajustar) 

68.  Viase  el  Ejemplo  de  recapitulacidn.  En  el  tratamiento  de 
1,00  X 102  L de  una  disoluciOn  de  agua  residual  que  tiene 
una  corcentraciOn  0/1126  M de  CiC42 

(a)  ^uantos  gramos  de  Cr(OH)3(s)  precipitarian? 

(b)  ^uantos  gramos  de  Na2S204  se  consumirian? 


Ejercicios  avanzados  y de  recapitulacion 


69.  Escriba  ecuaciones  idnicas  netas  para  las  reacciones  mos- 
tradas  en  las  fotos.  (a)  El  metal  sodio  reacciona  con  agua 
produciendo  hidrOgeno.  (b)  Se  anade  un  exceso  de  cloruro 
de  hierro  (III)  (a  q)  a la  disoluciOn  de  (a),  (c)  Sg  recoge  el  pre- 
cipitado  de  (b)  y sg  trata  con  un  exceso  de  HCl(aq). 


(a)  (b)  (c) 


70.  A continuacibn  sg  indican  algunos  procedimientos  de  la- 
bora  to  rio  utilizados  para  preparar  pequehas  cantidades  de 
productos  qufmicos.  Escriba  una  ecuaciOn  ajustada  para 
ca da  uno  de  eUos. 

(a)  PreparaciOn  de  H2S(g):  sg  calienta  HCl(aq)  con  FgS(s). 

(b)  PreparaciOn  de  Cl2(g):  sg  calienta  HCl(aq)  con  MnC^s); 
MnCl2(aq)  y H20(1)  son  los  otros  productos. 

(c)  PreparaciOn  de  N2(g):  reaccionan  en  disoluciOn  acuosa 
Br2  y NH^  el  otro  producto  es  NH4Br. 


(d)  PreparaciOn  de  acido  cloroso:  sg  trata  una  suspension 
acuosa  de  clorito  de  bario  sOlido  con  H2S04(aq)  diluido. 

71.  Cuando  se  anade  CaCl2(aq)  concentradoa  Na2HP04(aq)  se 
forma  un  precipitado  bianco  que  tiene  38,7  por  ciento  en 
masa  de  Ca.  Escriba  una  ecuaciOn  idnica  neta  que  re  pre- 
sente la  reacibn  que  probablemente  tiene  lugar. 

72.  Sg  tiene  una  disoluciOn  de  Ba(OH)2  0,0250  M y el  siguien- 
te  material  de  laboratorio:  pipetas  de  1,00;  5,00;  10,00;  25,00 
y 50,00  mL  y matraces  aforados  de  100,0;  250,0;  500,0  y 
1000,0  mL.  Indique  como  utilizaria  este  material  para  pre- 
parar una  disolucibn  en  la  que  [OH  ] =0,0100  M. 

73.  El  hidr6xido  de  sodio  utilizado  para  preparar  las  disolu- 
ciones  estandar  de  NaOH(aq)  usadas  en  valoraciones  aci- 
do-base  esta  siempre  contaminado  con  carbonato  de  sodio. 
(a)  Explique  por  qub,  excepto  en  los  trabajos  mas  preci- 
sos,  la  presencia  de  este  carbonato  de  sodio  genera lmente 
apenas  afecta  a los  resultados  que  sg  obtienen  cuando,  por 
ejemplo,  se  utiliza  NaOH(aq)  para  valorar  HCl(aq).  (b)  Por 
otra  parte,  demuestre  que  si  el  Na2C03  es  mas  del  1 a 2 por 
ciento  del  soluto  en  NaOH(aq),  el  carbonato  de  sodio  afec- 
ta a los  resultados  de  la  valoracibn. 

74.  Sg  analiza  el  contenido  en  magnesio  de  una  muestra  de 
110,520  g de  agua  mineral.  El  Mg2*  de  la  muestra  sg  preci- 
pita  como  MgNH4P04  y este  precipitado  sg  transforma  en 
Mg2P20  7,  con  un  peso  de  0,0549  g.  Exprese  en  partes  por 
millOn  (es  decir,  en  gramos  de  Mg  por  millOn  de  gramos  de 
H20)  la  cantidad  de  magnesio  que  hay  en  la  muestra. 
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75.  ^Qu£  volumen  de  CaClj  0,248  M se  debe  anadir  a 335  mL 
de  KC1  0,186  M para  obtener  una  disolucibn  con  una  con- 
centracidn  0,250  M de  Cl"?  Supdngase  que  los  volumenes 
de  las  disoluciones  son  aditivos. 

76.  Un  so  lido  bianco  desconocido  esta  formado  por  dos  com- 
puestos  que  tienen  cationes  distintos.  Como  se  sugiere  en 
la  figura  este  sdlido  es  parcialmente  soluble  en  agu a.  La  di- 
solucidn  se  trata  con  NaOH(aq)  y se  obtiene  un  precipita- 
do  bianco.  La  parte  del  sdlido  original  que  es  insoluble  en 
agua  se  disuelve  en  HCl(aq)  desprendi^ndose  un  gas.  La 
disolucidn  resultante  se  trata  con  (NH4)2S04(aq)  y se  obtie- 
ne un  precipitado  bianco,  (a)  ^Es  posible  que  alguno  de  los 
siguientes  cationes  est£  presente  en  la  mezcla  desconocida? 
Mg2*,  Cu2*,  Ba2*,  Na+  o NH4*.  Justifique  su  respuesta.  (b) 
<;Qu£  compuestos  pueden  estar  la  mezcla  desconocida?  (es 
decir,  ^qu£  aniones  pueden  estar  presentes?) 

Disoluci6n 

+ 

— KOH(aq)  > precipitado  bianco 


S6\  ido 
+ 

HCl(aq) > disolucidn  + gas 

+ 

(NH^SO^aq) » precipitado  bianco 

77.  Ajuste  las  siguientes  reacciones  redox  en  medio  acido. 

(a)  IBr  4-  Br03  + H4- > I03  + Br  + H20; 

(b)  C2HSN03  + Sn ► NH,OH  + CH,CH2OH  + Sn2+; 

(c)  AsA+NO-f »H3AsO.  + S+NO; 

(d)  HsI06  + 1, * I03-  + H+  + HjO; 

(c)  SjF2  + H,0 »Ss  + H2S.06  + HF. 

78.  Ajuste  las  siguientes  reacciones  redox  en  medio  basico. 

(a)  Fe^  4- H20  4- 02 >Fe(OH)34-S; 

(b)  02"  + H20 ► OH  4-  02; 

(c)  Crl3  + H202 ► Ci042"  + I04“; 

(d)  Ag  + CN“  + 02  4-  OH“ > [Ag(CN)2]“  4-  H2Q 

(e)  B£l4  + OFT ► B02  + Cl"  + H20  4-  H2. 

79.  Un  m^todo  de  obtener  fosfina,  PH^a  partir  de  fdsforo  ele- 
mental, requiere  el  calentamiento  de  P4  con  H20.  Otro 
producto  es  el  acido  fosfdrico,  H3P04.  Escriba  una  ecuacibn 
ajustada  para  esta  reaccidn. 

80.  El  hierro  (Fe),  se  obtiene  de  rocas  que  se  extraen  a cielo 
abierto  y se  trituran.  El  proceso  de  separar  el  mineral  de  la 
roca  molida  produce  una  gran  cantidad  de  desechos  sdli- 
dos  que  se  11a man  relaves,  y que  se  almacenan  en  zonas  cer- 
ca  de  las  minas.  Estos  desechos  suponen  un  riesgo  medio- 
ambiental  porque  contienen  sulfuros  como  la  pirita  (FeS^ 
que  se  oxidan  al  aire,  produciendo  iones  metalicos  y iones 
H*  que  pueden  llegar  a las  aguas  superficiales  o subterra - 
neas.  La  oxidacidn  del  Fe^a  Fe^se  produce  por  la  ecua- 
dbn  quimica  (sin  ajustar)  siguiente: 

FeS2(s)  4-  02(g)  4-  H^Ofl) ► 

Fe^faq)  4-  S042  (aq)  + H+(aq)  (sin  ajustar) 

Por  tanto,  la  oxidacidn  de  la  pirita  produce  iones  Fe3*  y 
H*  que  pueden  contaminar  las  aguas,  acidificandolas.  Para 
prevenir  esa  acidificacidn,  seahade  a los  relaves  piedra  ca- 
liza  que  neutraliza  los  iones  H*: 

CaC03(s)  + 2 H+(aq) > Ca2*(aq)  4-  H20(1)  4-  C02(g) 


(a)  Ajuste  la  ecuacidn  de  la  reaccidn  del  FeS2  con  02. 
[ Sugereticia : comience  con  las  semiecuaciones:  FeS2(s) 

Fe'  (aq)  + SO^aq)  y 02(g)  - H20(1)] 

(b)  ^Cual  es  la  minima  cantidad  de  necesaria  por  kg  de  re- 
lave, si  este  contiene  un  3 por  ciento  de  S en  masa?  Supdn- 
gase  que  todo  el  azufre  esta  en  forma  de  FeS^ 

81.  Se  analiza  el  contenido  en  acido  sulfurico  de  una  mues- 
tra  de  acido  de  bateria.  Una  muestra  de  1,00  mL  pesa 
1,239  g.  Esta  muestra  se  diluye  hasta  250,00  mL  y 10,00 
mL  de  este  acido  diluido  necesitan  32,44  mL  de  Ba(OH)2 
0,00498  M para  su  valoracidn.  ^Cual  es  el  porcentaje  en 
masa  de  H2S04  en  el  acido  de  la  bateria?  (Supdngase  que 
tienen  lugar  la  ionizacidn  y neutralizacidn  completas  del 
H2S04.) 

82.  Un  trozo  de  marmol  (suponga  que  es  CaC03  puro)  re- 
acciona  con  2,00  L de  HC1  2,52  M.  Despu^s  de  disol  ver- 
se el  marmol,  se  extrae  una  muestra  de  10,00  mL  del 
HCl(aq)  restante,  se  anade  un  poco  de  agua  y se  valo- 
ra  con  24,87  mL  de  NaOH  0,9987  M.  <?Qu£  masa  tenia  el 
trozo  de  marmol?  Discuta  la  precision  de  este  m^todo, 
es  decir,  ^con  cuantas  cifras  significativas  se  puede  dar 
el  resultado? 

83.  La  siguiente  reaccidn  puede  utilizarse  en  el  laboratorio 
como  procedi  mi  ento  para  prepara  r cantidades  pequenas 
de  Cl2(g).  Si  se  hace  reaccionar  una  muestra  de  62,6  g que 
tiene  98,5  por  ciento  en  masa  de  K2Cr207con  325  mL  de 
HCl(aq)  de  densidad  1,15  g/mL  y 30,1  por  ciento  en  masa 
de  HC1,  ^cuantos  gramos  de  Cl2(g)  se  obtendran? 

Cr2072"  + H*  4* Cl" ► Cr3*  4-  H20  4-  Cl2(g)  (sin  ajustar) 

84.  Vedse  el  Ejemplo  5.10.  Suponga  que  el  KMn04(aq)  que  se 
describe  en  el  ejemplo  fue  estandarizado  por  reaccidn  con 
As203  en  vez  de  hierro.  Si  se  hubiese  utilizado  en  la  valo- 
racidn  una  muestra  de  0,1304  g que  tiene  99,96  por  ciento 
en  masa  de  As203,  ^cuantos  milditros  de  KMn04(aq)  ha- 
brian  sido  necesarios? 

As203  4-  Mn04  + H*  4-  H20 > 

H3AsC4  4-  Mn2*  (sin  ajustar) 

85.  Un  m^todo  nuevo  que  esta  siendo  desarrollado  para  el 
tratamiento  de  aguas  utiliza  didxido  de  cloro  en  vez  de 
cloro.  Un  procedimiento  para  obtener  C102  consiste  en 
hacer  pasar  Cl2(g)  a trav£s  de  una  disolucidn  concentra- 
da  de  clorito  de  sodio.  Los  unicos  reactivos  son  Cl2(g) 
y clorito  de  sodio;  y C102(g)  y NaCl(aq)  son  los  uni- 
cos productos.  Si  la  reaccidn  tiene  un  rendimiento  de 
97  por  ciento,  ^qu£  masa  de  C102  se  produce  por  galtin 
de  NaC102(aq)  2,0  M tratado  por  este  procedimiento? 
(1  galtin  = 3,785  L.) 

86.  El  principio  activo  de  un  tipo  de  suplemento  diet^tico  es 
el  carbonato  de  calcio.  Se  anade  una  tableta  de  este  suple- 
mento, de  1,245  g,  a 50,00  mL  de  disolucirin  0,5000  M de 
HC1,  y se  deja  que  reaccione.  El  exceso  de  HCl(aq)  requiere 
40,20  mL  de  NaOH  0,2184  M para  valorarlo  hasta  el  pun- 
to  de  equivalencia.  ^Cual  es  el  contenido  en  calcio  de  La  ta- 
bleta? Exprese  el  resultado  en  mg  de  Ca2+. 

87.  Para  valorar  hasta  el  punto  de  equivalencia  una  muestra 
de  0,4324  g de  una  mezcla  de  hidroxido  de  potasio  e hi- 
drdxido  de  litio  son  necesarios  28,28  mL  de  HC1  0,3520  M. 
^Cual  es  el  porcentaje  en  masa  de  hidrdxido  de  litio? 

88.  El  nitrato  de  Chile  es  una  fuente  natural  de  NaN03  y tam- 
bi^n  contiene  NaI03.  El  NaI03  puede  utilizarse  como  ma- 
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teria  prima  de  yodo.  El  yodo  se  obtiene  a partir  del  yodato 
de  sodio  por  un  proceso  de  dos  eta  pas  en  medio  £cido: 

I03“(aq)  + HS03'(aq) * r(aq)  + S042“(aq)  (sin  ajustar) 

T(aq)  + I03“(aq) * ^(s)  + Fl,0(l)  (sin  ajustar) 


En  la  figura  a continuacidn,  una  muestra  de  5,00  mL  de  di- 
solucion de  NaI03(aq)  que  contiene  5,80  g/L  de  NaI03  se 
trata  con  la  cantidad  estequiomdtrica  de  NaHS03  (sin  ex- 
ceso  de  ningun  reactivo).  Entonces  se  anade  a la  mezcla  de 
reaccidn  otra  cantidad  adicional  de  NaI03(aq)  para  produ- 
cir  la  segunda  reaccidn.  (a)  ^Cuantos  gramos  de  NaHS03 
hacen  falta  en  la  primera  eta  pa?  (b)  ^Qud  volumen  adicio- 
nal de  la  disolucidn  de  partida  debe  anadirse  en  la  segun- 
da etapa? 


5,80  g NalCtyL 


(a)?gNaHSO, 


5.00  L 


(b)  ? L - 

89.  Los  principios  activos  de  un  antiacido  son  el  hidroxido  de 
aluminio,  Al(OH)3  y el  hidrdxido  de  magnesio,  Mg(OH)2. 
Una  muestra  de  5,00  X 102  mg  de  los  principios  activos  se 
disuelve  en  50 mL  de  HC1  0,500  M.  La  disolucidn  resul- 
tante,  todavia  acida,  requiere  16,5  mL  de  NaOH  0,377  M 
para  ser  neutralizada.  ^Cual  es  el  porcentaje  en  masa  de 
Al(OH)3  y Mg(OH)2  en  la  muestra? 

90.  Un  compuesto  contiene  solamente  Fe  y O.  Una  muestra  de 
0,2729  g este  compuesto  se  disuelve  en  50  mL  de  disolu- 
cidn  acida  concentrada,  reduciendo  todo  el  hierro  a iones 
Fe2+.  La  disolucidn  resultante  se  diluye  hasta  100  mL  y se 
valora  con  una  disolucidn  0,01621  M de  KMn04.  La  ecua- 
cidn  quimica,  sin  ajustar,  para  la  reaccidn  es: 

MnO<“(aq)  + Fe2+(aq) ► Mn2+(aq)  + Fe^aq)  (sin  ajustar) 

En  la  valoracidn  se  gastaron  42,17  mL  de  disolucidn  de 
KMn04  hasta  alcanzar  el  punto  final.  ^Cudl  es  la  formula 
empirica  del  compuesto? 

91.  El  warfarin,  C19H1604,  es  el  principio  activo  de  algunos  an- 
ticoagulantes.  La  cantidad  de  warfarin  en  una  muestra  se 
determind  de  la  manera  siguiente.  Se  tratd  una  muestra  de 


13,96  g con  una  disolucidn  alcalina  de  \ para  convertir  el 
C19H1604  en  CHI3.  Este  tratamiento  da  un  mol  de  CH13  por 
cada  mol  de  C19H1604  presente  en  la  muestra.  El  yodo  del 
CHI3  se  precipita  como  Ael(s)  por  tratamiento  con  exceso 
de  AgN03(aq): 

CHl3(aq)  +3  AgN03(aq)  + H2Ofl) ► 

3 Agl(s)  +3  HN03(aq)  + CO(g) 

Si  se  obtienen  0,1386  g de  Agl  sdlido,  ^cual  es  el  porcentaje 
en  masa  de  warfarin  en  la  muestra  analizada? 

92.  El  refino  tradicional  del  cobre  empieza  con  el  tostado  del 
mineral  (CuS)  con  oxigeno.  Desafortunadamente,  el  pro- 
ceso produce  una  gran  cantidad  de  S02(g)  que  es  contami- 
nante  y uno  de  principales  responsables  de  la  lluvia  acida. 
Un  proceso  altemativo  es  tratar  el  mineral  con  HN03(aq), 
que  disuelve  el  CuS  sin  generar  S02.  La  ecuacidn  quimica 
sin  ajustar,  para  la  reaccidn  es: 

CuS(s)  + NCV(aq) > 

Cir+(aq)  + NO(g)  + HS04'(aq)  (sin  ajustar) 

<;Qud  volumen  de  disolucidn  de  £cido  nitrico  concentra- 
do  se  requiere  por  kg  de  CuS?  Suponga  que  la  disolucidn 
de  acido  nitrico  concentrado  es  70  por  ciento  en  masa  de 
HN03  y tiene  una  densidad  de  1,40  g/mL. 

93.  El  fdsforo  es  esendal  para  el  crecimiento  de  las  plantas, 
pero  un  exceso  de  fdsforo  puede  ser  catastrdfico  para  los 
ecosistemas  acuosos.  El  exceso  de  f6sforo  hace  que  las  al- 
gas  proliferen  a velocidad  explosiva  y roban  el  oxigeno  al 
resto  del  ecosistema.  Las  plantas  de  tratamiento  de  aguas 
deben  de  controlar  el  fdsforo  antes  de  verter  sus  aguas  a 
rios  o lagos,  porque  pueden  contener  cantidades  signifi- 
cativas  de  H2P04“  y HP042-.  (Los  detergentes  son  el  prin- 
cipal responsable  del  fdsforo  en  las  aguas  residua les,  por- 
que suelen  contener  Na2HP04).  Una  forma  de  eliminar  el 
H2P04  y HP042_  de  las  aguas  es  tra  tar  las  con  cal,  CaO,  que 
produce  iones  Ca2+  y OUT  en  el  agua.  Los  iones  OFT  con- 
vierten  a los  iones  H2P04“  y HP042  en  iones  PO/~  y final- 
mente,  los  iones  Ca2+,  OH~  y P043“  se  combinan  para  for- 
ma r el  precipita  do  Ca5(P04)30H(s). 

(a)  Escriba  las  ecuaciones  quimicas  ajustadas  para  las  cua- 
tro  reacciones  descritas  en  el  proceso. 

[ Sugerencia : los  reactivos  son  CaO  y H20;  H2P04“  y OFT; 
HP042_  y OH";  Ca2+,  OH"  y PO.3"]. 

(b)  <?Cuantos  kilogramos  deCaO  hacen  falta  para  eliminar 
el  fdsforo  de  1,00  X 10*  L de  agua  contaminada,  si  el  agua 
contiene  10,0  mg  de  fdsforo  por  litro? 


Ejercicios  de  autoevaluacion 


94.  El  ciclopentadienuro  de  sodio,  NaQH^  es  un  agente  re- 
ductor  muy  empleado  en  los  laboratories  de  quimica, 
pero  su  utilizacidn  plantea  un  problema:  el  NaC5H5  esta 
contaminado  con  tetrahidrofurano  (THF),  C4HsO,  que  es 
el  disolvente  empleado  en  su  obtencidn.  El  THF  esta  en 
forma  de  NaC^Hs  * (THF)*,  y generalmente,  es  necesario 
saber  con  exactitud  la  cantidad  de  NaCjFls  * (THF)*  que 
hay.  Para  ello  se  hace  reaccionar  una  pequena  cantidad  de 
NaQH5  * (THF)*  con  agua, 

NaQH5  * (C.HfiO)*  + H20 > 

NaOH(aq)  + C5H5 — H + x C4HaO 


y a continuacidn  se  valora  el  NaOH(aq)  con  un  acido  est&v 
dar.  A partir  de  los  datos  que  se  dan  a continuacidn,  deter- 
mine el  valor  de  x en  la  fdrmula  NaC5H5  * (THF)r 


Ensayo  1 

Ensayo  2 

Masa  de  NaC5FL.  - (THF)t 

0,242  g 

0,199  g 

Volumen  de  HC1, 0,1001  M, 

14,92  mL 

11,99  mL 

necesario  para  valorarel  NaOH(aq) 

95.  El  manga neso  se  ob tiene  del  mineral  pirolusita,  una  forma 
impura  del  didxido  de  manga  neso.  Para  analizar  el  conte- 
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nido  de  Mn02  en  una  pirolusita  se  utiliza  el  siguiente  pro- 
cedimiento:  se  trata  una  muestra  de  0,533  g con  1,651  g de 
acido  oxalico  (H2C204-2  L^O)  en  medio  acido.  A continua- 
ddn  de  esta  reaccidn,  el  exceso  de  acido  oxalico  se  valora 
con  30,06  mL  de  KMn04(aq)  0,1000  M.  ^Cual  es  el  porcen- 
taje  en  masa  de  Mn02  en  el  mineral? 

HjCjC^  + Mn02  + H+ * Mn2+  + L^O  + CC^  (sin  ajustar) 

+ Mn04-  + H+ * Mn2+  + H20  + C02  (sin  ajustar) 

96.  El  metodo  Kjeldahl  se  utiliza  en  quimica  agricola  para  de- 
terminar  el  porcentaje  de  proteinas  en  los  productos  natu- 
re les.  El  metodo  se  basa  en  convertir  todo  el  nitrdgeno  de 
las  proteinas  en  amoniaco  y despu£s  valora r el  amoniaco. 
El  porcentaje  de  nitrogeno  en  la  muestra  se  calcula  a par- 
tir  del  amoniaco  producido.  Curiosamente,  la  mayor  par- 
te de  las  mol£culas  de  proteinas  en  los  seres  vivos,  contie- 
nen  el  16%  de  nitrrigeno. 

Una  muestra  de  came,  de  1,250  g se  calienta  con  aci- 
do sulfurico  concentrado  y un  catalizador,  para  convertir 
todo  el  nitrogeno  de  la  came  en  (NH4)2S04.  Despu£s  se 
anade  un  exceso  de  NaOH(aq)  a la  mezcla,  que  se  calien- 
ta para  expulsar  el  NH3(g).  Todo  el  nitrrigeno  de  la  mues- 
tra se  encuentra  en  el  NH3(g),  que  se  absorbe  y neutraliza 
en  50,00  mL  de  H2S04(aq)  diluido.  El  exceso  de  H2S04(aq) 
requiere  32,24  mL  de  NaOH,  0,4498  M,  para  su  valoracihn. 
Otra  muestra  de  25,00  mL  del  H2S04(aq)  diluido  requiere 
22,24  mL  de  NaOH,  0/4498  M,  para  su  valoracidn.  ^Cual  es 
el  porcentaje  de  proteinas  en  la  came? 

97.  El  contenido  de  alcohol  en  sangre  se  suele  dar  en  porcen- 
taje masa-volumen,  es  decir,  0,10  g de  CH^CH^OH  en  100 
mL  de  sangre  se  dice  que  es  un  0,10  por  ciento.  La  estima- 
tion del  contenido  de  alcohol  en  sangre  se  hace  a trav^s  de 
los  muchos  analizadores  de  aliento  que  hay  en  el  mercado 
co mo  el  patentado  por  R.F.  Borkenstein  en  1958.  La  quimi- 
ca  de  este  analizador  se  describe  por  la  siguiente  reaccidn 
de  oxidacidn  reduccidn,  en  medio  acido: 

CH3CH2OH(g)  + Cr2072'(aq) » 

alcohol  etflico  (ama  rilloro  ranja) 

CH3CDOH(aq)  + Cr^aq)  (sin  ajustar) 

(verde) 


El  analizador  contiene  dos  ampollas,  cada  una  de  ellas  con- 
tiene  0,75  mg  de  K2Cr2Q7  disuelto  en  3 mL  de  H2S04(aq)  de 
concentracidn  9 mol/L.  Una  de  las  ampollas  se  usa  como 
referenda.  Cuando  una  persona  exha  la  su  aliento  por  el 
tubo  del  analizador,  el  aliento  se  dirige  a una  de  las  ampo- 
llas y el  alcohol  etflico  del  aliento  transforma  el  Cr20 ^ en 
Cr3*.  El  instrumento  compara  los  colores  de  las  disolucio- 
nes  de  las  dos  ampollas  para  estimar  el  contenido  de  al- 
cohol y lo  traduce  a las  unidades  deseadas.  Esta  conver- 
si6n  se  basa  en  suponer  que  2100  mL  de  a ire  exha  la  do  de 
los  pulmones,  contienen  la  misma  cantidad  de  alcohol  que 
1 mL  de  sangre.  Con  estas  suposiciones,  calcule  la  molari- 
dad  del  K2Cr207  en  las  ampollas,  antes  y despu£s  de  exha- 
lar  0,500  L de  aire  una  persona  con  0,05  por  ciento  de  al- 
cohol en  sangre. 

98.  En  este  problema  se  describe  otro  metodo  de  ajuste  de  las 
ecuaciones  de  reacciones  de  oxidaci6n-reducci6n.  Es  simi- 
lar al  metodo  descrito  en  las  Tablas  5.5  y 5.6,  pero  hace 
mas  hincapi£  en  los  estados  de  oxidacidn,  (en  el  metodo 
de  las  Tablas  5.5  y 5.6  no  es  obligatorio  asignar  los  esta- 
dos de  oxidacidn).  Los  estados  de  oxidacihn  sirven  no  solo 
para  seguir  la  pista  a los  electrones  sino  tambten  para  p re- 
dec  ir  propiedades  quimicas.  El  metodo  se  resume  en  la  ta- 
bla  siguiente: 

El  metodo  tiene  dos  ventajas.  La  primera  es  que  se 
aplica  a reacciones  en  medio  basico  y acido  de  la  mis- 
ma manera,  ajustando  las  cargas  con  OH  (medio  basi- 
co) o H+  (medio  acido).  La  segunda  es  que  el  metodo  es 
algo  mas  eficiente  que  el  anterior,  porque  se  ajusta  solo 
una  vez  las  cargas  y solo  una  vez  los  atomos  de  O e H. 
En  el  otro  metodo  nos  concentramos  en  las  semiecuacio- 
nes  por  separado  y eso  obliga  a justar  dos  veces  las  car- 
gas y dos  veces  los  atomos  de  O e H.  Utilice  este  nuevo 
metodo  para  ajustar  las  siguientes  ecuaciones  de  oxida- 
ci6n-reducci6n: 

(a)  Cr20^“(aq)  +Cl"(aq) ► 

Cr^aq)  + Cl2(g)  (medio  acido) 

(b)  C2042"(aq)  + Mn04“(aq) * 

C032-(aq)  + Mn02(s)  (medio  basico) 


Metodo  de  ajuste  de  ecuaciones  para  reacciones  de  oxidacion-reduccion  que  tienen  lugar  tanto  en  medio  3cido  como  en  medio  b&sico 

1.  Asignar  los  estados  de  oxidad6n  a cada  elemento  en  la  reacddn  e identificar  la  espede  que  se  oxida  y la  que  se  reduce. 

2.  Escribir  por  separado,  las  ecuadones,  sin  ajustar,  de  las  semirreacdones  de  oxidaddn  y de  reducddn. 

3.  Ajustar  por  separado,  las  semiecuadones  en  este  orden: 

• Primero  con  respecto  al  elemento  que  se  oxida  o reduce. 

• Despu£s  aftadir  electrones  a un  lado  o al  otro  contando  los  electrones  produddos  (oxidaddn)  o consumidos  (reducddn). 

4.  Combinar  las  semirreacdones  algebraicamente,  de  forma  que  se  cancelen  los  electrones. 

5.  Ajustar  la  carga  neta  ahadiendo  OH- (medio  basico)  o H*  (medio  4ddo). 

6.  Ajustar  los  Atomos  de  O y H ahadiendo  H20. 

7.  Comprobar  que  la  ecuaddn  est4  ajustada  con  respecto  a cada  4tomo  y con  respecto  a las  cargas. 


Ejercicios  de  autoevaluacion 


99.  Defina  o explique  con  sus  propias  palabras  los  siguientes 

t^rminos  o simbolos:  (a)  . - (b)  [ ];  (c)  ion  espectador; 

(d)  un  acido  d£bil. 

100.  Defina  brevemente  cada  una  de  las  siguientes  ideas  o m£- 
todos:  (a)  metodo  de  la  semirreaccidn  para  el  ajuste  de 


ecuaciones  redox;  <b)  reaccidn  de  desproporcidn  o dismu- 
tacidn;  (c)  valoracidn;  (d)  estandarizacion  de  una  disolu- 
ci6n. 

101.  Explique  las  distinciones  importantes  entre  cada  pareja 
de  t^rminos  : (a)  electrolito  fuerte  y acido  fuerte;  (b)  a gen- 
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fce  oxidante  y agente  reductor;  (c)  reaccidn  de  neutraliza- 
ci6n  y reaccidn  de  precipitaci6n;  (d)  semirreaccidn  y re- 
accidn  neta. 

102.  La  cantidad  de  iones  hidroxilo  en  0,300  L de  disolucidn 
0,0050  M de  Ba(OH)2  es:  (a)  0,0015  mol;  (b)  0,0030  mol;  (c) 
0,0050  mol;  (d)  0,010  mol. 

103.  ^Cual  de  las  siguientes  disoluciones  tiene  la  mayor  (H+]? 

(a)  HC1 0,10  M;  (b)  NH30,10  M;  (c)  CH3GOOH  0,15  M;  (d) 
H290,0,10  M. 

104.  Para  precipitar  Zn2+  de  una  disolucibn  de  Zn(N03)2(aq), 
se  debe  anadir:  (a)  NH,C1;  (b)  MgBr2;  (c)  l^CO*  (d) 
(NH^SO,. 

105.  ^Cuil  de  los  siguientes  sdlidos  reacciona  con  HCl(aq)  di- 
luido  produciendo  un  gas?  (a)  BaSO^  (b)  ZnO;  (c)  NaBr; 
(d)  Na290j. 

106.  ^Cual  es  la  ecuacidn  ibnica  neta  para  la  reaccibn  que  tie- 
ne lugar  al  anadir  una  disolucibn  acuosa  de  KI  a una  di- 
solucibn  acuosa  de  Pb(N03)2? 

107.  Cuando  una  disoluci6n  acuosa  de  carbonato  de  sodio, 
Na2COv  se  trata  con  acido  clorhldrico  diluido,  HC1,  el 
producto  es  cloruro  de  sodio,  agua  y dibxido  de  carbono 
gps.  ^Cual  es  la  ecuacibn  i6nica  neta  para  esta  reaccidn? 

108.  Describa  la  sfntesis  de  cada  uno  de  los  siguientes  com- 
puestos  i<5nicos  partiendo  de  disoluciones  de  sales  de  so- 
dio y de  sales  nitrato.  Escriba  la  ecuacidn  ibnica  neta  para 
cada  sintesis. 

(a)  Zn^POJ* 

(b)  Cu(OH)2; 

(c)  NiC03. 

109.  Considere  la  siguiente  reacci6n  redox: 

4 NO(g)  +3  02(g)  + 2 H20(1) ► 4 N03“(aq)  + 4 iT(aq) 

(a)  iQu&  especie  se  oxida? 

(b)  iQu£  especie  se  reduce? 

(c)  <;Qu£  especie  es  el  agente  oxidante? 

(d)  iQu£  especie  es  el  agente  reductor? 

(e)  iQu£  especie  gana  electrones? 

(f)  iQu&  especie  pierde  electrones? 

110.  En  la  ecuacidn: 

? Fe2+(aq)  + O^g)  + 4 H+(aq) * ? Fe^aq)  + 2 H20(1) 


los  coeficientes  que  faltan:  (a)  am  bos  son  2;  (b)  am  bos  son 
4;  (c)  pueden  tener  cualquier  valor  siempre  que  coincidan; 

(d)  deben  determinarse  experimental mente. 

111.  ^Cual  es  la  razdn  a:b  mas  simple  cuando  la  siguiente  ecua- 
d6n  esta  bien  ajustada? 

medio 

a C10‘(aq)  + b I2(aq)  c Cl"(aq)  + d I03  (aq) 

(a)  2:5;  (b)  5:2;  (c)  1:5;  (d)  5:1;  (e)  2:3. 

112.  En  la  semirreaccibn  en  la  que  el  Np02+  se  transforma  en 
Np<+,  el  numero  de  electrones  que  deben  aparecer  en  la 
semiecuacidn  es:  (a)  1;  (b)  2;  (c)  3;  (d)  4. 

113.  Clasifique  cada  una  de  las  siguientes  afirmaciones  como 
verdadero  o fa  Iso. 

(a)  El  cloruro  de  bario,  BaCl2,  en  disoluci6n  acuosa  es  un 
electrolito  d£bil. 

(b)  Eh  la  reaccibn:  H“(aq)  + ^0(1)  H2(g)  + OH“(aq),  el 

agua  actua  a la  vez,  como  un  acido  y como  un  agente  oxi- 
dante? 

(c)  Cuando  se  trata  una  disolucidn  acuosa  de  carbona- 
to  de  sodio,  Na2C03(aq)  con  exceso  de  acido  clorhidrico, 
HCl(aq)  se  forma  un  precipitado. 

(d)  El  acido  fluorhfdrico,  HF,  en  agua,  es  un  acido  fuerte. 

(e)  Una  disolucitfn  acuosa  0,010  M de  Mg(N03)2  es  me- 
jor  conductor  de  la  electricidad  que  una  disolucibn  acuo- 
sa 0,010  M de  NaN03. 

114.  ^Cuales  de  las  siguientes  reacciones  son  de  oxidaci6n-re- 
duccidn? 

(a)  H2C 03(aq) ► H20(1)  + C02(g); 

(b)  2 Li(s)  + 2 H20(1) > 2 LiOH(aq)  + H2( g); 

(c)  4 Ag(s)  + PtCl«(aq) > 4 AgCl(s)  + Pt(s); 

(d)  2 HCICMaq)  -f  Ca(OH)2(aq) > 

2H2O0)+Ca(ClO4)2(aq ). 

115.  De  forma  similar  a la  Figura  5.4(c),  pero  usando  las  f6r- 
mulas:  HAc,  Ac“  y H^O^,  represente  mas  exactamente  la 
disolucidn  de  CH3COOH(aq)  cuya  ionizacibn  es  el  5 por 
dento  de  la  ionizacidn  completa. 

116.  El  Ap^ndice  E describe  una  ayuda  al  estudio  llamada 
mapa  conceptual.  Utilizando  el  m£todo  del  Ap&idice  E, 
construya  un  mapa  conceptual  que  ilustre  los  diferentes 
conceptos  introducidos  en  las  Secciones  5.4,  5.5  y 5.6. 


Gases 


CONTENIDO 

6.1  Propiedades  de  los  gases:  presion 
del  gas 

6.2  Las  leyes  elementales  de  los 
gases 

6.3  Combinacion  de  las  leyes  de  los 
gases:  ecuacion  del  gas  ideal  y 
ecuacion  general  de  los  gases 

6.4  Aplicaciones  de  la  ecuacion  del 
gas  ideal 

6.5  Los  gases  en  las  reaociones 
qulmicas 

6.6  Mezclas  de  gases 

6.7  Teoria  anetico-molecular  de  los 
gases 

6.8  Propiedades  de  los  gases  en  la 
teoria  cinetico-molecular 

6.9  Gases  no  ideales  (reales) 


Los  globes  de  aire  caliente  han  intrigado  a los  senes  humanosdesde  hace  mis  de  doscientos  aftos, 
epoca  en  que  se  establecienon  las  leyes  elementales  de  los  gases,  que  son  el  fundamento  de  su 
funcio  namiento. 


Un  neumitico  de  bidcleta  no  debe  inflarse  excesivamente,  un  bote  de  aero- 
sol no  debe  arrojarse  a un  incinerador  y tampoco  debe  buscarse  una  fuga 
de  gas  con  una  llama  encendida.  En  todos  los  casos  hay  peligro  de  explo- 
sidn.  Estas  y otras  muchas  observadones  sobre  los  gases  pueden  explicarse  con 
los  conceptos  que  se  estudian  en  este  capltulo.  Por  ejemplo,  el  comportamiento 
del  neumitico  de  la  biddeta  y del  bote  de  aerosol  estin  basados  en  las  relado- 
nes  existentes  entre  las  variables  presidn,  temperatura,  volumen  y cantidad  de 
un  gas.  Otros  ejemplos  del  comportamiento  de  los  gases  pueden  ser  el  del  globo 
lleno  de  helio  o de  aire  caliente  que  se  eleva  en  el  aire  y el  gas  didxido  de  carbo- 
no  que  se  evapora  de  un  bloque  de  hielo  seco  y cae  hada  el  suelo.  La  capaddad 
de  elevaddn  de  los  globos  llenos  con  gases  mis  ligeros  que  el  aire  se  explica  casi 
por  completo,  si  se  conocen  las  densidades  de  los  gases  y su  variaddn  con  las 
masas  molares,  la  temperatura  y la  presidn.  La  predieddn  de  las  distandas  que 
pueden  recorrer  las  moliculas  de  un  gas  y de  las  veloddades  con  que  se  mueven 
en  el  seno  del  aire,  requiere  saber  algo  acerca  del  fendmeno  de  la  difusidn. 

Para  tener  una  descripddn  cuantitativa  del  comportamiento  de  los  gases,  uti- 
lizaremos  algunas  leyes  elementales  de  los  gases  y una  expresidn  general  deno- 
minada  ecuacidn  del  gas  ideal.  Para  explicar  estas  leyes,  utilizaremos  una  teoria 
conodda  como  la  teoria  dndtico-molecular  de  los  gases.  Las  ideas  que  se  intro- 
ducen  en  este  capltulo  ampllan  la  discusidn  de  la  estequiometria  de  la  reaeddn 
de  los  capltulos  anteriores  y crean  las  bases  para  el  capltulo  siguiente  de  Termo- 
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◄ FIGURA  6.1 

Estados  gaseosos  de  tres  haldgenos  (grupo  1 7) 

El  gas  amarillo  verdcso  as  Cl^);  el  gas  rojo  pandusco  es  Br2(g),  srtuadc 
sobre  una  pequefta  porcidn  de  bromo  Iiquido;  el  gas  violeta  es  l2(g),  on 
oontacto  con  ycdo  sdlidc  do  color  negro  grisdceo.  La  mayor  parte  de  los 
gases  comunes  como  02,  N2,  CO  y CO2,  son  incoloros. 


quimica.  Las  reladones  de  los  gases  con  otros  estados  de  la  materia,  liquidos  y sdlidos, 
se  discuten  en  el  Capitulo  12. 


6.1  Propiedades  de  los  gases:  presion  del  gas 

Hay  varias  caracteristicas  de  los  gases  que  son  familiares  a todo  el  mundo.  Los  gases  se 
expanden  hasta  llenar  y adoptar  las  formas  de  los  redpientes  que  los  contienen.  Los  ga- 
ses se  difunden  unos  en  otros  y se  mezdan  en  todas  las  propordones.  No  podemos  ver 
las  particulas  individuates  de  un  gas,  aunque  podemos  apredar  si  la  masa  de  gas  tiene 
color  (Figura  6.1).  Algunos  gases  son  combustibles  como  el  hidrdgeno  y el  metano,  mien- 
tras  que  otros  son  quimicamente  inertes,  como  el  helio  y el  ne6n. 

Hay  cuatro  propiedades  que  determinan  el  comportamiento  fisico  de  un  gas:  la  can- 
tidad  de  gas  (en  moles)  y su  volumen,  temperatura  y presi6n.  Si  conocemos  los  valores 
de  tres  cualesquiera  de  estas  propiedades,  podemos  generalmente  calcular  el  valor  de 
la  cuarta,  utilizando  una  ecuaddn  matemitica  llamada  ecuacidn  de  estado,  como  veremos 
mis  adelante  en  el  capitulo.  Hasta  derto  punto,  ya  hemos  estudiado  las  propiedades  de 
cantidad,  volumen  y temperatura,  pero  necesitamos  estudiar  el  concepto  de  presfon. 

Concepto  de  presion 

Un  globo  se  expande  cuando  se  lo  infla  con  aire,  pero  ^qui  es  lo  que  mantiene  al  globo  en 
su  forma  inflada?  Una  hip6tesis  aceptable  es  que  las  moliculas  de  un  gas  estin  en  movi- 
miento  constante,  chocando  frecuentemente  unas  con  otras  y con  las  paredes  de  sus  reci- 
pientes.  En  sus  colisiones,  las  moliculas  del  gas  ejercen  una  fuerza  sobre  las  paredes  del 
nedpiente.  Esta  fuerza  mantiene  al  globo  inflado.  Sin  embargo,  no  es  ficil  medir  la  fuer- 
za total  ejerdda  por  el  gas.  En  vez  de  pensar  en  esta  fuerza  total,  vamos  a considerar  la 
presidn  del  gas.  La  presidn  se  define  como  una  fuerza  por  unidad  de  irea,  es  dedr,  una 
fuerza  dividida  por  el  irea  sobre  la  que  se  distribuye  la  fuerza.  La  Figura  6.2  ilustra  la 
presfon  ejerdda  por  el  sdlido. 

En  unidades  SI,  la  unidad  de  fuerza  es  el  newton  (N)  que  es  la  fuerza,  F,  necesaria  para 
produdr  una  acelerad6n  de  1 metro  por  segundo  en  cad  a segundo  (1  m s-2)  en  una  masa 
de  1 kg,  es  dedr,  1 N = 1 kg  m s"2  La  fuerza  correspondiente  por  unidad  de  irea,  la  pre- 
si6n,  se  expresa  en  en  unidades  de  N/m2.  Una  presi6n  de  un  newton  por  metro  cuadra- 
do  se  define  como  un  pascal  (Pa).  Por  tanto,  una  presi6n  en  pascales  viene  dada  por 

F(N) 

P(Pa)=77^ 

Un  pascal  es  una  unidad  de  presidn  bastante  pequena  y por  ello,  se  utiliza  mis  fre- 
cuentemente el  kilopascal  (kPa).  La  unidad  de  presidn  pascal  se  llama  asi  en  honor  de 
Blaise  Pascal  (1623-1662),  que  estudfo  la  presidn  y su  trasmisidn  a travis  de  los  fluidos, 
la  base  de  la  hidriulica  modema. 


A FIGURA  6.2 

MustackSn  de  la  presidn  ejerdda 
por  un  s6l»do 

Los  dos  cilindnos  tienen  la  misma 
masa  y ejercen  la  misma  fuerza 
sobre  la  superficie  en  que  se 
apoyan  (F*  g X m)t  Sin  embargo, 
el  cilindno  alto  y delgado  tiene  un 
3rea  de  contacto  mis  pequena  y 
ejerce  una  presion  mayor  (P  = F/A). 


◄ SI  no  ha  seguido  un  cur  so  de 
flsJca,  consul le  en  el  Ap6ndloe  B el 
slgnlflcado  de  fuerza  y trabajo. 
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▲ RGURA  6.3 

Concepto  de  prestdn  do  un 
liquido 

Todos  los  vasos  comunicantes  d© 
b figura  s©  llenan  hasta  la  misma 
altura.  En  consecuencia,  las 
presiones  del  liquido  son  las 
mismas  a pesar  d©  las  diferencias 
d©  forma  y volumen  d©  los  vasos. 


► En  este  c&lculo  se  escriben  las 
unldades  de  d y g en  kg  m 3 y 
m s~2,  respectlvamente,  en  lugar  de 
kg/may  m/s2.  Debe  acostumbrarse 
a ambas  formas  de  unldades 
derlvadas,  exponentes  negatives  o 
barra  (/)  de  fraeddn.  Por  ejemplo,  la 
unldad  kg  m 1 s“2,  puede  escriblrse 
tambldn,  kg /(  m s2). 


Presion  de  un  liquido 

Como  no  es  fadl  medir  la  fuerza  total  ejerdda  por  las  moldculas  del  gas,  tambidn  es  di- 
fidl  aplicar  la  Ecuad6n  (6.1)  a los  gases.  La  presi6n  de  un  gas  se  mide  de  forma  indirec- 
ta, compar£ndola  con  la  presi6n  de  un  liquido.  La  Figura  6.3  ilustra  el  concepto  de  la 
presi6n  de  un  liquido  y sugiere  que  dsta  depende  solamente  de  la  altura  de  la  columna 
del  liquido  y de  su  densidad.  Para  confirmar  esta  proposiddn,  considere  un  liquido  con 
densidad  d,  que  se  encuentra  en  un  dlindro  cuya  base  tiene  un  3rea  A y alcanza  una  al- 
tura h. 

Ahora  considere  estos  hechos.  (1)  El  peso  es  una  fuerza,  y el  peso  (W)  y la  masa  (m) 
son  propordonales:  W — g X m.  (2)  La  masa  de  un  liquido  es  el  producto  de  su  volumen 
y su  densidad:  m = V Xd.  (2)  El  volumen  del  dlindro  es  el  producto  de  su  altura  por  el 
Srea  de  su  base:  V = hXA.  Utiiice  estas  ideas  para  obtener  la  ecuaddn: 


.F  _ W _ 8 X 

A ~ A ~ A 


gXV  X d 
A 


g X h X A X d 
4 gXhXd 


(6.2) 


Asi  que,  como  g es  una  constante,  1 a presidn  del  liquido  es  directamente  proportional  a la 
densidad  del  liquido  y ala  altura  de  la  columna  del  liquido. 

Presion  barometrica 

En  1643,  Evangelista  Torricelli  construyd  el  disposifdvo  representado  en  la  Figura  6.4  para 
medir  la  presi6n  ejerdda  por  la  atmdsfera.  Este  dispositivo  se  llama  bar6metro. 

Si  colocamos  verticalmente  un  tubo  de  vidrio  abierto  por  sus  dos  extremos  en  un  re- 
dpiente  con  mercurio  (v£ase  la  Figura  6.4a),  los  niveles  del  mercurio  dentro  y fuera  del 
tubo  coindden.  Para  que  aparezea  la  situad6n  de  la  Figura  6.4b,  cerramos  el  tubo  por  un 
extremo,  lo  llenamos  con  Hg(l),  invertimos  el  tubo  tapando  el  extremo  abierto  y lo  co- 
locamos verticalmente  en  el  redpiente  con  Hg(l).  Entonces  destapamos  el  extremo  infe- 
rior en  el  seno  del  mercurio.  El  nivel  del  mercurio  en  el  tubo  desdende  hasta  una  altura 
determinada  y permanece  en  este  nivel.  Algo  mantiene  al  mercurio  a una  altura  mayor 
dentro  del  tubo  que  fuera.  Algunos  intentaron  explicar  este  fen6meno  en  fund6n  de  las 
fuerzas  existentes  dentro  del  tubo,  pero  Torricelli  comprendid  que  estas  fuerzas  se  origi- 
naban  fuera  del  tubo. 

Cuando  el  tubo  tiene  su  extremo  abierto  (Figura  6.4a),  la  atm6sfera  ejerce  la  misma 
presi6n  sobre  la  superfide  del  mercurio,  tanto  fuera  como  dentro  del  tubo.  Los  niveles 
del  liquido  son  coinddentes.  Dentro  del  tubo  con  el  extremo  cerrado  (Figura  6.4b),  no  hay 
aire  por  endma  del  mercurio  (solo  trazas  de  vapor  de  mercurio).  La  atmdsfera  ejerce  una 
fuerza  sobre  la  superfide  del  mercurio  en  la  parte  exterior  el  redpiente  que  se  transmi- 
te a travds  del  liquido,  hadendo  que  suba  una  columna  de  mercurio.  Esta  columna  ejer- 
oe  una  presi6n  hada  abajo  que  depende  de  su  altura  y de  la  densidad  del  Hg(l).  Para  una 
derta  altura,  se  igualan  la  presi6n  en  la  base  de  la  columna  de  mercurio  y la  de  la  atmds- 
fera.  De  esta  forma,  la  columna  se  mantiene. 

La  altura  del  mercurio  en  un  bar6metro  propordona  una  medida  de  la  llamada  pre- 
fflrin  barometrica.  Las  presiones  barom£tricas  se  expresan  en  una  unidad  llamada  mi- 
li metro  de  mercurio  (mmHg),  que  se  define  como  la  presi6n  ejerdda  por  una  colum- 
na de  mercurio  de  1 mm  (exactamente)  de  altura  cuando  la  densidad  del  mercurio  es 
13,5951  g/cm3(0  °C)  y la  aceleraddn  de  la  gravedad,g,es  igual  a 9,80655  m/s2.  Obs£rve- 
se  que  esta  unidad  de  presi6n  supone  unos  valores  espedficos  de  la  densidad  del  mer- 
curio y de  la  acelerad6n  de  la  gravedad.  Esto  es  porque  la  densidad  del  Hg(l)  depende 
de  la  tempera  tura  y g depende  de  la  posiddn  sobre  la  Tierra  (viase  la  Secd6n  1.4).  La  pre- 
a6n  ejerdda  por  la  atm6sfera  equivale,  normalmente,  a una  columna  de  mercurio  de  760 
mm  de  alto  y por  tanto,  la  presi6n  atmosferica  es  760  mmHg.  Usemos  la  Ecuad6n  (6.2) 
para  calcular  la  presidn  ejerdda  por  una  columna  de  mercurio  de,  exactamente,  760  mm 
de  alto  cuando  la  densidad  del  mercurio  es  d-  13,5951  g/cm3  = 1,35951  X 104  kg/m3  y 
g — 9,80655  m/s2. 

P =(9,80665  m s"2X0,760000  m)(135951  10-  k-g  m“3) 

= 1,01325  105  kg  m"1  s"2 
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▲ FIG  UR  A 6.4 

Medida  da  la  presidn  atmosftirica  utilizando  un  bardmetro  de  mercurio 

Las  flechas  representan  la  presidn  ejercida  per  la  atmosfera.  (a)  Los  niveles  del  mercurio  liquido  son  iguales 
dentro  y fuera  del  tubo  con  el  extnemo  abierto.  (b)  En  el  tubo  cerrado  por  un  extreme,  se  mantiene  una 
oolumna  de  mercuric  de  760  mm  de  altura,  sea  cual  sea  la  altura  del  tubo,  (c)  mientras  sea  mas  lango  de 
760  mm.  (d)  Si  el  tubo  cerrado  es  mas  corto  que  760  mm,  la  columna  de  mercurio  llena  por  complete  el  tubo. 
En  los  tubos  cerrados  por  un  extreme,  en  (b)  y (c),  la  zona  encima  de  la  columna  de  mercurio  esta  libre  de  aire 
y contiene  solamente  trazasde  vapor  de  mercurio. 


La  unidad  que  aparece  en  este  cilculo,  kg  m_1  s~2 , es  la  unidad  SI  para  la  presidn  y co mo 
se  ha  dicho,  se  denomina  pascal  (Pa).  Una  presidn  de  exactamente  101  325  Pa  o 101,325 
kPa,  tiene  un  significado  especial  porque  en  el  sistema  SI,  una  atmdsfera  estindar  (atm) 
se  define  como  101  325  Pa  o 101,325  kPa.  Otra  unidad  de  presidn  frecuente  es  el  toir, 
cuyo  simbolo  es  Torr,  que  se  establedd  en  honor  de  Torricelli,  y se  define  exactamente 
como  1/760  de  una  atmdsfera  estindar.  La  siguiente  expresidn  muestra  la  reladdn  en- 
tre  las  dos  unidades. 


1 atm  = 760  Torr  sa  760  mmHg 


(6.3) 


Como  se  indica,  las  unidades  torr  y milimetro  de  mercurio  no  son  exactamente  igua- 
les.  Esto  es  porque  760  Torr  son  exactamente  101,325  kPa  pero  760  mmHg  son  solo  aproxi- 
madamente  igual  a 101,325  kPa  (con  seis  o siete  cifras  significativas).  La  diferenda  entre 
un  torr  y un  milimetro  de  mercurio  es  demasiado  pequeria  para  tenerla  en  cuenta,  sal- 
vo en  trabajos  de  mucha  predsidn.  Por  tanto,  en  esta  obra  se  considerarin  indistinta- 
mente. 

El  mercurio  es  un  liquido  relativamente  raro,  caro  y venenoso.  ^Por  qud  no  utilizamos 
agua  en  el  bardmetro?  Como  se  veri  en  el  Ejemplo  6.1,  la  dificultad  es  la  gran  longitud 
de  tubo  que  haria  falta.  Mientras  que  la  presidn  atmosferica  puede  medirse  con  un  ba- 
rdmetro de  mercurio  de  un  metro  de  longitud,  un  bardmetro  de  agua  predsaria  un  tubo 
tan  alto  como  una  casa  de  tres  pisos. 

Cuando  bebemos  un  liquido  con  una  pajita,  al  inhalar  redudmos  la  presidn  de  aire 
encima  del  liquido  que  esti  dentro  de  la  pajita.  La  presidn  atmosfdrica  sobre  el  liqui- 
do de  fuera  de  la  pajita  empuja  el  liquido  hada  arriba,  a nuestra  boca.  Las  antiguas 
bombas  manuales  para  bombear  agua  en  zonas  rurales,  trabajaban  con  el  mismo  prin- 
dpio.  El  resultado  del  Ejemplo  6.1  indica  que  induso  si  se  extrae  todo  el  aire  de  la  tu- 
berfa,  la  presidn  atmosfdrica  externa  no  podr^  subir  el  agua  mis  de  10  m.  Una  bomba 
de  sueddn  es  solo  efectiva  para  pozos  poco  profundos.  Para  extraer  agua  de  un  pozo 
profundo,  hace  falta  una  bomba  mecinica.  La  fuerza  que  empuja  el  agua  hada  arri- 
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EJEMPLO  6.1  Comparaci6n  de  las  presiones  de  un  liquido. 

^Cui  1 es  la  altura  de  una  columna  de  agua  que  ejerce  la  misma  presidn  que  una  columna  de  mercurio  con  una  altura 
de  76,0  cm  (760  mm)? 

Planteamiento 

La  Ecuacidn  (6.2)  muestra  que,  para  una  presidn  de  liquido,  la  altura  de  la  columna  es  inversamente  proporcional  a la 
densidad  del  liquido  manom^trico.  Cuanto  menor  sea  la  densidad,  mayor  sera  la  altura  de  la  columna.  El  mercurio  es 
13,6  veces  mis  denso  que  el  agua  (13,6  g/cm3  frente  a 1,00  g/cm3).  Para  que  una  columna  de  agua  y otra  de  mercurio 
ejerzan  la  misma  presidn,  la  altura  de  la  columna  de  agua  debe  de  ser  13,6  veces  la  altura  de  la  de  mercurio. 

Resolucidn 

Aunque  ya  se  ha  razonado  la  respuesta,  se  llega  a la  misma  conclusidn  aplicando  dos  veces  la  Ecuacidn  (6.2)  e igualan- 
do  las  dos  presiones.  La  Ecuacidn  (6.2)  se  puede  usar  para  describir  la  presidn  de  una  columna  de  mercurio  de  altura 
conocida,  y la  presidn  de  una  columna  de  de  agua  de  altura  desconocida.  Despues  se  igualan  ambas  presiones. 


Presidn  de  la  columna  Hg 

~g  * 

/iHg  > 

: ^Hg  = g X 76,0  cm 

X 13,6  g/cm3 

Presidn  de  la  columna  de  H2O 

= *x 

X dn-p  = g X ZiHjO 

X 1,00  g/cm3 

g X JlHjO  X 1.00  g/cm3 

-g* 

76,0  cm  X 13,6  g/cm 3 

13,6  g/cm3 

* 

^HjO 

- 76,0 

cm  X 
t 

r = 1,03  ) 

1,00  g cm*' 

< 10  cm  = 10,3  m 

Conclusi6n 

Podemos  interpretar  la  Ecuacidn  (6.2)  de  otra  manera.  Para  una  columna  de  liquido  de  altura  conocida,  cuanto  mayor 
sea  la  densidad  del  liquido,  mayor  sera  la  presidn  ejercida  por  la  columna  de  liquido.  Una  columna  de  mercurio  de 
760  mm  de  alto,  ejercera  una  presidn  13,6  veces  mayor  que  una  columna  de  agua  de  760  mm  de  alto. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Un  bardmetro  se  llena  con  dietilenglicol  (d  = 1,118  g/cm3).  La  altura  del  liquido  resulta  ser  9,25  m. 

^Cuil  es  la  presidn  baromdtrica  (atmosfdrica)  expresada  en  milimetros  de  mercurio? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Un  bardmetro  se  llena  con  trietilenglicol.  Cuando  la  presidn  atmosferica  es  de  757  mmHg,  la  al- 

tura del  liquido  resulta  ser  9,14  m.  ^Cual  es  la  densidad  del  trietilenglicol? 


6.1  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Explique  el  funcionamiento  de  un  sifon  de  agua  y su  relacion  con  una  bomba  de  succion. 


(a)  Presldn  del  gas  Igual 
a la  presldn  barometrlca. 


-/V 


4 

• 


Gas 


4 IP 


Q»  bar 
(AP  = gXhXd>Q) 

(b)  Presldn  del  gas  mayor 
que  la  presldn  baromdtrlca. 


v-jn 

..... 

* c« 


(AP  = -g  X h X d < 0) 


(c)  Presldn  del  gas  menor 
que  la  presldn  barometrlca. 


▲ RGURA  6.5 

Medida  de  la  presldn  de  un  gas  utilizando  un  mand metro  abierto 

En  esta  figura  y en  el  Ejemplo  6.2,  se  describen  las  relaciones  posibles  entne  la  pres  ion  banomdtrica  y la 
presidn  del  gas  que  se  desea  medir.  Si  y se  expresan  en  mmHg,  entonces,  AP  es  numdricamente 
igual  a la  altura  h , expresada  en  milimetnos. 
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EJEMPLO  6.2  Utilizacidn  de  un  mandmetro  para  medir  la  presidn  de  un  gas. 

^Cuil  gs  la  presidn  del  gas  si  las  condiciones  en  la  Figura  6.5c  son:  el  mandmetro  esta  lleno  con  mercurio  lfquido 
(d  = 13,6  g/cm3);  la  presidn  baromdtrica  gs  dG  748,2  mmHg;  la  diferencia  entre  los  nivelGS  del  mercurio  gs  8,6  mmHg? 

Planteamiento 

Debemos  decidir  qud  presidn  es  mayor:  la  baromdtrica  o la  del  gas.  En  la  Figura  6.5(c)  la  presidn  baromdtrica  obliga  al 
mercurio  a desplazarse  hacia  el  tubo  conectado  al  gas.  La  presidn  barometrica  gs  mayor  que  la  presidn  del  gas.  Enton- 
cgs,  AP  = PgflS-Pbar  <0 

Resoluci  6n 

La  presidn  del  gas  gs  menor  que  la  presidn  barometrica.  Por  tanto,  para  obtener  la  presidn  del  gas  debemos  sustraer 
8,6  mmHg  a la  presidn  barometrica. 

Pgafl  = Phar  + AP  = 748,2  mmHg  — 8,6  mmHg  = 739,6  mmHg 

Conclusidn 

Como  todas  las  presiones  se  expresan  en  mill  metros  de  mercurio,  la  diferencia  de  p re  si  ones  (AP)  es  numericamente 
igual  a la  diferencia  de  los  niveles  de  mercurio.  Por  tanto,  la  densidad  del  mercurio  no  interviene  en  el  calculo. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Suponga  que  el  nivel  del  mercurio  en  el  Ejemplo  6.2  es  7,8  mm  mas  alto  en  la  ram a abierta  a la 

atmdsfera  que  en  la  rama  cerrada.  ^Cual  serfa  el  valor  de  P ? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Suponga  que  Pbar  y Pgaa  son  las  que  se  indican  en  el  Ejemplo  6.2,  pero  el  mandmetro  se  llena  con 

glicerina  Kquida  (d  = 1,26  g/cm3)  en  vez  de  mercurio.  ^Cual  seria  la  diferencia  entre  los  dos  niveles  del  liquido? 


ba  en  la  bomba  mecinica  es  mayor  que  la  fuerza  de  la  atm6sfera  empujando  el  agua 
hada  abajo. 

Manometros 

Aunque  un  bardmetro  de  mercurio  es  indispensable  para  medir  la  presidn  de  la  at- 
mdsfera, rara  vez  podemos  utilizarlo  como  unico  instrumento  para  medir  las  presio- 
nes de  otros  gases.  La  dificultad  reside  en  la  colocaddn  del  bardmetro  dentro  del  re- 
dpiente  del  gas  cuya  presidn  deseamos  medir.  Sin  embargo,  podemos  comparar  la 
presidn  del  gas  y la  presidn  barometrica  con  un  mandmetro.  La  Figura  6.5  ilustra  el 
prindpio  en  que  se  basa  un  mandmetro  abierto.  Siempre  que  la  presidn  del  gas  que  se 
estd  midiendo  y la  presidn  atmosfdrica  (baromdtrica)  sean  iguales,  las  alturas  de  las 
oolumnas  del  mercurio  en  las  dos  ramas  del  mandmetro  serdn  iguales.  La  diferencia 
de  alturas  de  las  dos  ramas  implica  una  diferenda  entre  la  presidn  del  gas  y la  pre- 
sidn  baromdtrica. 

Resumen  de  las  unidades  de  presion 

En  la  Tabla  6.1  aparecen  varias  unidades  utilizadas  para  expresar  la  presidn.  En  el  tex- 
to  emplearemos  priori tariamente  las  tres  primeras  (mostradas  en  rojo),  aunque  no  sean 
parte  del  sistema  SI.  La  atmdsfera  es  una  unidad  util  porque  los  volumenes  de  gases  se 
suelen  medir  a la  presidn  atmosfdrica  existente.  La  presidn  atmosfdrica  suele  estar  prdxi- 
ma  a 1 atm  o 760  Torr.  Las  unidades  mostradas  en  azul  son  las  recomendadas  en  el  sis- 
tema SI. 

Las  unidades  mostradas  en  negro  en  la  Tabla  6.1  se  basan  en  la  unidad  bar.  Un  bar  es 
100  veces  mayor  que  un  kilopascal.  La  presidn  atmosfdrica  estd  prdxima  a 1 bar.  Los  me- 
teordlogos  utilizan  la  unidad  mdibar. 

Aunque  se  puede  elegir  libremente  entre  las  unidades  de  presidn  de  la  Tabla  6.1,  cuan- 
do  se  hacen  cdlculos  de  gases  aparecen  situadones  que  requieren  unidades  SI.  Esto  es  lo 
que  sucede  en  el  Ejemplo  6.3. 
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TABLA  6.1 

Unidades  de  presidn  mds  frecuentes 

Atmdsfera 

atm 

Milimetro  de  mercurio  mmHg 

1 atm  760  mmHg 

Ton- 

Ton 

= 760  T orr 

Pascal 

Pa 

= 101  325  Pa 

Ki  lop  a seal 

kPa 

= 101,325  kPa 

Bar 

bar 

= 1,01325  bar 

Millibar 

mbar 

= 1013,25  mba 

EJEMPLO  6.3  Utilizaci6n  de  las  unidades  de  presibn  del  si  sterna  SI 

El  cilindro  rojo  de  la  Figura  6.2  tiene  un  diametro  de  4,10  cm  y una  masa  de  1,000  kg.  ^Cual  es  la  presidn,  expresada  en 
Torr  que  ejerce  el  cilindro  sobre  la  superficie  en  que  se  apoya  ? 

Planteamiento 

Debemos  aplicar  la  Ecuacidn  (62).  Es  conveniente  utilizar  unidades  SI  y obtener  una  presidn  en  unidades  SI  (Pa)  y des- 
pu£s  convertirla  a las  unidades  solicitadas  (Torr). 

Resolucidn 

La  expresidn  (6.1)  define  la  presidn  como  fuerza  divi- 
dida  por  un  area. 

La  fuerza  ejercida  por  el  cilindro  es  su  peso. 

La  masa  es  1,000  kg  y g (aceleracidn  de  la  gravedad) 
es  9,81  m s~2  . El  producto  de  estas  dos  magnitudes  es 
la  fuerza  en  newtons. 

La  fuerza  es  ejercida  sobre  el  area  de  contacto  entre  el 
cilindro  y la  superficie  donde  se  apoya.  El  area  del  cir- 
culo  se  calcula  con  el  radio  del  cilindro  expresado  en 
metros;  la  mi  tad  de  su  diametro,  4,10  cm. 

La  fuerza  dividida  por  el  area  (en  metros  cuadrados) 
nos  da  la  presidn  en  pascales. 

La  relacidn  entre  las  unidades  Torr  y pascal  (Tabla  6.1) 
se  utiliza  para  la  conversion  final. 

Condusidn 

Es  diffcil  decir  a simple  vista,  si  el  resultado  es  razonable.  Para  comprobar  el  resultado  pensemos  en  una  colum- 
na  cilfndrica  de  mercurio  de  55,7  mm  de  alto  y con  4,10  cm  de  diametro.  Esta  columna  tambiOn  ejerce  una  pre- 
sidn  de  55,7  Torr  = 55,7  mmHg.  El  volumen  del  mercurio  en  esta  columna  es  V = rcr1  h = it  X (2,05  cm)2  X 5,57 
cm  = 73,5  cm3.  La  densidad  del  mercurio  es  13,6  g/cm3  (viase  el  apartado  de  PresiOn  baromOtrica)  y por  tanto, 
la  masa  de  la  columna  es  73,5  cm3  X 13,6  g/cm3  = 1,00  X 103  g = 1,00  kg.  Esta  es  exactamente  la  masa  del  cilin- 
dro de  acero. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  cilindro  verde  de  la  Figura  6.2  tiene  un  diametro  de  2,60  cm  y una  masa  de  1,000  kg.  ^Cual  es 

la  presiOn,  expresada  en  Torr  que  ejerce  el  cilindro  sobre  la  superficie  en  que  se  apoya  ? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Se  desea  incrementar  la  presidn  ejercida  por  el  cilindro  rojo  de  masa  1,000  kg  del  Ejemplo  6.3 

hast  a 100,0  mb  colocando  una  pesa  en  su  parte  superior.  ^Que  masa  debe  tener  esta  pesa?  ^Es  necesario  que  el  area  de 
la  seccidn  de  la  pesa  coincida  con  la  del  cilindro?  Razone  su  respuesta. 


F = W=mXg 

F - mXg- 1,000  kg  X 9,8 1 ms-2  = 9,81  N 


i4  = irr2  = 3,1416  X ( 2,05  cm  X lm  ) = 1,32  X 10“3m2 
V 100cm/ 


p = 4 = 


9,81  N 


A 1/32  X 10“ 


3„2 


= 7,43  X 103  Pa 


P = 7,43  X 103  Pa  X = 55,7  Ton- 

101. 325  Pa 


6.2  Las  leyes  elementales  de  los  gases 

En  esta  section  estudiamos  reladones  entre  la  presidn,  el  volumen,  la  temperatura  y la 
cantidad  de  gas.  Concretamente  veremos  como  dependen  entre  s i cada  par  de  variables, 
cuando  se  mantienen  constantes  las  dos  restantes.  En  su  conjunto  nos  referiremos  a es- 
tas reladones  como  leyes  elementales  de  los  gases.  Estas  leyes  pueden  utilizarse  para  re- 
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solver  problemas,  pero  probablemente  preferir^  utilizar  la  ecuad6n  que  obtendremos  en 
la  siguiente  secd6n:  la  ecuaddn  de  los  gases  ideales.  Puede  que  la  prindpal  utilidad  de 
las  leyes  elementales  de  los  gases  sea  la  consolidad6n  del  entendimiento  cuaiitativo  del 
comportamiento  de  los  gases. 

Ley  de  Boyle 

En  1662,  cuando  trabajaba  con  aire,  Robert  Boyle  descubri6  la  primera  de  las  leyes  ele- 
mentales de  los  gases,  la  que  ahora  conocemos  como  ley  de  Boyle. 


Para  una  cierta  cantidad  de  un  gas  a una  temperatura  constante,  el  volumen 

del  gas  es  inversamente  proporcional  a su  presion.  (6.4) 


Cbnsidere  el  gas  de  la  Figura  6.6.  El  gas  est £ contenido  dentro  de  un  dlindro  que  se 
derra  mediante  un  pist6n  «sin  peso»  que  se  mueve  libremente.  La  presi6n  del  gas  depen- 
de  del  peso  total  colocado  endma  del  pistdn.  Este  peso  (una  fuerza)  dividido  por  el  3rea 
del  pistdn,  nos  da  la  presi6n  del  gas.  Si  se  dupiica  el  peso  colocado  sobre  el  pistdn,  se  du- 
plica  la  presidn  del  gas  y el  volumen  del  gas  disminuye  hasta  hacerse  la  mitad  del  valor 
inidal.  Si  la  presidn  del  gas  se  triplica,  el  volumen  disminuye  hasta  un  terdo.  Por  otra 
parte,  si  la  presi6n  se  reduce  a la  mitad  el  volumen  se  dupiica,  y asi  sucesivamente.  Ma- 
temiticamente  se  puede  expresar  esta  reladdn  inversa  entre  presidn  y volumen  como 


p oc  — o PV  = a (a  constante) 


(6.5) 


Cuando  se  reemplaza  el  simbolo  de  propordonalidad  (oc)  por  un  signo  igual  y una 
constante  de  propordonalidad,  se  ve  que  el  producto  de  la  presidn  y el  volumen  de  una 
cantidad  fija  de  gas,  a una  temperatura  dada,  es  una  constante  (a).  El  valor  de  a depen- 
de  de  la  cantidad  de  gas  y de  la  temperatura.  La  curva  de  la  Figura  6.6  corresponde  a 
PV  = a.  La  curva  es  una  hip^rbola. 

La  ecuad6n  PV  = a,  se  puede  utilizar  para  dedudr  otra  ecuad6n  util  cuando  un  gas 
sufre  una  transformad6n  a temperatura  constante.  Si  escribimos  la  Ecuad6n  (6.5)  para 
un  estado  inidal  (i)  y otro  final  (f),  se  obtiene  Pj  V;  = a y Pf  Vf  = a.  Como  ambos  produc- 
es PV  son  iguales  al  mismo  valor  de  a , se  obtiene: 

Pj  V,  = Pf  Vf  (n  constante,  T constante) 

La  ecuad6n  anterior  se  usa  para  reladonar  los  cambios  de  presi6n  y volumen. 


6.2  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Un  cilindro  de  50,0  Lcontiene  gas  nitrogeno  a 21,5  atm  de  presion.  El  contenido  del  dlindro  se 
vacla  en  un  tanque,  previamente  evacuado,  de  volumen  desconocido.  Si  la  presion  final  en  el 
tanque  es  1,55  atm,  ^cual  sera  el  volumen  del  tanque? 

(a)  (21 ,5/1,55)  X 50,0  L;  (b)  (1 ,55/21 ,5)  X 50,0  L;  (c)  21 ,5/(1 ,55  X 50)  L;  (d)  1 ,55/(21 ,5  X 50)  L. 


i 


Vb  lumen 


▲ FIGURA  6.6 

RelackSn  entre  el  volumen  y la  preskSn  de  un  gas.  Ley  de  Boyle 

Cuando  se  mantienen  constantes  la  temperatura  y la  cantidad  de  un  gas, 
el  volumen  del  gas  es  inversamente  proporcional  a la  presion:  si  se  dupiica 
h presion  del  gas,  el  volumen  se  reduce  hasta  La  mitad  del  valor  iniciaL 
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Tempera  tura  (°Q  Temperatura  (K) 


► Es  justo  dedr  que  el  ceno 
absolute  de  temperatura  fue 
«desaiblerto»  observando  que  una 
representaclbn  de  V (o  P)  frente  a 
T,  para  cualquler  gas,  extrapola  a 
-273  °C  para  V = 0. 


▲ RGURA  6.7 

Volumen  de  un  gas  en  functfn  de  la  temperatura 

Representacibn  del  volumen  frente  a la  temperatura  en  dos  escalas  difenentes,  Celsius  y Kelvin.  Se  han 
medido  los  volumenes  de  tres  gases  (A,  B y C)  a 1 atm  y 500  K.  A medida  que  disminuye  la  temperatura,  el 
volumen  disminuye  segun  la  ley  de  Charles.  Asi  por  ejemplo,  a 250  K (-23°C)  el  volumen  del  gas  C es  25  mL, 
justo  la  m'rtad  del  original,  50  mL  Aunque  la  relacidn  vo  lumen-tempera  tura  es  lineal  en  ambas  escalas  de 
temperatura,  Celsius  y Kelvin,  el  volumen  es  directamente  proponcional  a la  temperatura  absoluta,  solamente. 
Es  decir,  el  volumen  debe  ser  cero  a la  temperatura  cero.  Solo  la  escala  Kelvin  cumple  con  esta  condicidn. 


► Cuando  se  convlerten  °C  en  K, 
se  apllca  a la  suma  o diferenda  la 
regia  de  las  dfras  slgnlflcatlvas:  las 
dos  dfras  slgnHIcatlvas  de  25  °C 
se  convlerten  en  tres,  a!  su  marie 
273,15,  resultando  298  K.  De  la 
misma  forma,  25,0  °C  se  convlerte 
en  208,2  K (25,0 + 273,15  = 298,15 
que  se  redondea  298,2). 


Ley  de  Charles 

La  relad6n  entre  el  volumen  y la  temperatura  del  gas  fue  descubierta  por  el  fisico  fran- 
cos Jacques  Charles  en  1787  y,  de  manera  independiente  por  Joseph  Louis  Gay-Lussac, 
que  la  public^  en  1802- 

La  Figura  6.7  muestra  una  derta  cantidad  de  gas  encerrada  en  un  dlindro.  La  presidn 
se  mantiene  constante  a 1 atm  mientras  que  se  modifica  la  temperatura.  El  volumen  del 
gas  aumenta  cuando  aumenta  la  temperatura  o disminuye  si  la  temperatura  desdende. 
La  relad6n  es  lineal.  La  Figura  6.7  muestra  la  dependenda  lineal  del  volumen  con  la  tem- 
peratura para  tres  gases  con  diferentes  condidones  inidales.  Las  lineas  de  la  figura  tienen 
un  punto  en  comun  que  es  su  intersection  con  el  eje  de  la  temperatura.  Todos  los  volu- 
menes del  gas  alcanzan  un  valor  cero  a una  misma  temperatura,  aunque  difieren  entre  s i 
a otras  temperaturas.  La  temperatura  a la  que  este  volumen  de  un  gas  hipotOtico  se  hace 
oero  es  el  cero  absoluto  de  temperatura*:  —273,15  °C  en  la  escala  Celsius  o 0 K en  la  esca- 
la absoluta  o escala  Kelvin.  La  relation  entre  la  temperatura  Kelvin,  T,  y la  temperatu- 
ra Celsius,  t,  viene  dada  por: 


T(K)  = t(°C)  + 273,15  (6.6) 

El  grifico  de  la  derecha  en  la  Figura  6.7  demuestra  que  desde  el  volumen  cero  a 0 K,  el 
volumen  del  gas  es  directamente  propordonal  a la  temperatura  Kelvin.  El  enundado  de 
la  ley  de  Charles  que  se  da  a continuation,  resume  la  relation  entre  el  volumen  y la  tem- 
peratura. 


El  volumen  de  una  cantidad  fija  de  un  gas  a presion  constante  es  directamente 
proporcional  a la  temperatura  (absoluta)  Kelvin.  (6.7) 


► Las  Ideas  de  Charles  sob  re  el 
efecto  de  la  temperatura  en  el 
volumen  de  un  gas  estuvleron 
probablemente  Influendadas  por 
su  paslbn  por  los  globes  de  alre 
callente,  una  moda  a finales  del 
slglo  dledocho. 


* Todos  los  gases  se  condensan  a Ifquidos  o sblidos  antes  de  que  su  temperatura  se  acerque  al  cero  absoluto. 
Por  otra  parte,  cuando  hablamos  del  volumen  de  un  gas  queremos  decir  el  volumen  libre  que  hay  entre  las  mol£- 
culas,  y no  el  volumen  de  las  mol£culas  en  si  mismas.  Es  decir,  el  gas  al  que  nos  referimos  es  un  gas  hipotttico,  es 
un  gas  cuyas  mol£culas  tienen  masa  pero  no  volumen  y que  no  se  condensa  a un  Uquido  o sblido. 
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Expresada  en  t£rminos  matem^ticos,  la  ley  de  Charles  es 

V oc  T o V = bT  (donde  b es  una  constante)  (6.8) 

H valor  de  la  constante  b depende  de  la  cantidad  de  gas  y de  la  presidn  y no  depen- 
de  del  gas  que  se  considere. 

Apartir  de  la  Ecuad6n  (6.7)  o de  la  (6.8),  vemos  que  si  se  duplica  la  temperatura  Kel- 
vin de  un  gas,  su  volumen  se  duplica.  Si  se  reduce  la  temperatura  Kelvin  a la  mitad  (por 
ejemplo  de  300  a 150  K),  el  volumen  se  reduce  a la  mitad,  y as!  sucesivamente. 

La  Ecuad6n  (6.8)  puede  utilizarse  para  dedudr  una  ecuad6n  para  las  transformado- 
nes  a presi6n  constante.  Aplicando  la  Ecuad6n  (6.8)  dos  veces,  una  para  el  estado  inical 
(i)  y otra  para  el  estafo  final  (f),  se  obtiene:  ( Vi / T £)  = b y (Vf /Tf)  — b Como  ambos  coden- 
tes  (V /T)  son  iguales  al  mismo  valor  de  b,  se  obtiene: 

V-  Vf 

-f  = — (n constante,  P constante) 

M T( 

La  ecuaddn  anterior  se  utiliza  para  reladonar  los  cambios  de  volumen  y de  tempe- 
ratura. 


(\  6.3  EVALUACldN  de  conceptos 


Un  globo  se  infla  hasta  un  volumen  de  2,50  L dentro  de  una  casa  que  se  mantiene  a 24  °C.  Des- 
pues se  saca  al  exterior  en  un  frio  dia  de  invierno.  Si  la  temperatura  exterior  es  -25  °C,  ^cual 
sera  el  volumen  del  globo  en  el  exterior?  Supongase  que  la  cantidad  de  aire  en  el  globo  y su 
presion,  permanecen  constantes. 

(a)  (248/297)  X 2,50  L;  (b)  297/248  X 2,50  L;  (c)  248/(297  X 2,50)  L;  (d)  297/(248  X 2,50)  L. 


▲ Charles  experlmentd  con 
el  primer  globo  de  hldrdgeno, 
pa  red  do  al  mostrado  en  la  foto, 
aunque  mas  pequefto.  Tamt>l6n 
Inventd  la  mayor  parte  de  los 
modem  os  globos  aerostdtlcos, 
Induyendo  la  cesta  y la  vaivula 
para  llberar  el  gas. 


6 4 EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Doblando  la  temperatura  de  un  gas  de  100  K a 200  K,  se  duplica  el  volumen  del  gas.  ^Se  pue- 
de esperar  un  comportamiento  similar  al  doblar  la  temperatura  desde  100  °C  a 200  °C?  Expli- 
quelo. 


Condiciones  estandar  de  temperatura  y presion 

Como  las  propiedades  del  gas  dependen  de  la  temperatura  y la  presidn  resulta  util 
escoger  condiciones  estandar  de  temperatura  y presi6n,  que  puedan  utilizarse  para 
comparar  unos  gases  con  otros.  La  temperatura  estindar  para  los  gases  se  toma  como 
0 °C  = 273,15  K y la  presidn  estandar  como  1 bar  = 100  kPa  = 10s  Pa.  Las  condiciones 
estandar  de  temperatura  y presidn  se  abrevian  como  STP.  Es  importante  resaltar  que 
anteriormente  las  condiciones  STP  se  definlan  de  manera  diferente,  y algunos  textos  y 
qulmicos,  aun  las  usan.  La  definid6n  antigua,  basada  en  la  atm6sfera,  est£  desaconse- 
jada.  En  este  texto  se  utilizari  la  recomendad6n  de  la  Uni6n  Intemadonal  de  Quimica 
Pura  y Aplicada  (IUPAC): 


◄ Aunque  la  IUPAC  recomlenda 
que  el  bar  sustttuya  a la  etmdsfera 
como  estado  est&ndar  para  la 
ley  de  los  gases  y los  datos 
termodlnAmlcos,  se  continue 
liillzando  la  atmbsfera. 


Presion  y temperatura  estandar  (STP): 

0 °Cy  1 bar  = 10s  Pa 


Ley  de  Avogadro 

En  1808,  Gay-Lussac  publicd  que  los  gases  reacdonan  entre  si  combinindose  y obteni4n- 
dose  volumenes  en  proporddn  a numeros  enteros  pequenos.  La  explicaddn  que  se  pro- 
puso  era  que  volumenes  iguales  de  gases  a la  misma  temperatura  y presidn  contienen  nu- 
meros iguales  de  £tomos.  Dalton  no  estaba  de  acuerdo  con  esta  explicad6n.  Bas^ndose  en 
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▲ RGURA  6.8 

Formad6n  de  agua.  Observation  real  e hipOtesis  de  Avogadro 

En  La  reaction  2 H^g)  + 1 O^g) * 2 H20(g)  se  necesitan  la  mitad  de  moleculas  de  02  que  de  H2.  SI 

volumenes  iguales  de  gases  contienen  numeros  iguales  de  moleculas,  el  volumen  de  O^)  es  la  mitad  del  de 
H2(g).  La  razdn  de  comblnacion  expresada  en  volumenes  es  2:1:2. 


► La  hlpbtesis  de  Avogadro  y los 
enundados  que  de  ella  se  deducen 

son  api i cables  solamente  a los  la  propuesta  de  Gay-Lussac,  la  reacddn  entre  el  hidr6geno  y el  oxigeno  para  formar  agua 

gases  No  hay  relaciones  similares  seria:  H(g)  + 0(g) ► HO^),  segun  lo  cual  los  volumenes  combinados  deberian  de  ha- 

para  losliquldos  o los  sbiidos.  ber  estado  en  la  proporddn  1:1:1,  y no  en  la  proporddn  2:1:2,  que  era  la  observada. 

En  1811,  Amedeo  Avogadro  resolvid  este  dilema  proponiendo  no  solamente  la  hipdte- 
as  «volumenes  iguales-numeros  iguales»  sino  tambi^n  que  las  moleculas  de  un  gas  pue- 
den  dividirse  a la  mitad  cuando  reacdonan.  Utilizando  la  terminologia  modema  diria- 
mos  que  las  moleculas  de  02se  separan  en  £tomos  y despu^s  se  combinan  con  moleculas 
de  H2  para  formar  moleculas  de  H20.  De  esta  manera,  solamente  se  necesita  la  mitad  de 
volumen  de  oxigeno  que  de  hidr6geno.  Un  esquema  del  razonamiento  de  Avogadro  se 
da  en  la  Figura  6.8. 

La  hip6tesis  de  Avogadro  de  «volumenes  iguales-numeros  iguales»  puede  enundar- 
9e  de  dos  maneras. 
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1.  Volumenes  iguales  de  gases  distintos,  comparados  en  las  mismas  condidones  de 
lemperatura  y presi6n,  contienen  el  mismo  numero  de  moleculas. 

2.  Numeros  iguales  de  moleculas  de  gases  distintos,  comparados  en  las  mismas  con- 
didones de  temperatura  y presi6n,  ocupan  volumenes  iguales. 

A partir  de  la  hipdtesis  de  Avogadro  se  deduce  otra  reladdn,  conodda  como  ley  de  Avo- 
gadro, cuyo  enundado  es  como  sigue: 


▲ Amadeo  Avogadro  (1776-1856) 
un  clentiflco  adelantado  a su 
tiempo. 

La  hipdtesis  de  Avogadro 
y sus  ramlflcadones  no 
fueron  entendldas  por  sus 
contempor&neos,  pero  fueron 
publlcadas  por  Stanislao 
Cannizzaro,  50  afios  m£s  tarde. 


A una  temperatura  y presion  dad  as,  el  volumen  de  un  gas  es  dlrectamente 
proportional  a la  cantidad  de  gas.  (6.9) 


Si  el  numero  de  moles  de  gas  (n)se  duplica,  el  volumen  se  dupiica,  y as!  sucesivamente. 
Expresado  en  t^rminos  matem^ticos: 


V ocn  y V = cXn 


La  constante  c,  que  es  igual  V In,  es  el  volumen  de  un  mol  de  gas  o volumen  molar. 
Los  volumenes  molares  de  los  gases  varian  con  la  temperatura  y la  presi6n,  pero  los  ex- 
perimentos  revelan  que  a la  misma  T y P,el  volumen  molar  de  todos  los  gases  es  aproxi- 
madamente  igual.  (En  la  Secd6n  6.9  se  discutdri  porqu£  no  es  esactamente  el  mismo).  Los 
datos  de  la  Tabla  6.2  muestran  que  el  volumen  molar  a 0 °C  y 1 atm  es  aproximadamen- 
te  22,414  L y 22,711  Len  condidones  est£ndar.  Resumiendo: 


1 mol  gas  = 22,414  L (a  0 °C,  1 atm)  = 22,711  L (en  condiciones  estandar)  (6.10) 

► En  general,  la  relacldn  entre  la 
cantidad  de  gas  y su  volumen  se  ve 
mejor  con  la  ecuacldn  del  gas  Ideal 
(Seoddn  6.3). 


La  Figura  6.9  le  ayudari  a visualizar  22,414  L de  un  gas. 
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TABLA  6.2 

Densidades 

y volumenes  molares  de  gases 

Masa  molar, 

Densidad 

(condidones 

Volumen  molar a,  L mol  1 

Gas 

g mol-1 

estindar), 

gL-1 

(condiciones 

est2ndar) 

(a  0 °C,  1 atm) 

H2 

2,01588 

8^87104  X KT2 

22,724 

22,427 

He 

4,00260 

0,17615 

22,722 

22,425 

Gas  ideal 

- 

- 

22,711 

22,414 

n2 

28,0134 

1,23404 

22,701 

22,404 

CO 

28,0101 

1,23375 

22,696 

22/399 

o2 

31,9988 

1,41034 

22,689 

22/392 

CH„ 

16,0425 

0,70808 

22,656 

22,360 

nf3 

71,0019 

3,14234 

22,595 

22,300 

CO, 

44,0095 

1,95096 

22,558 

22,263 

n2o 

44,0128 

1,95201 

22,550 

22,255 

c2h6 

30,0690 

1,33740 

22,483 

22,189 

nh3 

17,0352 

0,76139 

22/374 

22,081 

sf6 

146,0554 

6,52800 

22,374 

22,081 

c3h8 

44,0956 

1,98318 

22,235 

21,944 

so2 

64,064 

2,89190 

22,153 

21,863 

Las  densidades  son  del  Chemistry  WebBookde]  National  Institute  of  Standards  and 
Technology  (NIST)  disponible  on  line  en:  http://webbookjust.gov/chemistry/. 


aE3  volumen  molar  es  igual  a la  masa  molar  dividida  por  la  densidad.  El  volumen  molar 
a 0 °C  y 1 atm  se  obtiene  dividiendo  el  volumen  molar  en  condidones  estandar  por  1/11325. 


6.5  EVALUAClCN  DE  CONCEPTOS 


Sin  hacer  calculos,  £cuil  de  las  siguientes  expresiones  es  igual  al  volumen  final  del  gas  si  20,0  g 
de  02  se  anaden  a 40,0  g de  02,  a 0 “C  y 1 atm,  y la  temperatura  se  cambia  a 30  “C  y la  pre- 
sion  a 825  Torr? 


(a) 

(b) 

<c) 


/ 40,0  1 

I x -rr-^r  x 22,4  x 
\20,0  32,00 

/ 20,0  1 


,40,0  32,00 


X 22,4  x 


60,0  X 


1 

32,00 


X 22,4  X 


760  303 \ 

825  X 273/ L 
825  273\ 

760  X 303/  L 

825  303  \ 

760  273 ) 


(d) 

(e) 


/ 3 1 760 

I - X 40,0  X -r— : X 22,4  X X 
\2  32,00  825 

(2  1 760 

- X 60,0  X — — X 22,4  X — X 
V 3 32,00  825 


303 
273  / 

303  \ 
273 


L 

L 


◄ RGURA  6.9 

Vtsualizaddn  del  volumen  molar  de  un  gas 

El  cube  de  madera  de  28,2  cm  de  lado  tiene  el  mismo  volumen  que  un  mol  gas  a 
0 °C  y 1 atm:  22,414  L En  cam  bio,  los  volumenes  de  la  pelotas  son:  baloncesto, 
7,5  L;  futbol,  6,0  L;  rugby,  4,4  L 
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► La  ecuacldn  del  gas  Ideal  no 
se  suele  dar  en  los  ex4menes, 
porlo  que  hay  que  memorizarla. 
Sf  se  suelen  dar  los  valores  de 
la  oonstante  R que  se  Induyen 
en  esta  p£glna.  En  real  I dad  hay 
una  sola  fl,  pero  como  otras 
propledades  y oonstantes,  se 
puede  expresaren  dlferentes 
unldades. 


▲ Apllcadbn  de  la  ecuaddn  de  los 
gases  Ideales 


TABLA  6.3  Valores 
de  R frecuentemente 
utilizados 


0,082057  atm  L mol-1  K_1 
0,083145  bar  LK"1  moP1 
8,3145  kPa  L K_1  mol-1 
8,3145  Pa  m3  mol-1  K-1 
8,3145  J mol"1  K-1 


6.3  Combinacion  de  las  leyes  de  los  gases:  ecuacion 
del  gas  ideal  y ecuacion  general  de  los  gases 

Cada  una  de  las  Leyes  elementales  de  los  gases  describe  el  efecto  sobre  el  volumen  del  gas 
de  la  modificaddn  de  una  variable  mientras  se  mantienen  constantes  las  otras  dos. 

1.  La  ley  de  Boyle  describe  el  efecto  de  la  presi6n  V oc  1/P. 

2.  La  ley  de  Charles  describe  el  efecto  de  la  temperatura  V oc  T. 

3.  La  ley  de  Avogadro  describe  el  efecto  de  la  cantidad  de  gas  Voc  n. 

Estas  tres  leyes  pueden  combinarse  en  una  unica  ecuaddn,  la  ecuaciin  del  gas  ideal,  que 
induye  las  cuatro  variables  del  gas:  volumen,  presidn,  temperatura  y cantidad  de  gas. 

Ecuacion  del  gas  ideal 

De  las  tres  leyes  elementales  de  los  gases  se  deduce  que  el  volumen  del  gas  deberia  ser 
directamente  propordonal  a la  cantidad  de  gas,  directamente  propordonal  a la  temperatu- 
ra Kelvin  e inversamente  propordonal  a la  presidn,  es  dear 


V 


y 


V = 


RrtT 

P 


PV  = nRT 


(6.11) 


Un  gas  cuyo  comportamiento  obedezca  esta  ecuaddn  sc  denomina  gas  ideal  o gas  per- 
fecto.  Antes  de  utilizar  la  Ecuaddn  (6.11)  necesitamos  un  valor  num^rico  para  R , que  se 
denomina  constante  de  los  gases.  Las  manera  mis  sendlla  de  obtener  este  valor  es  sus- 
tituyendo  el  volumen  molar  de  un  gas  ideal  a 0 °C  y 1 atm.  Sin  embargo,  el  valor  de  R 
dependeri  de  las  unidades  utilizada  para  expresar  la  preadn  y el  volumen.  Con  un  vo- 
lumen molar  de  22,4140  Ly  la  presidn  en  atm6sferas  se  obtiene 


PV  _ latm  X 22/4140  L 
nT  ~ 1 mol  X 273,15  K 


0,082057 atm  L mol  1 K"1 


Si  utilizamos  las  unidades  SI  de  m3  para  el  volumen  y Pa  para  la  presidn,  se  obtiene 


R = 


PV  101.325  Pa  X 2,24140  X l(T2m3 


nT 


1 mol  X 273,15  K 


= 8,3145  Pa  md  mol  1 K 


1 1/  l 


Las  unidades  Pa  m3  mol"1  K_l  tienen  tambiin  otro  significado.  El  pascal  tiene  unida- 
des de  kg  m_l  s~2,  de  manera  que  las  unidades  m3  Pa  se  transforman  en  kg  m2  s“2,  que  es 
la  unidad  SI  para  la  energia,  el  julio.  Por  tanto  R tiene  el  valor: 


R =8,3145  J mol"1  K_1 


Utilizaremos  este  valor  de  R cuando  estudiemos  la  energia  implicada  en  la  expansi6n  y 
oompresi6n  de  un  gas. 

La  Tabla  6.3  muestra  los  valores  de  R que  son  mis  frecuentemente  utilizados,  y que 
aparecerin  en  los  Ejemplos  pricticos,  en  los  Ejerddos  de  final  del  capitulo.  En  el  mar- 
gen  de  la  pigina  se  muestra  un  diagrama  con  una  estrategia  general  para  aplicar  la  ecua- 
a6n  del  gas  ideal. 

Ecuacion  general  de  los  gases 

En  Los  Ejemplos  6.4  y 6.5  se  aplica  la  ecuaddn  del  gas  ideal  a un  solo  conjunto  de  condi- 
dones  (P,  V,n  y T).  A veces  se  describe  un  gas  de  dos  formas  diferentes,  es  dedr,  con  dos 
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EJEMPLO  6.4  Cdlculo  del  volumen  de  un  gas  con  la  ecuacidn  del  gas  ideal 


^Cuil  es  el  volumen  ocupado  por  13,7  g de  Cl2(g)  a 45  °C  y 745  mmHg? 

Planteamiento 

Esta  es  una  aplicacidn  bastante  directa  de  la  ecuacidn  del  gas  ideal.  Se  conoce  la  cantidad  de  gas  (en  gramos),  la  presidn 
(en  mmHg)  y la  temperatura  (en  °C).  Antes  de  aplicar  la  ecuacidn  del  gas  ideal  debemos  expresar  la  cantidad  en  mo- 
les, la  presidn  en  atmdsferas  y la  temperatura  en  Kelvin.  Asegurese  de  incluir  las  unidades  en  todos  los  c^lculos,  y que 
el  resultado  final  tenga  las  unidades  adecuadas. 

Resolucidn 


P 

V 

n 

R 

T 


745  mmHg  X 

7 

13,7  gCl2  X 


1 atm 

760  mmHg 
lmolCl2 


70,91  gCl2 
0,08206  atm  L mol-1  K_1 
45  "C  + 273  = 318  K 


= 0,980  atm 


= 0,193  mol  Cl2 


Divida  ambos  lados  de  la  ecuacidn  del  gas  ideal  por  P y despeje  V. 

PV  nRT  „ nRT 

P ~ P y P 

„ mRT  0,193 mol  X 0,08206 atm L mol-1  K~»  X 318K 

‘ P ~ 0,980  atm 


Conclusidn 

Una  forma  de  comprobar  el  resultado  es  confirmar  que  las  unidades  se  cancelan  adecuadamente.  En  efecto,  las  unida- 
des se  cancelan  todas  excepto  L,  la  unidad  de  volumen.  Recuerde  que  cuando  se  cancelan  unidades,  la  unidad  mol-1  es 
lo  mis  mo  que  1 /mol.  A si,  mol  X mol-1  = 1 y K X K-1  = 1. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  es  el  volumen  ocupado  por  20,2  g de  NH3(g)  a -25  °C  y 752  mmHg? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Una  muestra  de  13,7  g de  esti  ercerrada  en  un  recipiente  de  7,50  L ^A  qu£  temperatura  ejer- 

cera  el  gas  una  presidn  de  0,093  bar? 


EJEMPLO  6.5  C£lculo  de  la  presidn  de  un  gas  con  la  ecuacidn  del  gas  ideal 


^Cuil  es  la  presidn,  en  ldlopa scales,  que  ejercen  1,00  X 1020  moleculas  de  N2  confinadas  en  un  volumen  de  305  mL  a 175  °C? 

Planteamiento 

Se  conoce  la  cantidad  de  gas  (en  moleculas),  el  volumen  (en  mL)  y la  temperatura  (en  °C).  Antes  de  utilizar  la  ecuacidn 
del  gas  ideal  debemos  expresar  la  cantidad  en  moles,  el  volumen  en  litros  y la  temperatura  en  kelvin.  Escriba  las  uni- 
dades en  todos  los  calculos,  y asegurese  que  el  resultado  final  tenga  las  unidades  adecuadas. 

Resolucidn 

Como  nos  piden  la  presidn  en  ldlopascales,  usaremos  la  ecuacidn  del  gas  ideal  con 

R=  8,3145  Pa  m3  mol'1  K"1 


El  primer  paso  es  convertir  las  moleculas  a moles  de  gas,  n 
n - 1,00  X 1020  moleculas  N2  X 


1 mol  N2 


£*022  X 1023  moleculas  N2 
Despu^s  convierta  los  mi li litros  a litros,  y luego  a metros  ctfbicos  (vtase  la  Figura  1.9) 


= 0,000166  mol  N2 


V = 305  mL  X 


1L 


1 nr 


1000  mL  1000  L 


= 3,05  X 10 r4  m3 


(continua) 
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Exprese  la  temperatura  del  gas  en  la  escala  kelvin 

T = 175  °C  +273  =448  K 


Escriba  la  ecuacidn  del  gas  ideal  en  la  forma  P = hRT / V,  y sustituya  los  datos 

nRT  0,000166  mol  X fr3145  Pa  m3  mol"1  K1  X 448  K 
V ~ 3,05  X 10"^  m' 


- 2,03  X lCr  Fa 


Convierta  la  presidn  a kilopascales 


P = 2,03  X 103  Pa  X 


1 kPa 
1000  Pa 


= 2,03  kPa 


Conclusidn 

Se  observa  de  nuevo  que  despu^s  de  cancelar  las  unidades  en  la  expresidn  anterior,  quedan  solo  las  unidades  desea- 
das,  unidades  de  presi6n. 


EJEMPLO  PR  ACTICO  A:  ^Cuantos  moles  de  He(g)  hay  en  un  depdsito  de  5 JOG  L lleno  de  helio  a 10,5  atm  de  presidn  y a 30,0  °C? 

EJEMPLO  PR  ACTICO  B:  ^Cuintas  mol£culas  de  N2  quedan  en  un  sistema  de  ultra-alto  vacio  con  un  volumen  de  3,45  m3  cuan- 

do  la  presidn  se  reduce  a 6,67  X 10“7  Pa  a 25  °C? 


oonjuntos  de  condidones.  Entonces  tenemos  que  utilizar  la  ecuaddn  del  gas  ideal  dos  ve- 
ces,  para  unas  condiciones  inidales  y para  unas  condidones  finales,  es  dear, 

Condiciones  inidales  (i)  Condidones  f inales  (f) 

Py{  = tiiRT,  PfVf  = MfPTf 

m 

n{T{ 

Estas  dos  expresiones  son  iguales  entre  si  porque  cada  una  de  ellas  es  igual  a R. 


= 

n,T,  nfT, 


(6.12) 


La  Expresidn  (6.12)  se  llama  ecuacidn  general  de  los  gases.  La  utilizamos  a menudo 
cuando  se  mantienen  constantes  una  o dos  de  las  propiedades  del  gas  y podemos  sim- 
plificar  la  ecuaddn  eliminando  estas  constantes.  Por  ejemplo,  si  una  mas a de  gas  cons- 
tante  se  somete  a cambios  de  temperatura,  presidn  y volumen,  nx  y ti{  se  cancelan  porque 
son  iguales,  y se  obtiene: 


m 

Ti 


m 

Tf 


(n  constante) 


Esta  ecuad6n  se  denomina  a veces  ley  combinada  de  los  gases . En  el  Ejemplo  6.6,  se  man- 
tienen constantes  tanto  el  volumen  como  la  masa,  en  cuyo  ca so  se  establece  una  sendlla 
ielad6n  entre  la  presi6n  y la  temperatura  del  gas,  conodda  como  ley  deAmonlons : la  pre- 
adn  de  una  cantidad  constante  de  gas  confinada  en  un  determinado  volumen  es  directa- 
mente  propordonal  a la  temperatura  Kelvin. 


Utilization  de  las  leyes  de  los  gases 

Cuando  un  estudiante  afronta  un  problema  de  gases,  se  suele  preguntar  qud  ecuaddn  de 
los  gases  se  debe  usar.  Los  problemas  de  leyes  de  gases  suelen  poder  resolverse  por  mds 
de  un  camino.  Cuando  un  problema  implica  una  comparaddn  de  dos  gases  o de  dos  es- 
tados  (inidal  y final)  de  un  mismo  gas,  se  puede  utilizar  la  ecuaddn  general  de  los  gases, 
Ecuaddn  (6.12)  despufe  de  eliminar  los  t^rminos  n,P,  T,  V,que  permanezcan  constantes. 
En  otro  caso,  utilice  la  ecuad6n  de  los  gases  ideales,  Ecuad6n  (6.11). 
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EJEMPLO  6.6  Utilizacidn  de  la  ecuaci6n  general  de  los  gases 

La  representation  de  la  Figura  6.10(a)  se  cambia  por  la  de  la  Figura  6.10(b).  ^Cuil  es  la  presiOn  del  gas  en  la  Figura 
f».10(b)? 


AJ  man6metro 


A]  mandmetro 


Tcrm6mctro 


1.00  L 

02(g)  cn  l 

eoixliciones  | 
dtindar 


1.00  L 

\Pm  ? 

["* 


Baflo  de  hielo  04  Agua  hirvicndo 

A RGURA  6.1 0 

La  preskSn  de  un  gas  en  funddn  de  la  temperatura.  Representation  del 
Ejemplo  6.6 

El  volumen  y cantidad  del  gas  se  mantienen  constantes.  (a)  1,00  L de  02 
en  condiciones  estindan  (b)  1 ,00  Lde  O,  a 100  °C. 


Planteamiento 

Identifique  las  magnitudes  de  la  ecuacidn  general  de  los  gases  que  permanecen  constantes.  Cancele  estas  magnitudes 
y resuelva  la  ecuacidn  resultante. 

Resolucidn 

En  este  ca so  se  mantienen  constantes  la  cantidad  de  02(g)/  («*  = m*)  y el  volumen  ( = VI)* 


WiT;  «(Tf  y Ti  Tf 


y 


Pf  = 


Como  P,  = 1/10  bar,  T,  =273  K y Tf  = 373  K, 

^7^  K 

P,  = 1,00  bar  X — 


= 1/37  bar 


Conclusi6n 

Podemos  basar  nuestra  comprobacidn  en  el  conocimiento  intuitivo  de  lo  que  sucede  cuando  se  calienta  un  gas  en  un 
recipiente  cerrado:  la  presidn  del  gas  aumenta  (posiblemente  hasta  el  punto  de  rev  en  tar  el  recipiente).  Si  por  error  se 
hubiese  utilizado  la  relacidn  de  temperaturas  2 75  K/373  K,  se  hubiese  obtenido  una  presidn  final  inferior  a 1,00  atm, 
un  resultado  imposible. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Una  muestra  de  1,00  mL  de  N2(g)  a 36,2  °C  y 2,14  atm  se  calienta  hasta  37,8  °C  y la  presidn  se  re- 
duce hasta  1,02  atm  iQu£  volumen  ocupa  el  gas  a esta  temperatura  y presidn? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Suponga  que  en  la  Figura  6.10  deseamos  que  la  presidn  se  mantenga  constante  en  1,00  bar  cuan- 
do el  02(g)  se  calienta  hasta  100  °C.  <;Qu£  masa  de  02(g)  debemos  dejar  salir  del  matraz? 


6.4  Aplicaciones  de  la  ecuation  del  gas  ideal 

Aunque  la  ecuaddn  del  gas  ideal  puede  utilizarse  siempre  en  la  forma  dada  por  la  Ecua- 
ddn  (6.11),  le  resultar^  util  para  algunas  aplicadones  escribir  la  ecuad6n  en  una  forma 
un  poco  distinta.  En  esta  secddn  veremos  dos  de  estas  aplicadones:  la  determinad6n  de 
masas  molares  y de  densidades  de  gases. 
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Determination  de  la  masa  molar 

Si  conocemos  el  volumen  ocupado  por  un  gas  a una  derta  temperatura  y presidn,  pode- 
mos  despejar  de  la  ecuaddn  del  gas  ideal  la  cantidad  de  gas  expresada  en  moles.  Como 
el  numero  de  moles  del  gas  (n)  es  igual  a la  masa  del  gas  (m)  dividida  por  la  masa  molar 
(M);  si  conocemos  la  masa  y numero  de  moles  del  gas,  podemos  despejar  la  masa  mo- 
lar, M,  de  la  expresidn  n — m/M . Otra  altemativa  es  hacer  la  sustituddn  n — m/M  direc- 
tamente  en  la  ecuaddn  del  gas  ideal. 


PV  = 


mRT 

M 


(6.13) 


EJEMPLO  6.7  Determinad6n  de  una  masa  molar  utilizando  la  ecuacidn  del  gas  ideal 


El  propileno  es  un  producto  quimico  importante,  que  ocupa  aproximadamente  la  novena  posicidn  entre  los  productos 
qulmicos  mas  fabricados.  Se  utiliza  en  la  slntesis  de  otros  productos  organicos  y en  la  obtenci6n  de  plasticos  (polipro- 
pileno).  Un  recipiente  de  vidrio  pesa  40,1305  g limpio,  seco  y hecho  el  vado;  138,2410  g cuando  se  llena  conagua  a 25,0 
°C  (densidad  del  agua  =0,9970  g/mL);  y 40,2959  g cuando  se  llena  con  gas  propileno  a 740,3  mmHg  y 24,0  °C.  ^Cual 
es  la  masa  molar  del  propileno? 

Planteamiento 

Se  dan  la  presidn  (en  mmHg),  la  temperatura  (en  °C)  y la  informacidn  que  nos  permite  determinar  la  cantidad  del  gas 
(en  g)  y el  volumen  del  recipiente.  Si  se  expresan  estas  magnitudes  en  kelvin,  atmdsferas,  moles  y litros,  respectivamen- 
te,  se  puede  utiliza r la  Ecuacidn  (6.13)  con  R =0,08206  atm  L K-1  mol"1,  para  calcular  la  masa  molar  del  gas. 

Resoluci6n 

Primero  determine  la  masa  de  agua  necesaria  para  llenar  el  recipiente. 

masa  de  agua  para  llenar  el  recipiente  = 138,2410  g - 40,1305  g =98,1105  g 


Utilice  la  densidad  del  agua  como  factor  de  conversidn  para  obtener  el  volumen  de  agua  (volumen  del  recipiente) 

1 mL  H20 

volumen  del  agua  (volumen  del  recipiente)  = 98,1 105  g H20  X - ^ ~ = 98,41  mL  = 0,09841  L 

La  masa  de  gas  es  la  diferencia  entre  peso  del  recipiente  lleno  con  propileno  y del  recipiente  vacio. 

masa  del  gas  = 40,2959  g — 40,1305  g = 0,1654  g 
Los  valores  de  la  temperatura  y p resign  son  datos. 


T = 24,0  °C  + 273,15  = 297,2  K 


P = 740,3  mmHg  X 


1 atm 


= (19741  atm 


760  mmHg 

Finalmente  sustituimos  en  la  Ecuacidn  (6.13)  reordenada. 

mRj  0,1654  g X 0,08206  atm  L mol-1  K~l  X 297,2  K 


M = 


PV 


0,9741  atm  X 0,09841  L 


= 42,08  g mol  ! 


Conclusidn 

Cancelando  unidades  quedan  g y mol-1.  La  unidad  g mol-1  o g/mol  es  la  unidad  de  la  masa  molar,  la  magnitud  busca- 
da.  Se  puede  resolver  el  problema  por  otro  camino.  Sustituyamos  la  presidn  (0,9741  atm),  la  temperatura  (297,2  K)  y el 
volumen  (0,009841  L)  en  la  ecuacidn  del  gas  ideal  para  calcular  el  numero  de  moles  en  la  muestra  de  gas  (0,003931  mol). 
Como  la  muestra  contiene  0,003931  mol  y tiene  una  masa  de  0,165  g,  la  masa  molar  es  0,165  g/0, 003931  mol  = 
42,0  g mol1.  La  ventaja  de  este  enfoque  es  que  solo  utiliza  la  ecuacidn  del  gas  ideal;  no  hay  que  deducir  o memorizar 
la  Ecuacidn  (6.13). 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  mismo  recipiente  de  vidrio  del  Ejemplo  6.7  se  llena  con  un  gas  desconocido  a 772  mmHg  y 
22,4  °C.  El  recipiente  lleno  con  este  gas  pesa  40,4868  g.  ^Cuil  es  la  masa  molar  del  gas? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Una  muestra  de  1,27  g de  un  6xido  de  nitrdgeno,  que  puede  ser  NO  o N20,  ocupa  un  volumen  de 
1,07  L a 25  °C  y 737  mmHg.  ^De  qu£  dxido  se  trata? 
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Utilizamos  la  Ecuacfon  (6.13)  para  obtener  una  masa  molar  en  el  Ejemplo  6.7,  pero  ob- 
serve que  esta  ecuacfon  puede  tambfon  utilizarse  cuando  se  conozca  la  masa  molar  del 
gas  y se  desee  obtener  la  masa  de  una  determinada  muestra  de  gas. 

Considere  ahora  que  deseamos  determ inar  la  formula  de  un  hidrocarburo  descono- 
ddo.  Analizando  los  productos  de  la  combustion  podemos  establecer  la  composicfon 
centesimal  del  hidrocarburo  y,  a partir  de  ella,  determinar  la  formula  empfrica  del  hi- 
drocarburo. El  mOtodo  del  Ejemplo  6.7  nos  propordona  una  masa  molar  (g/mol),  que 
es  numOricamente  igual  a la  masa  molecular  (u).  Esta  es  toda  la  informadOn  que  nece- 
sitamos  para  establecer  la  formula  molecular  verdadera  del  hidrocarburo  (vedse  el  Ejer- 
ddo  96). 

Densidades  de  los  gases 

Para  determinar  la  denadad  de  un  gas  se  puede  empezar  con  la  ecuadOn  de  la  densidad 
d = m/V.  A continuadOn  se  expresa  la  masa  del  gas  como  el  producto  del  numero  de  mo- 
les del  gas  por  su  masa  molar:  m — n X M.  Esto  nos  lleva  a 


d = 


m 

V 


n X M 
V 


M 


Ahora,  utilizando  la  ecuadOn  del  gas  ideal,  podemos  sustituir  ti/V  por  su  equivalen- 
te,  P/RT,  obteniendo 


m _ MP 
V ~ RT 


(6.14) 


La  densidad  de  un  gas  en  condidones  estindar  puede  calcularse  fidlmente  dividien- 
do  su  masa  molar  por  el  volumen  molar  (22,7  L/mol).  Para  el  02(g)  en  condidones  esfon- 
dar,  por  ejemplo,  la  densidad  es  32,0  g/22,7  L = 1,41  g/L.  En  otras  condidones  de  tem- 
peratura  y presfon,  podemos  utilizar  la  Ecuacfon  (6.14). 


RECUERDE 

que  las  densidades  de  los 
gases  son  mucho  mis 
pequenas  que  las  densidades 
de  los  sdlidos  y los  lfquidos  y 
se  expresan  normalmente  en 
gramos  por  Htro  en  vez  de 
gramos  por  nulilitro. 


EJEMPLO  6.8  Cilculo  de  la  densidad  de  un  gas  utilizando  la  ecuacidn  del  gas  ideal 

^Cual  es  la  densidad  del  gas  oxigeno  (OJ  a 298  K y 0,987  atm? 

Planteamiento 

El  gas  esta  identificado,  por  lo  que  se  puede  calcular  su  masa  molar.  Se  conoce  la  tempera tura  en  kelvin  y la  presidn  en 
atmOsferas,  luego  puede  aplicarse  directamente  la  Ecuacfon  (6.14),  con  R =0,08206  atm  L K-1  moT1. 

Resolucidn 

La  masa  molar  del  02  es  32,0  g mol-1.  Aplicando  la  Ecuacidn  (6.14): 

tfi  MP  32,00  g mol-1  X 0,987  atm 
1 - V ~ RT  ~ 0,08206 atm L mol-1  K_1  X 298K  ” ' 6 

Conclusion 

Se  puede  resolver  este  problema  por  otro  camino.  Para  calcular  la  densidad  de  un  gas  a una  cierta  temperatura  y pre- 
si6n,  usaremos  una  muestra  de  1,00  L de  gas.  La  masa  de  1,00  L es  igual  a la  densidad  en  g/L.  Para  calcular  la  masa  de 
la  muestra  de  1,00  L,  usaremos  la  ecuacfon  del  gas  ideal  para  calcular  los  moles  en  la  muestra,  y despu^s  convertir  los 
moles  a gramos  usando  la  masa  molar  como  factor  de  conversion.  En  este  caso,  la  cantidad  de  02(g)  en  la  muestra  de 
1,00  L,  a 0,987  atm  y 298  K,  es 0,0404  mol  de  02(g),  o 1,29  g de  02(g).  Como  la  muestra  de  1,00  L de  02(g),  a esta  tempe- 
ratura y presiOn  tiene  una  masa  de  1,29  g,  la  densidad  es  1,29  g/L. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  es  la  densidad  del  gas  helio  a 298  K y 0,987  atm?  Basandose  en  su  respuesta,  explique  por 
quO  podemos  decir  que  el  helio  es  «mis  ligero  que  el  aire». 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  densidad  de  una  muestra  de  gas  es  1,00  g/L  a 745  mmHg  y 109  °C  ^Cual  es  la  masa  molar  del 
gas? 
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▲ RGURA6.11 

El  globo  lleno  de  helio  ©fence  una 
fuerza  ascendent©  en  la  pesa  de 
20,00  g,  de  manera  que  el  globo  y 
b pesa  juntos  solo  pesan  19,09  g. 


Las  densidades  de  los  gases  difieren  de  las  densidades  de  los  sdlidos  y los  liquidos  en 
dos  aspectos  importantes. 

1.  Las  densidades  de  los  gases  cambian  mucho  con  la  presidn  y la  temperatura,  au- 
mentando  al  aumentar  la  presidn  del  gas  y disminuyendo  al  aumentar  la  tempera- 
tura. Las  densidades  de  los  sdlidos  y los  liquidos  tambidn  cambian  un  poco  al  mo- 
dificarse  la  temperatura,  pero  apenas  cambian  con  la  presidn. 

2.  La  densidad  de  un  gas  es  directamente  propordonal  a su  masa  molar.  No  exis- 
te  una  reladdn  sendlla  entre  la  densidad  y la  masa  molar  de  los  sdlidos  y los  li- 
quidos. 

Una  aplicaddn  importante  de  las  densidades  de  los  gases  es  establecer  las  condido- 
nes  para  conseguir  globos  mis  ligeros  que  el  aire.  Un  globo  lleno  de  un  gas  se  elevar^  en 
la  atmdsfera  solamente  si  la  denddad  de  gas  es  menor  que  la  del  aire.  Como  las  densida- 
des de  los  gases  son  directamente  propordonales  a sus  masas  molares,  cuanto  mis  baja 
sea  la  masa  molar  del  gas,  mayor  seri  su  capaddad  de  elevarse.  La  masa  molar  menor 
es  la  del  hidrdgeno,  pero  el  hidrdgeno  es  inflamable  y forma  mezdas  explosivas  con  el 
aire.  La  explosidn  del  dirigible  Hindenburg  en  1937,  signified  el  final  de  los  viajes  transo- 
ce^nicos  en  aeronaves  llenas  de  hidrdgeno.  Ahora  las  aeronaves,  como  la  de  Goodyear, 
utilizan  helio,  que  tiene  una  masa  molar  solamente  dos  veces  la  del  hidrdgeno  y es  iner- 
te  (Figura  6.11).  El  hidrdgeno  todavia  se  utiliza  para  globos  meteoroldgicos  y otros  glo- 
bos de  observaddn. 

Otra  altemativa  es  llenar  el  globo  con  aire  caliente.  La  Ecuaddn  (6.14)  indica  que  la 
densidad  del  gas  es  inversamente  propordonal  a la  temperatura.  El  aire  caliente  es  menos 
denso  que  el  aire  frio.  Sin  embargo,  como  la  densidad  del  aire  disminuye  ripidamente 
oon  la  altitud,  hay  un  limite  en  la  altura  que  puede  alcanzar  un  globo  de  aire  caliente  o 
un  globo  de  cualquier  gas. 


6.5  Los  gases  en  las  reacciones  quimicas 

Las  reacciones  en  las  que  intervienen  gases  como  productos  y/o  reactivos  no  son 
nuevas  para  nosotros.  Ahora,  sin  embargo,  tenemos  una  herramienta  nueva  para 
utilizar  en  los  cilculos  estequiomdtricos  de  las  reacciones:  la  ecuacidn  del  gas 
ideal.  Concretando,  ahora  podemos  manejar  la  informacidn  sobre  gases  en  fun- 
ddn  de  volumenes,  temperaturas  y presiones,  ademis  de  las  masas  y de  la  can- 
tidad,  en  moles.  Una  aplicacidn  prictica  es  la  reaccidn  de  formacidn  de  nitrdge- 
no  en  los  air-bag  de  los  automdviles,  que  utilizan  la  ripida  descomposicidn  de  la 
azida  de  sodio: 


2NaNj(s)  --->Na(l)  +3  N2(g) 

Los  componentes  esendales  del  sistema  de  air-bag  son  un  sistema  de  igniddn  y una  pas- 
tilla  de  azida  de  sodio  con  algunos  aditivos.  Cuando  se  activa,  el  sistema  infla  el  air-bag 
en  20-60  ms  y convierte  el  Na(l)  en  un  residuo  sdlido  inocuo. 

En  las  reacciones  con  gases,  podemos:  (1)  utilizar  factores  estequiomitricos  para  esta- 
blecer reladones  entre  la  cantidad  de  un  gas  y las  cantidades  de  otros  reactivos  o produc- 
tos y (2)  utilizar  la  ecuaddn  del  gas  ideal  para  establecer  la  reladdn  entre  la  cantidad  de 
un  gas  y el  volumen,  la  temperatura  y la  presidn.  En  el  Ejemplo  6.9  se  determina  el  volu- 
men  de  gas  N2(g)  produddo  en  un  air-bag. 

Ley  de  los  volumenes  de  combination 

Cuando  los  reactivos  y productos  implicados  en  un  cilculo  estequiomdtrico  son  gases,  se 
puede  utilizar  un  mdtodo  muy  sendllo.  Considere  la  siguiente  reaeddn. 

2N0(g)+02(g) * 2 N02(g) 

2 mol  NO(g)  + 1 mol  02(g) ► 2 mol  N02(g) 
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EJEMPLO  6.9  Utilizacidn  de  la  ecuacidn  del  gas  ideal  en  los  cilculos  estequiom4tricos  de  las  reacciones 

^Qu4  volumen  de  N2(g),  medido  a 735  mmHg  y 26  °C,  se  obtiene  cuando  se  descomponen  75 #0  g de  NaN3? 

2 NaN3(s)  2 Na(l)  + 3 N2(s) 

Planteamiento 

Se  requieren  las  siguientes  conversiones: 

g NaN3 * mol  NaN3 * mol  N2 * L N2 

Se  precisa  la  masa  molar  de  NaN3  para  la  primera  conversion,  para  la  segunda  se  usa  el  factor  estequio metric o que  sale 
de  los  coeficientes  de  la  ecuaciOn  qufmica.  La  ecuaciOn  del  gas  ideal  se  usa  en  el  ultimo. 

Resolucidn 

? mol  N2  = 

P = 

V = 
n = 

R = 

T = 

V = 

Conciusi6n 

75,0  g deNaN3  es  un  poco  mas  de  un  mol  (M  «65  g/mol).  A partir  de  esta  cantidad  de  NaN3se  puede  esperar  un  poco 
mas  de  1,5  mol  de  N2(g);  0 °C  y 1 atm,  1,3  mol  N2(g)  que  a 0 °C  y 1 atm  ocuparlan  un  volumen  de  1,5  X22,4  =33,6  L. 
Como  la  tempera tura  es  mas  alta  que  0 °C,  y la  presidn  es  menor  que  1 atm,  la  muestra  debe  tener  un  volumen  mayor 
que  33,6  L. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuantos  gramos  de  NaN3  se  necesitan  para  obtener  20,0  L de  N2(g)  a 30,0  °C  y 776  mmHg? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^QuO  masa  de  Nafl),  expresada  en  gramos,  se  obtiene  por  litro  de  N2(g)  formado  en  la  descompo- 
siciOn  de  la  azida  de  sodio  si  el  gas  se  recoge  a 25  °C  y 1,0  bar? 


I IIIU1  IMdlNlQ  J IIIU1 

75,0  e NaN3  X — — — — — X = 1,73  mol  N2 

' 6 3 65,01  gNaN3  2molNaN3  ' 2 

1 atm 

735  mmHg  X — — = 0,967  atm 

5 760  mmHg 

? 

1,73  mol 

0,08206  atm  L mol-1  K_1 
26  °C  + 273  = 299  K 

nRT  1,73  mol  X 0/18206  atm  L mol"1  K-1  X 299  K _ 

P 0,967  atm  " ' 


Suponga  que  los  gases  se  comparan  a la  misma  P y T.  En  estas  condidones  un  mol  de 
gas  ocupa  un  derto  volumen,  que  representamos  como  V litros,  dos  moles  de  gas  ocu- 
pan  2V  litros,  y as!  sucesivamente. 

2VLNO(g)  + V L 02(g) * 2VL  N02(g) 

Ahora  dividimos  todos  los  coefidentes  por  V. 

2 L NO(g)  + 1 L 02(g) > 2 L NO 2(g) 

Por  tan  to,  la  razdn  de  volumenes  de  los  gases  consumidos  y produddos  en  una  reac- 
d6n  quimica  es  la  misma  que  la  razdn  de  moles,  siempre  que  todos  los  volumenes  se  mi- 
dan  a la  misma  presi6n  y temperatura. 

Lo  que  acabamos  de  hacer  es  establecer,  con  la  terminologia  actual,  la  ley  de  los  vo- 
ltimenes  de  combinacidn  de  Gay-Lussac,  ley  esbozada  en  el  apartado  dedicado  a la  ley 
de  Avogadro,  al  indicar  que  los  gases  reacdonan  combin^ndose  y obteni^ndose  volume- 
nes en  proporddn  a numeros  enteros  pequenos.  Los  numeros  enteros  pequenos  son  los 
ooefidentes  estequiom^tricos  de  la  ecuaddn  quimica  ajustada.  Utilizamos  esta  ley  en  el 
Ejemplo  6.10. 
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EJEMPLO  6.10  Aplicaci6n  de  la  ley  de  los  volumenes  de  combinacibn. 

La  blenda,  ZnS,  es  la  mena  mis  importante  del  cine.  La  tostacibn  (calentamiento  fuerte)  del  ZnS  en  presencia  de  oxlge- 
no,  es  el  primer  paso  para  la  obtencibn  comercial  de  cine. 

2 ZnS(s)  +3  0.,(g)  — — »2  ZnO(s)  +2  S02(g) 

^Qub  volumen  de  SO^g)  se  forma  a partir  de  1,00  L de  02(g)  y exceso  de  ZnS(s)?  Ambos  gases  se  miden  a 25°C  y 745  mmHg. 

Planteamiento 

El  reactivo  y el  producto  que  hay  que  comparar  son  gases  y ambos  estan  a la  misma  temperatura  y presibn,  por  lo  que 
podemos  deducir  una  razbn  de  volumenes  de  combinacibn  y tratar  los  coeficientes  de  la  ecuacibn  ajustada  como  si  fue- 
ran  litros. 

Resolucibn 

El  factor  estequiombtrico  (en  azul)  convierte  los  L 02(g)  a L S02(g). 

2L  SCWg) 

?LS02(g)  = 1,00L  02(g)  X — — 0,667LSO2(g) 

3L°2(gJ 

Conclusi  6n 

Algunos  estudiantes  resolverian  este  problema  con  la  siguiente  secuencia  de  conversion:  L 02 * mol  02 * mol  S02 

* L S02.  Este  camino  es  aceptable,  pero  no  es  tan  simple  como  el  propuesto. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  primera  etapa  de  la  obtencibn  de  acido  nftrico  es  la  conversion  de  amonlaco  a monOxido  de  ni- 
trOgeno.  Esto  se  lleva  a cabo  en  condiciones  de  temperatura  alta  y en  presencia  de  un  catalizador  de  platino.  ^QuO  vo- 
lumen de  02(g)  se  consume  por  litro  de  NO(g)  formado? 

4 NHj(g)  + 5 02(g)  ^ 4 NO(g)  + 6 H20(g) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  si  todos  los  gases  se  miden  a la  misma  temperatura  y presibn,  ^qui  volumen  de  NH3(g)  se  obtie- 
ne  cuando  se  consumen  225  L de  ^(g)  segun  la  reacciOn  N2(g)  + Hjfg) * NHj(g)  (sin  ajustar)? 


6.6  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Como  seria  la  respuesta  del  Ejemplo  6.10,  mayor,  menor  o igual  a 0,667  L?  Si  (a)  ambos  gases 
se  miden  en  condiciones  estandar;  (b)  si  el  02(g)  se  mide  en  condiciones  estandar  y el  S02(g)  se 
mide  a 25  °C  y 745  mmHg. 


6.6  Mezclas  de  gases 


Las  leyes  elementales  de  los  gases,  como  la  ley  de  Boyle  y la  ley  de  Charles,  se  basaron 
en  el  eomportamiento  del  aire,  que  es  una  mezcla  de  gases.  Asi  que  las  leyes  elementa- 
les  de  los  gases  y la  ecuadbn  del  gas  ideal  pueden  aplicarse  tanto  a una  mezcla  de  gases 
inertes  como  a cada  uno  de  los  gases  por  separado.  Siempre  que  sea  poable,  la  manera 
mbs  sendlla  de  trabajar  con  mezclas  gaseosas  es  utilizar  como  valor  de  n la  cantidad  to- 
tal en  moles  de  la  mezcla  de  gases  (ntot). 

Por  ejemplo,  considbrese  una  mezcla  de  gases  en  un  redpiente  de  volumen  V,  a la 
temperatura  T.  La  presibn  total  de  la  mezcla  se  determina  a partir  de  la  cantidad  total 
de  gas: 


Pfnh  — 


n^RT 


(T  constante,  V constante) 


(6.15) 


Para  valores  constantes  de  T y P,  el  volumen  total  de  la  mezcla  de  gases  se  determina 
tambibn  con  la  cantidad  total  de  gas: 


Vtot  = 


P 


(T  constante,  P constante) 
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EJEMPLO  6.11  Aplicacidn  de  la  ecuacidn  del  gas  ideal  a una  mezcla  de  gases 


^Cuil  es  la  presidn,  en  bar,  que  ejerce  una  mezcla  de  1,0  g de  H2  y 5,00  g de  He  cuando  la  mezcla  esta  confinada  en  un 
vo lumen  de  5,0  L a 20  °C? 


Planteamiento 

A T y P constantes,  la  presidn  total  de  la  mezcla  se  determina  con  la  cantidad  total  de  gas:  Pw  = wtotRT/ V. 

Resolucidn 

mol  He 
4,003  g He , 

= 0,50  mol  H2  + 1,25  mol  He  = 1,75  mol  gas 


/ 1 mol  H2  \ / 1 mol  He  \ 

““  ■ * Sraplj  + l5’°°SHe  X 4003 g He / 


„ 1,75  mol  X 0,0831  bar  L mol-1  K_1  X 293  K „ „ L 

P ML -Mbar 


Conclusidn 

Tambi4n  es  posible  resolver  este  problema  comenzando  con  la  Ecuacidn  (6.12).  Como  1 mol  de  gas  ocupa  22,7  L a 0 °C  y 
1 bar,  la  presidn  ejercida  por  1,75  mol  de  gas  en  un  recipiente  de  5,0  L a 293  K,  es:  (1,75  mol/1,00  mol)  X (293  K/273  K)  X 
(22,7  L/5,0  L X 1,0  bar  = 8,5  bar. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Si  se  anaden  12,5  g de  Ne  a la  mezcla  de  gases  descrita  en  el  Ejemplo  6.11  y despu4s  se  aumenta 
la  temperatura  hasta  55  °C,  ^cual  sera  la  presidn  total  del  gas?  ( Sugerencia : ^cual  es  el  nuevo  valor  del  numero  de  moles 
del  gas?  <;Qu4  efecto  tiene  el  aumento  de  temperatura  en  la  presidn  de  un  gas  que  esta  a volumen  constante?) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Se  median  2,0  L de  O 2(g)  y 8,0  L de  N2(g)  medidos  ambos  a 0,00  °C  y 1,00  atm.  La  mezcla  de  ga- 
ses inertes  se  comp  rime  hasta  ocupar  2,0  L a 298  K.  ^Cual  es  la  presidn  que  ejerce  esta  mezcla? 


John  Dalton  hizo  una  contribuddn  importante  al  estudio  de  las  mezdas  de  gases.  Dal- 
ton propuso  que  ca da  uno  de  los  gases  de  la  mezcla  se  expande  hasta  llenar  el  redpiente 
y ejerce  una  presi6n,  llamada  presidn  parcial  de  este  gas,  igual  a la  que  ejerceria  si  estu- 
viese  41  solo  en  el  redpiente.  La  ley  de  las  presiones  pa  males  de  Dalton  establece  que 
la  presidn  total  de  una  mezcla  de  gases  es  la  suma  de  las  presiones  pardales  de  los  com- 
ponentes  de  la  mezcla  (vedse  la  Figura  6.12).  Para  una  mezda  de  gases  A,  B,... 

= PA  + PB  + •••  (6.16) 

En  una  mezda  de  gases  formada  por  nA  moles  de  A,  nB  moles  de  B y asf  sucesivamen- 
te,  el  volumen  que  cada  gas  ocuparia  el  solo  a una  presidn  igual  a Ptot  es: 

VA  = n^RT/P^  VB  = nzRT/P tot;  ... 

El  volumen  total  de  la  mezcla  de  gases  es: 

VA  + VB... 

y la  expresi6n  del  porcentaje  en  volumen  habitualmente  empleada  es: 

V\  Vo 

volumen  % A = — 1 — X 100%;  volumen  % B = — — X 100%;  • • • 

Hot  Hot 

Se  puede  obtener  una  expresidn  muy  util  si  se  hacen  los  codentes 

PA  ”a(  ^T/Hot ) ma  Va  **a(  ^T/Ptot ) ma 

Hot  fiw(*T/Vw)  Hot  n tot(  PTVHot ) Miot 

Lo  que  significa  que 


RECUERDE 

que  cuando  se  utiliza  esta 
expresidn,  VA  = VB  = ...  = 


RECUERDE 

que  cuando  se  utiliza  esta 
expresidn,  PA  = PB  * ...  = Pw 


nA 


n 


tot 


Pa 


*A 


(6,17) 


214  Quimica  general 


(a)  5,0  L a 20  <b)  5,0  L a 20  °C 


Vl*  • ft* 

v 

M 5,0  L a 20 


/>  = 8,4  atm 


1,25  mol  He 
0,50  mol  R, 

1,75  mol  gas 


ARGURA  6.12 

HustrackSn  de  la  ley  de  Dalton  de  las  preslones  pardales 

La  presion  de  cad  a uno  de  los  gases  es  pnoponcional  a la  cantidad  del  gas.  La  preskSn  total  es  la  suma  de  las 
pnesiones  pardales  de  cada  uno  de  los  gases. 


El  t£rmino  nA/ntol  redbe  un  nombre  especial,  fracddn  molar  de  A,  xA.  La  £racci6n  molar 
de  un  componente  en  una  mezcla  es  la  fracddn  de  mol^culas  de  la  mezcla  que  correspon- 
de  a ese  componente.  La  suma  de  todas  las  fracdones  molares  de  la  mezda  es  1. 

Como  se  ilustra  en  el  Ejemplo  6.12,  frecuentemente  se  puede  pensar  en  las  mezdas  de 
gases  de  distintas  maneras. 


EJEMPLO  6.12  Cilculo  de  las  presiones  pardales  en  una  mezda  de  gases 


^Cuiles  son  las  presiones  pardales  de  y He  en  la  mezda  de  gases  del  Ejemplo  6.11? 

Planteamiento 

Se  puede  aplicar  la  ecuacirin  del  gas  ideal  a cada  gas  individualmente,  para  obtener  las  presiones  parciales  de  cada  gas. 

Resolud6n 

Un  posible  enfoque  consiste  en  la  aplicacidn  directa  de  la  ley  de  Dalton,  es  decir,  el  c£lculo  de  la  presi6n  que  cada  gas 
ejercerfa  si  se  encontrase  £1  solo  en  el  recipiente. 

"Hj  X RT  0,50  mol  X 0,0821  atm  L mol"1  K_1  X 293  K 

— ~v sS 2'4a,m 

Mhs  X RT  1,25  mol  X 0/1821  atm  L mol-1  K_1  X 293  K 
^ = — v 5fii 6'0atm 


La  expresirin  (6.1 7)  proporciona  una  manera  mas  sencilla  de  resolver  el  problema  porque  ya  sabemos,  por  el  Ejemplo 
6.11,  el  numero  de  moles  de  ambos  gases  y la  p resign  total  (Ptot  = 8,4  atm). 

0,50  Mhc  1,25 

Ph7  = — “ X = T~rrt:  X 8'4  atm  = FVte  = X Ptol  = — X 8,4 atm  = 6,0  atm 

Htot  l/75  1/75 

Condusi  6n 

Un  mdodo  efectivo  de  comprobar  la  respuesta  consiste  en  obtener  el  mismo  valor  por  otro  procedimiento,  como  se  ha 
hecho  aqui. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Una  mezcla  de  0,197  mol  de  C02(g)  y 0,00278  mol  de  H20(g)  esta  a 30,0  °C  y 2,50  atm.  ^Cual  es  la 
presi6n  parcial  de  cada  gas? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  composicirin  porcentual  en  volumen  del  aire  es  78,08  por  ciento  de  Nj,  20,95  por  ciento  de  Oj, 
0,93  por  ciento  de  Ar  y 0,036  por  ciento  de  C02.  ^Cuales  son  las  presiones  parciales  de  estos  cuatro  gases  en  una  mues- 
tra  de  aire  que  esta  a la  presi6n  baromdrica  de  748  mmHg? 
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♦ Agua  • Agua 


A FIG  UR  A 6.13 

Recogida  de  un  gas  sobre  agua 

La  botella  esta  llena  de  agua  y su  orificio  abierto  se  sostiene  por  debajo  del  nivel  del  agua  en  el  recipiente.  El 
gas  pnocedente  de  un  aparato  generador  de  gases  es  conducido  hacia  dentno  de  la  botella.  Cuando  el  gas  se 
acumula  dentno  de  la  botella,  el  agua  se  desplaza,  desde  la  botella  al  recipiente.  Para  que  la  pnesidn  total  del 
gas  en  la  botella  sea  igual  a la  presion  barometrica,  se  debe  ajustar  la  posicidn  de  la  botella  de  manera  que 
los  niveles  de  agua  fuera  y dentno  de  la  botella  sean  coincidentes. 


6.7  EVALUACI6N  de  conceptos 


Sin  hacer  catculos  deta  II  ados,  dig  a lo  que  podriasuceder  en  la  Fig  ura  6.12(c)  si  se  anaden  0,50  mol 
mas  de  H2(g)  en  el  cilindro  de  la  Figura  6.12(a):  (a)  la  fraccion  molar  de  H2  se  doblarfa;  (b)  la 
presion  parcial  de  H2se  mantendria  igual;  (c)  la  fraccion  molar  de  H2se  man  tend  ria  igual;  (d)la  pre- 
sion total  del  gas  aumentaria  un  50  por  ciento;  (e)  la  masa  total  de  gas  aumentaria  en  1,0  g. 


H dispositivo  que  se  muestra  en  la  Figura  6.13,  la  edmara  neumdtica,\ug6  unpapel  cru- 
cial para  aislar  gases  en  el  desarrollo  inidal  de  la  qulmica.  Naturalmente,  el  m£todo  solo 
fundona  si  los  gases  ni  se  disuelven  ni  reacdonan  con  el  liquido  desplazado.  Pero  esto 
es  lo  que  sucede  con  muchos  gases  importantes  como  el  H2,  02  y N2;  todos  ellos  pricti- 
camente  insolubles  e inertes  en  agua. 

Un  gas  que  se  recoge  en  una  cimara  neumitica  llena  de  agua,  se  dice  que  se  recoge  so- 
bre agua  y que  por  tanto,  est£  «humedo».  Es  una  mezda  del  gas  que  se  desea  obtener  y 
vapor  de  agua.  El  gas  que  se  esti  recogiendo  se  expande  hasta  llenar  el  redpiente  y ejer- 
oe  su  presidn  pardal,  P^.  El  vapor  de  agua  se  forma  por  evaporaddn  del  agua  liquids  y 
llena  tambi£n  el  redpiente,  ejerdendo  una  presidn  pardal,  Phm-  La  presidn  del  vapor  de 
agua  depende  solo  de  la  temperatura  del  agua,  como  se  muestra  en  la  Tabla  6.4. 

De  acuerdo  con  la  ley  de  Dalton,  la  presidn  total  del  gas  humedo  es  la  suma  de  las  dos 
presiones  pardales.  La  presidn  total  puede  hacerse  igual  a la  presidn  atmosferica  local 
(presidn  barometrica),  ajustando  la  posiddn  de  la  botella;  entonces,  se  puede  escribir: 

P,o,  = Pbar  = Pgas  + Ph20  ° Pgas  = Phar  ~ Ph20 

Una  vez  que  se  conoce  P^,  podemos  utilizar  este  dato  en  c^lculos  estequiometricos, 
como  se  hace  en  el  Ejemplo  6.13. 


◄ En  ios  experimented  antlguos 
algunos  dentlflcos  utlllzaban 
mercur1o  en  la  cAmara  neumitica 
para  poder  recoge r gases  solubles 
en  agua 


TABLA  6.4  Presiones 
de  vapor  del  agua 
a varias  temperatures 


Temperatura, 

°C 

Presion 
del  vapor, 
mmHg 

15,0 

12,79 

17,0 

14,53 

19,0 

16,48 

21,0 

18,65 

23,0 

21,07 

25,0 

23,76 

30,0 

31,82 

50,0 

92,51 

EJEMPLO  6.13  Recogida  de  un  gas  sobre  un  liquido  {agua) 

En  la  reaccidn  que  se  indica  a continuaci6n,  se  recogieron  81,2  mL  de  C^Cg)  sobre  agua  a 23  °C  y una  presidn  barom&ri- 
ca  de  751  mmHg.  ^Qu4  masa  de  Ag^fs)  se  ha  descompuesto?  (La  presibn  de  vapor  del  agua  a 23  °C  es  21,1  mmHg). 

2 A&0(s) *4  Ag(s)  + 02(g) 

Planteamiento 

La  clave  de  este  c£lculo  esta  en  darse  cuenta  que  el  gas  recogido  esta  humedo,  es  decir,  es  una  mezcla  de  02(g)  y vapor 
de  agua.  Utilice  Pbar  “ Po^  + P^o  para  calcular  PCy  y despu£s,  con  la  ecuacidn  del  gas  ideal  se  calcula  la  cantidad  de  02. 
Seran  necesarias  las  siguientes  conversiones:  mol  02 * mol  Ag20 > g Ag20. 


(contintia) 


216  Qiiimica  general 


Resoluci6n 


Po, 

V 

n 

R 
T 

n 

El  factor  para  pasar  los  moles  de  02(g)  a moles  de  AgjOfs)  se  obtiene  de  la  ecuacidn  quimica.  La  masa  molar  del  Ag20(s) 
es  el  ultimo  de  los  fac tores. 

2molAg'>0  231,7gAg^O 

76A6!0  - WOMlmdO,  X -r=^-  X ,mo|Ae;0  - 1.49gAK0 

Conclusi6n 

La  clave  del  calculo  es  la  determinacidn  de  la  cantidad  de  02(g)  en  la  muestra.  Po demos  estimar  rapidamente  la 
cantidad  de  02(g)  en  la  muestra  porque  en  las  condiciones  habituales  (T  »298  K,  P » 760  mmHg)  el  volumen  mo- 
lar de  un  gas  ideal  es  aproximadamente  24  L.  Por  tanto,  la  cantidad  de  gas  (principalmente  OJ  es  aproximadamen- 
te  0,08  L/24  L « 0,003  mol.  Esta  estimacidn  es  bastante  prdxima  al  valor  calculado. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  reacci6n  entre  el  aluminio  y el  acido  clorhfdrico  da  gas  hidrdgeno.  La  ecuacidn  quimica  ajus- 

tada  para  la  reacci6n  es: 

2 Al(s)  + 6 HCl(aq) * 2 AlCl3(aq)  + 3 H2(g) 

Si  se  recogen  35,5  mL  de  H2(g)  sobre  agua  a 26  °C  y una  presidn  barom&rica  de  755  mmHg,  ^cuantos  moles  de  HC1  se 
ban  consumido?  (La  presidn  de  vapor  del  agua  a 26  °C  es  25,2  mmHg) . 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Una  muestra  de  8,07  g de  Ag20  impuro  se  descompone  produci£ndose  plata  sdlida  y 02(g).  Si  se 

recogen  395  mL  de  02(g)  sobre  agua  a 25  °C  y presi6n  barom&rica  de  749,2  mmHg,  ^cuil  es  el  porcentaje  en  masa  de 
Ag20  en  la  muestra?  La  presidn  de  vapor  del  agua  a 25  °C  es  23,8  mmHg. 


= l\ai  — fVi2o  “ 751  mmHg  — 21,1  mmHg  = 730  mmHg 

= 81,2  mL  = 0,0812  L 

= ? 

= 0,08206  atm  L mol-1  K_t 
= 23  °C  + 273  = 296  K 
_ PV  _ 0,961  atm  X 0,0812  L 

~ RT  ~ 


0.08206  atm  L mol-1  K"1  X 296  K 


= 0,00321  mol 


6.7  Teona  cinetico-molecular  de  los  gases 

Vamos  a utilizar  ahora  algunos  t^rminos  introduddos  en  la  Secd6n  1.1  al  describir  el  m£- 
todo  dentifico:  las  leyes  elementales  de  los  gases  y la  ecuaddn  del  gas  ideal  se  utilizan 
para  prededr  el  comportamiento  de  los  gases;  son  leyes  naturales.  Para  poder  explicarlas 
se  necesita  una  teoria.  Hada  la  mitad  del  siglo  diednueve  se  desarrolld  una  teoria  deno- 
minada  teoria  cinetico-molecular  de  los  gases.  Esta  teoria  est£  basada  en  el  modelo  que 
se  muestra  en  la  Figura  6.14  y tiene  las  aguientes  caracteristicas. 

• Un  gas  esti  formado  por  un  numero  muy  grande  de  particulas  muy  pequenas  (mo- 
leculas  o,  en  algunos  casos,  3tomos)  en  movimiento  constante,  lineal  y al  azar. 

• Las  mol£culas  de  los  gases  d is  tan  mucho  unas  de  otras.  La  mayor  parte  del  espado 
ocupado  por  el  gas  est 4 vado.  (Las  mol^culas  se  consideran  como  masas  denomina- 
das  masas  puntuales,  es  dedr,  como  si  tuviesen  masa  pero  no  ocupasen  volumen). 

• Las  moUkulas  chocan  unas  con  otras  y con  las  paredes  del  redpiente  en  que  se  aloja 
el  gas.  Estas  colisiones  tienen  lugar  rapidamente,  de  modo  que  la  mayor  parte  del 
tiempo  las  mol^culas  no  estin  chocando. 

• Se  supone  que  no  se  ejercen  fuerzas  entre  las  mol4culas,  excepto  durante  el  corto 
tiempo  en  que  tiene  lugar  la  colisi6n.  Es  dedr,  una  mol^cula  dada  actua  indepen- 
dientemente  de  las  otras,  sin  que  su  presenda  la  afecte,  excepto  cuando  colisiona. 
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* Las  mol^culas  individuales  pueden  ganar  o perder  energfa  por  efecto  de  las  coli- 
siones. Sin  embargo,  para  un  conjunto  de  moteculas  que  estin  a temperatura  cons- 
tante,  la  energia  total  permanece  constante. 

La  validez  del  modelo  se  confirma  comparando  las  predicdones  del  modelo  con  he- 
chos  experimentales.  Como  veremos,  las  predicdones  del  modelo  son  consistentes  con 
varias  propiedades  macrosc6picas  observadas. 

Deduction  de  la  ley  de  Boyle 

En  esta  secd6n  vamos  a demostrar  que  la  teoria  dnetico-molecular  de  los  gases  explica 
satisfactoriamente  la  ley  de  Boyle.  La  ley  de  Boyle  se  ha  expresado  matemdticamente,  en 
la  Ecuaddn  (6.5),  como: 


PV  -a 


El  valor  de  a depende  del  numero  de  mol£culas,  N,  en  la  muestra  y de  la  temperatura, 
T.  Como  la  presidn  es  una  fuerza  por  unidad  de  Srea,  la  dave  para  dedudr  la  Ecuad6n 
(6.5)  es  evaluar  la  fuerza  de  las  colisiones  moleculares  contra  las  paredes  del  redpiente. 
Supongamos  una  mol^cula  movi^ndose  a lo  largo  del  eje  x en  direcd6n  a hada  una  pa- 
red perpendicular  a su  trayectoria.  Sea  ux  la  veloddad  de  la  mol4cula.  La  fuerza  ejerdda 
por  una  mol^cula  que  choca  contra  la  pared,  depende  de  los  siguientes  factores: 


▲ RGURA  6.14 
Visualization  del  mo  vi  mien  to 
molecular 

Las  molOculas  del  gas  estan  en 
constante  movimiento  y colisionan 
entre  si  y con  las  paredes  del 
recipiente. 


1.  La  frecuenda  de  las  colisiones  moleculares,  es  dear,  el  numero  de  colisiones  por  se- 
gundo.  Cuanto  mayor  sea  esta  frecuenda,  mayor  ser3  la  fuerza  total  sob  re  la  pared 
del  redpiente.  La  frecuenda  de  colisidn  aumenta  con  el  numero  de  molOculas  por 
unidad  de  volumen  y con  las  veloddades  moleculares. 

frecuenda  de  colisi6n  oc  (veloddad)  X (mo  lOcu  las  /unidad  de  volumen) 
frecuenda  de  colisi6n  oc  (u  J X ( N/V) 

2.  La  transferencia  de  moment o,  o impulso.  Cuando  una  molOcula  choca  contra  la  pared 
del  redpiente,  se  transfiere  un  momento  cuando  invierte  su  direcd6n.  Esta  trans- 
ferenda  de  momento  se  denomina  impulso.  La  magnitud  del  impulso  es  propordo- 
nal  a la  masa  de  la  molOcula,  m,  y a su  veloddad,  u. 


impulso  (transferenda  de  momento)  oc  (masa)  X (veloddad) 
impulso  oc  (muj 


La  presi6n  de  un  gas  (P)  es  el  producto  del  impulso  y la  frecuenda  de  colisi6n,  por 
tanto  la  propordonalidad  completa  para  los  factores  que  influyen  en  la  presidn  es 

P oc  (mux)  X (iij  X (N/V)  oc  ( N/V)mul 


En  un  instante  cualquiera,  sin  embargo,  no  todas  las  mol^culas  se  mueven  a la  misma 
veloddad,  por  lo  que  debemos  remplazar  u\  en  la  expresidn  anterior  por  el  promedio  de 
los  cuadrados  de  sus  veloddades  ul  que  se  denota  como  (En  este  contexto,  la  barra  su- 

perior nos  recuerda  que  se  trata  de  un  valor  promedio  de  u ]).  Para  comprender  mejor  el 

concepto  del  promedio  de  los  cuadrados  de  un  grupo  de  veloddades  consideremos  dn-  m La  barra  sobreuna  magnitud 

co  mol^culas  con  veloddades:  400;  450;  525;  585  y 600  m/s.  Obtenemos  el  promedio  ele-  significa  que  esta  puede  adoptar  un 

vando  al  cuadrado  las  veloddades,  sumando  estos  cuadrados  y dividiendo  por  el  nume-  ^ va!ores  ?ue  86 

ro  de  parbculas,  en  este  caso  anco. 


— =■  (400  m/s)2  + (450  m/s)2  + (525  m/s)2  + (585  m/s)2  + (600  m/s)2 

^ ^ 

= 2,68  X 10s  m2/s2 


Por  tanto  el  factor  de  propordonalidad  para  la  presidn  resulta: 
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RECUERDE 

que  la  velocidad  cuadrdlica 
media  no  es  lo  mLsmo  que  el 
cuadrado  de  la  velocidad  media. 
La  veloddad  media  o 
promedio  es  (400  + 450  + 525 
■f  585  + 600)/  5 = 512  m/s.  El 
cuadrado  de  esta  media  es 
(512  m/s)2  = 2,62  X 103  m2/s2. 
La  velocidad  cuadrdtica 
media  es  la  magnitud  que 
debe  usarse  en  la  Ecuacidn 
(6.18). 


► Maxwel  dedujo  esta  ecuaddn  en 
1860,  pero  no  se  pudo  com  probar 
expert  mentalmente  hasta  1055. 

Esta  determlnadbn  experimental  se 
describe  en  e!  sigulente  apartado 
^Estd  preguntdndose...? 


Otro  factor  a considerar,  es  que  no  hay  nada  especial  acerca  de  la  direcd6n  x,  por  lo  que 
podemos  esperar  que  u = ui  = ui  = 3 a , donde  la  magnitud  a — ui  + Uy  + ui  es  el 
valor  medio  de  u2,  teniendo  en  cuenta  todas  las  mol^culas,  no  solo  las  que  se  mueven  en 
la  direction  x.  Lamagnitud  u2,  es  la  llamada  velocidad  cuadrdtica  media.  Cuando  susti- 
tuimos^n2  por  u\  en  la  expresidn  anterior,  podemos  convertir  la  expresidn  en  una  ecua- 
a6n  porque  el  factor  ^ es  de  hecho,  la  constante  de  propordonalidad.  Por  tanto,  cuando 
todos  estos  factores  se  tienen  en  cuenta  adecuadamente,  el  resultado  es: 

IN  nr 

p = y— mu2  (6.18) 

Esta  es  la  ecuaddn  fundamental  de  la  teoria  dndtico-molecular  de  los  gases.  La  Ecuad6n 
(6.18)  se  puede  reescribir  como:  PV  = |Nwh2.  Es  derto  que  it2  depende  solo  de  la  tem- 
peratura,  por  tanto,  la  Ecuad6n  (6.18)  es  una  expresidn  matemdtica  de  la  ley  de  Boyle. 
No  hemos  demostrado  matemdticamente  que  u 2 depende  solo  de  la  temperatura,  pero  la 
discusidn  de  la  pr6xima  Secd6n  nos  ayudar^  a convercemos  que  es  derto.  La  Ecuad6n 
(6.18)  nos  condudr^  a otros  interesantes  resultados. 

Distribution  de  las  velocidades  moleculares 

Como  ya  se  ha  dicho  en  la  deducd6n  de  la  ley  de  Boyle,  no  todas  las  mol^culas  de  un  gas 
tienen  la  misma  veloddad.  Debido  al  enorme  numero  de  mol^culas  existentes,  no  pode- 
mos conocer  la  veloddad  de  cada  mol^cula,  pero  podemos  hacer  una  predicd6n  estadis- 
tica  de  cu^ntas  mol^culas  tienen  una  determinada  veloddad.  La  fracd6n  de  mol^culas, 
F,  que  tienen  una  veloddad,  u,  viene  dada  por  la  siguiente  ecuad6n: 

La  ecuad6n  anterior  se  llama  distribud6n  de  veloddades  de  Maxwell,  en  honor  a Ja- 
mes Clerk  Maxwell  que  la  dedujo  en  1860.  No  intentaremos  dedudrla  porque  requiere 
matemiticas  complejas.  En  su  lugar,  la  aceptaremos  como  v£lida  y la  utilizaremos  para 
entender  cdmo  depende  la  distribution  de  veloddades  de  la  masa  molecular,  A4,  y de  la 
temperatura,  T. 

La  Figura  6.15  muestra  una  representation  de  F(u)  frente  a u,  para  una  muestra  de 
H2(g)  a 0 °C.  La  forma  de  la  distribuci6n  se  justifica  fidlmente.  La  distribution  de- 
pende de  dos  factores  opuestos;  uno  que  es  proporcional  a u2  y un  factor  exponen- 
dal  a medida  que  u aumenta,  el  factor  u A aumenta  desde  el  valor  cero,  mien- 

tras  que  el  factor  exponencial  disminuye  desde  el  valor  unidad.  El  factor  u 2 favorece 
la  presenda  de  mol^culas  con  altas  veloddades  y es  el  responsable  de  que  haya  pocas 
mol^culas  con  veloddades  pr6ximas  a cero.  El  factor  exponendal  favorece  las  velod- 
dades bajas  y limita  el  numero  de  mol£culas  con  altas  velocidades.  Como  F es  el  pro- 
ducto  de  dos  factores  opuestos,  F aumenta  desde  el  valor  cero,  alcanza  un  m^ximo  y 


► RGURA  6.15 

DistribuckSn  de  veloddades  moleculares.  El  gas  hidrdgeno  a 0 °C 
Los  porrentajes  de  mol6culas  con  una  cierta  velocidad  se  representan 
en  funcidn  de  la  velocidad.  Se  serSalan  en  el  gr^fico  tres  velocidades:  la 
velocidad  mas  probable  es  aproximadamente  1500  m/s;  la  velocidad 
media  es  aproximadamente  1700  m/s;  y la  velocidad  cuadrdtica  media 
es  aproximadamente  1800  m/s.  Observe  que  < Uon- 
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◄ B area  bajo  las  curvas  es 
la  mlsma.  Cada  curva  es  para 
el  mlsmo  numero  total  de 
moleculas.  B efecto  de  aumentar 
la  temperatura  o dlsmlnulr  M,  es 
como  estlrar  un  gr&flco  de  goma. 

B mlsmo  numero  de  moleculas  se 
distrltxjye  en  un  Intervalo  mayor  de 
veloddades. 


M FIGURA  6.16 

DtstribuckSn  de  veloddades  motaculares.  Efecto  de  La  masa  y la 
temperatura 

Los  numenos  relativos  de  moleculas  con  cierto  valor  de  la  velocidad  se 
representan  en  funcidn  de  la  velocidad.  Observes©  el  efecto  de  la 
temperatura  sob  re  la  distribucibn  de  moleculas  de  oxigeno  y el  efecto  de 
la  masa:  es  necesario  calentar  el  oxigeno  hasta  una  temperatura  muy  alt a 
para  tener  la  misma  distribucidn  de  veloddades  que  el  hidnogeno  a 273  K. 


luego  decrece  a medida  que  crece  u.  Observe  que  la  distribucidn  no  es  simitrica  res- 
pecto  del  miximo. 

En  la  Figura  6.16  vemos  cdmo  la  distribucidn  de  veloddades  moleculares  depende  de 
la  temperatura  y de  la  masa  molar.  Comparando  las  distributiones  del  02(g)  a 273  K y a 
1000  K,  se  observa  que  el  intervalo  de  veloddades  se  ensancha  al  aumentar  la  tempera- 
tura y que  la  distribuddn  se  desplaza  hada  veloddades  mis  altas.  Las  distribudones  del 
02(g)  y el  H2(g),  ambos  a 273  K,  muestran  que  cuanto  mis  ligero  es  el  gas,  mis  ancho  es 
el  intervalo  de  veloddades. 

Observemos  ahora  las  tres  veloddades  caracteristicas  identificadas  en  la  Figura  6.15. 
La  veloddad  mis  probable  o modal,  u ^ es  la  veloddad  que  poseen  un  mayor  numero 
de  moliculas.  La  veloddad  media,  uav,  es  el  promedio  de  las  veloddades.  La  velocidad 
cuadritica  media,  u ^ se  obtiene  promediando  u2:  = V u2.  La  veloddad  cuadriti- 

ca  media  es  espedalmente  interesante  porque  podemos  utilizar  su  valor  para  calcular  la 
energia  dnitica  media,  e ^ de  un  conjunto  de  moliculas. 

La  energia  cinitica  media  de  un  conjunto  de  moleculas,  cada  una  con  masa 
m — M/Na,  es  la  media  de  \ mu2: 


— i “ 
ek  = i”iu2 


Como  ucm  — Vu2,  entonces  la  ecuaddn  anterior  para  u2^  -iP  se  puede  reescribir 


como: 


ei  = jmuL 


Este  resultado  demuestra  que  podemos  calcular  la  energia  dnitica  media,  e ^ a partir  de 
la  masa,  m,  y la  veloddad  cuadritica  media,  Todo  lo  que  necesitamos  ahora  es  una 
manera  de  calcular 

Se  puede  dedudr  una  ecuaddn  para  si  se  combi  nan  la  Ecuaddn  (6.18)  y la  ecu  a-  ◄ Un  gas  para  el  que  se  cumplen 
d6n  del  gas  ideal.  Considere  un  mol  de  gas  ideal.  El  numero  de  moliculas  que  hay  es  los  postuiados  (te  la  teoria  dn^tlco* 
N — Na  (numero  de  Avogadro),  y podemos  escnbir  la  ecuaciOn  del  gas  ideal  como  PV  — ^ 

RT  (es  dedr,  n — 1 en  la  ecuaddn  PV  — nRT).  Primero  sustituimos  N por  NAy  multiplica- 
mos  ambos  miembros  de  la  Ecuaddn  (6.18)  por  V.  Esto  nos  lleva  a 
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A continuaddn  sustituimos  PV  por  RT  y multiplicamos  ambos  miembros  de  la  ecuaddn 
por  3. 


3 RT  = NAmu 5 


Ahora  observe  que  el  producto  NAm  es  la  masa  de  1 mol  de  moliculas,  la  masa  molar,  M. 

3 RT  - Mu* 

Finalmente  despejamos  u 2,  y despuis  Vu2  que  es  w^. 


wcm 


/3~rt 

V M 


(6.20) 


La  Ecuaddn  (6.20)  muestra  que  de  un  gas  es  directamente  propordonal  a la  raiz  cua- 
drada  de  la  temperatura  Kelvin  e inversamente  propordonal  a la  ralz  cuadrada  de  su 
masa  molar.  Esto  significa  que:  (1)  las  veloddades  moleculares  aumentan  al  aumentar 
la  temperatura;  (2)  las  moliculas  de  gas  mis  ligeras  tienen  veloddades  mayores  que  las 
mis  pesadas. 

Para  calcular  una  veloddad  cuadritica  media  utilizando  la  Ecuaddn  (6.20)  necesi ta- 
mos expresar  la  constante  de  los  gases  como 

R = 8,3145  J mol"1  K"1 

El  julio  tiene  unidades  de  kg  m2  s~2,  por  lo  que  debemos  expresar  la  masa  molar  en  kilo - 
gramos  por  mol,  como  se  muestra  en  el  Ejemplo  6.14. 


EJEMPLO  6.14  Cilculo  de  una  veloddad  cuadritica  media 

^Cuil  de  las  dos  veloddades  es  mayor,  la  de  un  proyectil  disparado  por  un  rifle  M-16  de  gran  potenda  (2180  mi/h)  o 
la  veloddad  cuadritica  media  de  las  moliculas  de  H2  a 25  °C? 

Planteamiento 

Esta  es  una  aplicaciin  directa  de  la  Ecuaciin  (6.20).  Debemos  utilizar  unidades  SI:  R =8,3145  J K-1  mol-1  y M =2,016  X 
10T3  kg  mol"1.  Recuerde  que  1 J = 1 kg  m2  s"2. 

Resolucidn 

Determine  del  H2(g)  con  la  Ecuaciin  (6.20). 

/3  X 8,3145  kg  m2s“2  mol"1  K"1  X 298  K 
Ucm  ~ \ 2,016  X 10_3kgmol_1 

= V3,69  X 106m2/s2  = 1,92  X 103m/s 

El  resto  del  problema  requiere  convertir  1,92  X 103  m/s  a millas  por  hora,  o bien  pasar  2180  mi/h  a m/s.  Entonces  po- 
dremos  comparar  las  dos  velocidades.  Una  vez  hecho  esto,  encontramos  que  1,92  Xl03m/s  equivale  a 4,29  X103  mi/h. 
La  velocidad  cuadratica  media  de  las  moliculas  de  H2  a 25°C  es  mayor  que  la  veloddad  de  la  bala  del  rifle. 

Conclusi6n 

La  cancelaciin  de  unidades  conduce  a un  resultado  para  con  las  unidades  correctas  (m/s).  Ademas  la  Figura  6.15 
muestra  que  ticm  del  ^(g)  es  algo  mayor  que  1500  m/s  a 273  K.  A 298  K,  seri  tod  a via  un  poco  mayor  que  a 273  K. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  de  los  dos  gases  tiene  la  veloddad  cuadratica  media  mayor  a 25  °C,  NH3(g)  o HCl(g)? 
Calcule  Ucm  para  el  gas  con  velocidad  mayor. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^A  qui  temperatura  se  iguala  ucm  de  H2  con  la  velocidad  del  proyectil  del  rifle  M-16  del 
Ejemplo  6.14? 
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6.8  EVALUAC16N  DE  CONCEPTOS 


Sin  hacer  calcuios,  ia  cual  de  los  siguientes  gases  le  corresponde  una  mayor  ucm?  He{g)  a 1000 
Ko  H2a  250  K. 


6.1  iESTA  preguntAndose...? 

(Como  puede  demostrarse  experi mental mente  la  distribution 
de  velocidades  moleculares? 

Esto  puede  llevarse  a cabo  con  el  aparato  mostrado  en  la  Figura  6.17.  Un  homo  y una  ca- 
mara  en  la  que  se  ha  hecho  el  vacio,  estan  separados  por  una  pared  en  la  que  hay  un  pe- 
queho  agujero.  Las  molOculas  de  gas  se  calientan  en  el  homo  y salen  por  el  agujero  pa- 
sando  a continuaciOn  por  un  serie  de  rendijas  denominadas  oolimadores  que  concentran  las 
molOculas  en  un  haz.  El  numero  de  molOculas  en  el  haz  se  mantiene  pequeno  para  evitar 
que  choquen  entre  si  alterando  el  haz. 

El  haz  molecular  pasa  a travOs  de  una  serie  de  discos  rotatorios.  En  cada  disco  se  ha 
abierto  una  rendija.  Las  rendijas  de  los  sucesivos  discos  se  disponen  segun  cierto  angu- 
b.  Una  molOcula  que  pase  a travOs  del  primer  disco  rotatorio  solo  pasara  a travOs  del  se- 
gundo  si  su  velocidad  molecular  es  la  adecuada  para  alcanzar  el  segundo  disco  en  el  mo- 
mento  exacto  en  que  aparece  la  rendija.  Por  tanto,  para  una  velocidad  de  rotacidn  da  da, 
solo  las  molOculas  con  la  velocidad  adecuada  podran  pasar  a tra ves  de  la  serie  comple- 
ta  de  discos. 

P^ra  ciertos  va lores  elegidos  de  la  velocidad  de  rotacidn  se  registran  el  numero  de  mo- 
lOculas  que  pasan  a travOs  de  los  discos  y llegan  al  detector.  A continuaciOn  se  represen- 
tan  el  numero  de  molOculas  correspondiente  a cada  velocidad  de  rotacidn  frente  a la  ve- 
locidad de  rotacidn.  A partir  de  las  dimensiones  del  aparato  se  pueden  transformar  las 
velocidades  de  rotacidn  de  los  discos  en  velocidades  moleculares  obteniOndose  un  grafi- 
co  similar  al  mostrado  en  la  Figura  6.15. 


Colimadores  Discos  rotatorios 


(medida  a partir  de  los  discos  rotatorios) 

▲ FIGURA  6.17 

Determination  experimental  de  la  distribution  de  velocidades  moleculares 

Sob  las  moleculas  con  la  vebcidad  adecuada  para  pasar  a travOs  de  todos  bs  discos  rotatorios 
alcanzan  el  detector,  donde  se  precede  a contarias.  Al  ir  cambiando  la  vebcidad  de  rotacbn 
de  los  discos,  se  puede  determinar  la  distribution  completa  de  velociades  moleculares. 
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El  significado  de  la  temperatura 

Podemos  profundizar  mis  en  el  significado  de  la  temperatura  a partir  de  la  Ecuacidn 
(6.19),  la  ecuaddn  bisica  de  la  teoria  dnitd  co-molecular  escrita  para  un  mol  de  gas. 

Modificamos  un  poco  la  ecuaddn  sustituyendo  la  fracddn  Ipor  el  producto  equiva- 
lente  | x \ 

PV  = ^NAmu2  = Ina^wiu2  ) 

La  magnitud  (j-  mu2)  represents  la  energia  dn^tica  trasladonal  promedio,  ey,  de  un  con- 
junto  de  moliculas.  Cuando  hacemos  esta  sustituddn  y remplazamos  PV  por  RT,  obte- 
nemos 


RT  = |wAej; 

Ahora  podemos  despejar  en  esta  ecuaddn 


Como  Ry  NAsoneonstantes,  la  Ecuaddn  (6.21)indica  simplementeque^=constanteXT. 
Esto  traeconsigo  una  idea  nueva  e interesante  acerca  de  la  temperatura: 


La  temperatura  Kelvin  (T)  de  un  gas  es  directamente  proporcional  a la  energia 
dnetica  trasladonal  media,  (¥k)  de  sus  moleculas.  (6.22) 


La  idea  expresada  en  la  Ecuaddn  (6.22)  nos  ayuda  a entender  lo  que  sucede  a nivel  mo- 
lecular cuando  se  ponen  en  contacto  objetos  a diferentes  temperaturas.  Las  moleculas  del 
cuerpo  mis  ca lien te  tienen,  en  promedio,  mayor  energia  dnitica  que  las  moliculas  del  cuer- 
po  mis  frio.  Cuando  los  dos  objetos  se  ponen  en  contacto,  las  moleculas  del  cuerpo  caliente 
oeden  parte  de  su  energia  dnitica  a las  moleculas  del  cuerpo  frio  a trav^s  de  colisiones.  La 


6.2  £ESTA  PREGUNTANDOSE...? 

^Cual  es  la  temperatura  mas  baja  que  se  puede  alcanzar? 

La  ley  de  Charles  indica  que  hay  un  cero  absoluto  de  temperatura,  0 K,  pero,  ^puede  al- 
canzarse  esta  temperatura?  La  res  pu  esta  es  no,  aunque  podemos  a cere  am  os  mucho  a ella. 
En  los  ultimos  intentos  se  han  alcanzado  temperaturas  tan  bajas  como  unos  pocos  na- 
nokelvin.  Sin  embargo,  no  se  trata  simplemente  de  poner  algunos  atomos  calientes  en  un 
«refrigerador»  que  trabaja  aOK.  Hem  os  visto  que  la  temperatura  de  un  gas  es  proportio- 
nal a la  energia  cinitica  de  sus  moleculas;  por  tanto  para  enfriar  los  atomos  es  necesario 
extra er  su  energia  cinitica.  El  simple  enfriamiento  no  sirve  porque  el  refrigerador  siempre 
deberia  estar  a una  temperatura  mas  baja  que  la  de  los  atomos  que  van  a ser  enfriados. 

La  manera  de  conseguir  atomos  extrema  da  mente  frios  es  extra  yendo  su  energia  cin^ti- 
ca  al  detener  sus  trayectorias.  Esto  se  ha  conseguido  con  una  t^cnica  denominada  enfria- 
miento laser,  en  la  que  se  dirige  una  luz  laser  hacia  un  haz  de  atomos,  alcanzandolos  de 
frente  y frenandolos  drastic  a mente.  Una  vez  que  los  atomos  se  han  enfriado,  se  utilizan 
los  haces  cruzados  de  seis  la  seres  para  reducir  aun  mas  sus  energias.  Entonces  se  atrapa 
a los  atomos  frios  en  un  campo  magnetico  durante  aproximadamente  1 s.  Utilizando  este 
procedimiento,  un  grupo  de  la  Universidad  de  Colorado  logr6  enfriar  en  1995  un  haz  de 
atomos  de  rubidio  (Rb)  hasta  1,7  X 1CT7.  La  temperatura  mas  baja  alcanzada  por  el  horn- 
bre,  450  picokelvin,  ha  sido  publicada*  por  cientificos  del  Massachusetts  Institute  of  Te- 
chnology, en  2003. 


* A.  E.  Lean  hard  t,  T.  A.  Pasquini,  M.  Saba,  A.  Schirotzek,  Y.  Shin,  D.  Kielpinski,  D.  E.Pritchard,  y W. 
Ketterle,  Cooling  Bose-Einstein  Condensates  Below  500  Picokelvin,  Science  2003  vol  301,  p.  1513. 
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transferenda  de  energia  continua  hasta  que  las  energias  dndticas  medias  de  los  dos  cuer- 
pos  se  igualan,  que  es  cuando  Las  temperaturas  se  igualan.  Por  ultimo,  la  idea  expresada 
en  la  Ecuaddn  (6.22)  nos  propordona  una  nueva  perspectiva  del  cero  absoluto  de  tempe- 
ratura:  es  la  temperatura  a la  que  cesaria  el  mcrvimiento  traslacional  de  las  moliculas . 


6.8  Propiedades  de  los  gases  en  la  teorfa 
a'netico-molecular 

Una  veloddad  molecular  de  1500  m/s  equivale  a,  aproximadamente,  5400  km/h.  Podria 
parecer  que  una  moldcula  dada  de  un  gas  puede  recorrer  distandas  muy  grandes  en  un 
liempo  muy  pequeno,  pero  este  no  es  el  caso.  Cualquier  moldcula  del  gas  colisiona  fre- 
cuentemente  con  las  otras  moldculas  y por  ello  cambia  continuamente  de  direcddn.  Las 
moldculas  del  gas  siguen  una  tortuosa  trayectoria  en  zig-zag,  lo  que  retrasa  su  despla- 
zamiento  desde  un  punto  a otro  del  gas.  Aun  asi,  la  veloddad  neta  con  la  que  las  mo\& 
culas  del  gas  se  mueven  en  una  direction  determinada  si  que  depende  de  sus  velodda- 
des  medias. 

La  difusidn  es  la  migraddn  de  las  moldculas  como  resultado  del  movimiento  mole- 
cular al  azar.  La  Figura  6.18  muestra  un  fendmeno  que  se  observa  frecuentemente  en  un 
laboratorio  de  qulmica.  La  difusidn  de  dos  o mis  gases  da  como  resultado  el  entremez- 
dado  de  las  moliculas  y,  en  un  redpiente  cerrado,  conduce  ripidamente  a una  mezcla 
homoginea,  como  se  muestra  en  la  Figura  6.19(a).  Otro  fendmeno  reladonado  con  la  di- 
fusidn  es  la  efusidn,  consistente  en  la  salida  de  las  moldculas  del  gas  del  redpiente  que 
las  contiene  a travds  de  un  pequeno  orifido.  La  efusidn  de  una  mezcla  hipotdtica  de  dos 
gases  se  representa  en  la  Figura  6.19(b). 

La  veloddad  con  que  tiene  lugar  la  efusidn,  es  directamente  propordonal  a las  veloci- 
dades  moleculares,  es  dedr,  las  moldculas  con  veloddades  altas  se  efunden  mis  deprisa 
que  las  moldculas  con  veloddades  bajas.  Consideremos  la  efusidn  de  dos  gases  distintos 
que  estin  a la  misma  temperatura  y presidn.  Podemos  comparar  en  primer  lugar  las  ve- 
loddades de  efusidn  con  las  veloddades  cuadriticas  medias  y a continuaddn  utilizar  la 
expresidn  (6.20)  para  estas  ultimas. 

veloddad  de  efusidn  de  A (UcbOa  '3RT/Ma  Mb 

veloddad  de  efusidn  de  B (wCm)B  V 3 RT  MB  \ M,\  (6-23) 

En  la  Ecuaddn  (6.23)  pueden  utilizaise  cualquier  unidad  adecuada  para  expresar  la 
veloddad  de  efusidn  (por  ejemplo,  g/s,  mol/min)  porque  las  unidades  se  cancelan  en  la 


▲ FIGURA  6.18 
Difusidn  de  NH3(g)  y HCKg) 

El  NH3(g)  se  escapa  del  NH3fcq) 
del  fra sco  de  la  fotografia  con  la 
etiqueta  ammonium  h'tdroxide 
(hidrbxido  de  amonio)  y el  HCI(g) 
se  escapa  de  HCKaq).  Los  gases  se 
difunden  uno  hacia  el  otro  y 
cuando  se  juntan,  se  forma  un 
humo  bianco  de  cloruro  de  amonio 
debido  a la  reaccidn: 

NH3(g)  + HCKg) * NH4CKs) 

Debido  a su  mayor  velocid ad 
molecular  media,  las  moleculas  de 
NH3  se  difunden  mis  deprisa  que 
lasde  HCI.  En  consecuencia  el 
humo  bianco  se  forma  proximo  a la 
boca  del  frasco  de  HCKaq). 
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◄ FIGURA  6.19 
DifuskSn  y efusidn 

(a)  Difusion  es  el  paso  de  una  sustancia  a travds  de  otra. 
En  este  caso,  el  H2  se  difunde  mis  ripidamente  que  el 
N2  ponque  es  mis  ligero,  aunque  finalmente  tiene  lugar 
la  mezcla  completamente  al  azar.  (b)  Efusidn  es  el  paso 
de  una  sustancia  a travds  de  un  orificio  o mem  bra  na 
porosa,  hacia  el  vacio.  En  este  caso,  el  H2  por  ser  mis 
Igero  efunde  mis  ripidamente  que  el  N2. 


(b) 
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raz6n  de  los  dos  veloddades.  La  Ecuad6n  (6.23)  es  la  formuladdn  mediante  la  teoria  d 
nitica  de  una  ley  del  siglo  diednueve  llamada  ley  de  Graham. 


La  velocidad  de  efusion  de  un  gas  es  inversamente  proporcional  a la  rah  cuadrada 

de  su  masa  molar.  (6.24) 


La  ley  de  Graham  tiene  importantes  limitadones  que  se  deben  tener  en  cuenta.  Puede 
utilizarse  para  describir  la  efusfon  solamente  de  gases  a presiones  muy  bajas,  de  mane- 
ra  que  las  moliculas  salgan  a travis  del  orifido  individualmente  y no  en  forma  de  cho- 
rro.  Ademis  el  orifido  debe  ser  muy  pequeno,  de  manera  que  no  tengan  lugar  colisiones 
cuando  las  moliculas  lo  atraviesan.  Graham  propuso  su  ley  en  1831  para  describir  la  di- 
fusfon  de  gases,  pero  la  ley  realmente  no  puede  aplicarse  a la  difusfon.  Las  moliculas  de 
un  gas  que  se  difunde  experimentan  colisiones  unas  con  otras  y con  el  gas  en  cuyo  seno 
se  estin  difundiendo.  Algunas  induso  se  mueven  endirecd6n  opuesta  a la  del  flujo  neto. 
Aun  asi,  la  difusfon  tiene  lugar  y los  gases  de  masa  molar  baja  se  difunden  mis  deprisa 
que  los  de  masa  molar  alta.  Sin  embargo,  no  podemos  utilizar  la  ley  de  Graham  para  ob- 
tener  predicdones  cuantitativas  de  las  veloddades  de  difusidn  . 

Dos  gases  distintos  que  estin  a la  misma  temperatura,  tienen  el  mismo  valor  de 

\mu' . Esto  significa  que  las  moliculas  con  una  masa  (m)  mis  pequefia  tienen  una 
veloddad  (u^J  mayor.  Cuando  la  efusfon  tiene  lugar  en  las  condidones  restrictivas  que  se 
acaban  de  describir,  se  puede  utilizar  la  Ecuad6n  (6.23),  para  determinar  cuil  de  los  gases 
efunde  mis  deprisa,  cuil  efunde  en  un  tiempo  mis  corto,  cuil  recorre  una  distanda  ma- 
yor en  un  periodo  de  tiempo  dado  y asi  sucesivamente.  La  manera  de  hacerlo  es  observar 
que  en  ca da  caso,  la  raz6n  de  veloddades  de  efusfon,  tiempos,  distandas,  etc.  es  igual  a la 
raiz  cuadrada  de  una  raz6n  de  masas  molares  como  se  indica  en  la  Ecuad6n  (6.25). 


razin  de  < 


veloddades  moleculares 
veloddades  de  efusidn 
tiempos  de  efusiin 

distandas  recorridas  por  las  moliculas 
cantidades  de  gas  efundido 


V razin  de  dos  masas  molares  (6.25) 


A1  utilizar  la  Ecuad6n  (6.25),  primero  razonamos  cualitativamente  sobre  si  la  razdn  de  las 
propiedades  debe  ser  mayor  o menor  de  la  unidad.  Entonces  expresamos  la  razdn  de  ma- 
sas molares  de  acuerdo  con  ello.  Los  Ejemplos  6.15  y 6.16  ilustran  este  procedimiento. 


6.9  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Gue  respuesta(s)  es  verdadera  cuando  se  comparan  1,0  mol  de  H2(g)  en  condiciones  estandar, 
y0,50  mol  de  He(g)  en  condiciones  estandar?  Los  dos  gases  tienen  igual  (a)energfa  cinetica  me- 
dia de  sus  molecules;  (b)  velocidades  cuadraticas  medias;  (c)  masas;  (d)  volumenes;  (e)  densida- 
des;  (f)  velocidades  de  efusion  a traves  de  un  orificio. 


Aplicaciones  de  la  difusion 

La  difusfon  de  unos  gases  en  otros  tiene  muchas  aplicaciones  pricticas.  El  gas  natural  y 
el  gas  de  petr61eo  licuado  (GPL)  son  inodoros  y para  aplicaciones  comerdales  se  les  ana- 
de  una  pequena  cantidad  de  un  compuesto  orginico  gaseoso  que  contiene  azufre  y se  lla- 
ma metilmercaptano,  CH^H.  El  mercaptano  tiene  un  olor  detectable  en  partes  por  mil 
millones  o menos.  Cuando  hay  una  fuga,  lo  que  puede  significar  un  serio  peligro  de  as- 
fixia  o explosfon,  podemos  confiar  en  el  aviso  propordonado  por  la  difusi6n  de  este  olo- 
roso  compuesto. 

Durante  la  segunda  guerra  mundial,  el  proyecto  Manhattan  (el  plan  para  desarrollar 
una  bomba  afomica  llevado  a cabo  en  secreto  por  el  gobiemo  de  los  Estados  Unidos)  uti- 
lize un  mitodo  basado  en  la  difusidn  de  gases  para  separar  el  isdtopo  deseado  235U  del 
predominante  23®U.  El  mitodo  esti  basado  en  que  el  hexafluoruro  de  uranio,  UF^  es  uno 
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EJEMPLO  6.15  Comparaci6n  de  las  cantidades  de  gases  que  efunden  a travds  de  un  orificio 

Si  efunden  2,2  X 10"*  mol  de  N2(g)  a travds  de  un  pequeno  agujero  en  105  s#  ^cuanto  H2(g)  efundiria  a travds  del  mis- 
mo  orificio  en  105  s? 

Planteamiento 

Primero  razonemos  cualitativamente.  Las  moldculas  de  H2  tienen  menos  masa  que  las  moldculas  de  N2#  por  lo  que  de- 
berian  efundir  mis  rapidamente  si  los  dos  gases  se  encuentren  a la  misma  tempera tura.  Antes  de  establecer  la  razdn: 

mol  H2  efundido 
mol  N2  efundido 

igual  a Vrazdn  de  masas  mo  la  res,  debemos  aseguramos  que  la  razdn  de  masas  molares  es  mayor  que  utw. 

Resoluci  6n 

? molH2  = /Mn2  = 28,014  = ^ ^ 

2,2  X lO^molNj  V Mh2  V 2,016 
?molH2  = 3,728  X 2,2  X KT4  = 8,2  X lO^molHi 

Conclusidn 

Se  podria  estimar  el  resultado  antes  de  calcularlo.  Como  la  razdn  de  masas  molares  es  aproximadamente  14,  la  razdn 
de  velocidades  de  efusidn  es  aproximadamente  V 14  que  es  un  poco  menos  de  4.  Por  consiguiente,  el  H2  se  efunde  casi 
cuatro  veces  mas  deprisa  que  el  N2/  y se  efundira  casi  cuatro  veces  mas  en  un  mismo  periodo  de  tiempo. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  En  el  Ejemplo  6.15,  ^cuanto  02(g)  efundiria  a travds  del  mismo  orificio  en  105  s? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  En  el  Ejemplo  6.15,  ^cuanto  tiempo  necesitarian  2,2  X 10"*  mol  de  para  efundir  a travds  del 

mismo  orificio  que  2,2  X 10"*  mol  de  N2? 


EJEMPLO  6.16  Relaci6n  entre  los  tiempos  de  efusidn  y las  masa  molares 

Una  muestra  de  Kr(g)  se  escapa  a travds  de  un  pequeno  agujero  en  87,3  s y un  gas  desconocido,  en  condiciones  iddnti- 
cas,  necesita  42,9  s.  ^Cuil  es  la  masa  molar  del  gas  desconocido? 

Planteamiento 

Como  el  gas  desconocido  efunde  mas  deprisa,  debe  tener  una  masa  molar  menor  que  la  del  Kr.  Antes  de  establecer  la 
razdn 

tiempo  de  efusidn  para  gas  desconocido 
tiempo  de  efusidn  para  Kr 

igual  a Vrazdn  de  masas  molares,  debemos  estar  seguros  de  que  es  menor  que  1.  La  razdn  de  masas  molares  debe  es- 
cribirse  con  la  masa  molar  del  gas  mas  ligero  (el  gas  desconocido)  en  el  numerador. 

Resolucidn 

tiempo  de  efusidn  para  gas  desconocido  _ 42,9  s _ j M _ ^ 

tiempo  de  efusidn  para  Kr  87,3  s \ 

M = (0,491  )2  X Mkt  = (0,491  )2  X 83,80  = 20,2g/mol 

Conclusi  6n 

Utilice  el  resultado  final  para  trabajar  al  revds.  La  masa  molar  del  gas  desconocido  es  cuatro  veces  menor  que  la  del 
Kr.  Como  la  velocidad  de  efusidn  XI/  VM,  el  gas  desconocido  se  efundira  como  V4  =2  veces  mis  rapido  que  el  Kr.  Los 
tiempos  de  efusidn  muestran  que,  en  efecto,  el  gas  desconocido  se  efunde  dos  veces  mas  rapido  que  el  Kr. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Otro  gas  desconocido,  en  las  mismas  condiciones  del  Ejemplo  6.16,  necesita  131,3  s para  efundir- 

se.  ^Cual  es  la  masa  molar  de  este  gas  desconocido? 

EJEMPLO  PR ACTICO  B:  En  las  mismas  condiciones  del  Ejemplo  6.16,  ^cuanto  tiempo  necesitaria  una  muestra  de  gas  eta- 

no,  C2H^,  para  efundirse? 
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A RGURA  6.20 

Com  porta  mi  errto  de  los  gases 
reales.  El  factor  de 
com  pres  ibilidad  en  functfn  de  la 
prestfn  a 0 °C 

Los  valores  del  factor  de 
oompresibilidad  inferiores  a la 
unidad  indican  que  las 
desviaciones  del  com  porta  mien  to 
de  gas  ideal  se  deben 
principalmente  a las  fuerras 
intermoleculares  atractivas.  Los 
valones  mayo  res  de  la  unidad 
apanecen  cuando  el  volumen  de  las 
mol^culas  del  gas  per  si  solas  es 
ina  fraccidn  importante  del 
volumen  total  del  gas. 


de  los  pocos  compuestos  de  uranio  que  pueden  obtenerse  en  estado  gaseoso  a tempera- 
turas  moderadas.  Cuando  el  UF*(g)  a alta  presi6n  es  obligado  a pasar  a trav^s  de  un  tabi- 
que  que  tiene  millones  de  agujerossubmicroscdpicos  por  centimetro  cuadrado,  las  mol£- 
culas  que  contienen  el  isdtopo  235U,  pasan  a trav^s  del  tabique  un  poco  mis  deprisa  que 
las  que  contienen  23SU,  como  era  de  esperar  segun  la  Ecuacidn  (6.25).  El  UF6(g)  contiene 
una  propord6n  de  235U  con  respecto  a 23SU  ligeramente  mayor  que  antes  de  atravesar  el 
tabique.  El  gas  se  ha  enriqueddo  en  235U.  Llevando  a cabo  este  proceso  en  varios  miles 
de  pasos,  se  obtiene  finalmente  un  producto  con  una  proporddn  alta  de  23  5U. 


6.9  Gases  no  ideales  (reales) 

Los  datos  de  la  Tabla  6.2  son  una  dara  evidenda  de  que  los  gases  reales  no  son  «ideales». 
Debemos  comentar  brevemente  curies  son  las  condidones  para  el  comportamiento  ideal 
y qu£  puede  hacerse  cuando  no  se  cumplen.  Una  medida  util  de  la  desviaddn  de  un  gas 
del  comportamiento  del  gas  ideal  la  propordona  el  factor  de  compresibilidad.  Elector  de 
compresibilidad  de  un  gas  es  el  codente  PV/nRT.  A partir  de  la  ecuad6n  del  gas  ideal,  ve- 
mos  que  para  un  gas  ideal  PV/nRT  = 1.  Para  un  gas  real,  el  factor  de  compresibilidad  pue- 
de tener  valores  muy  diferentes  de  la  unidad.  La  Tabla  6.5  muestra  valores  del  factor  de 
oompresibilidad  para  diversos  gases  a 300  K y 10  bar.  Estos  datos  muestran  que  las  des- 
viaciones del  gas  ideal  pueden  ser  grandes  o pequenas  dependiendo  del  gas.  A 300  K y 10 
bar,  el  He,  H2,  CO,  N2  y 02  se  comportan casi  idealmente,  ( PV/nRT » 1),  pero  el  NH3  y SF6 
no,  ( PV/nRT  « 0,88).  En  la  Figura  6.20  se  representa  el  factor  de  compresibilidad  en  fun- 
ddn  de  la  presidn  para  tres  gases  distintos.  La  conclusidn  principal  que  se  obtiene  de  esta 
figura  es  que  todos  los  gases  se  comportan  idealmente  a presiones  sufidentemente  bajas, 
digamos  que  por  debajo  de  una  atm6sfera,  pero  las  desviadones  aparecen  a presiones  ma- 
yores.  A presiones  muy  altas,  el  factor  de  compresibilidad  es  siempre  mayor  que  1. 

El  comportamiento  de  los  gases  no  ideales  podria  explicarse  de  la  siguiente  manera: 
la  Ley  de  Boyle  predice  que  a presiones  muy  altas  el  volumen  del  gas  se  hace  extremada- 


TABLA  6.5  Constantes  de  Van  der  Waals  y factores 
de  compresibilidad  (a  10  bar  y 300  K)  de  varios  gases 


Gas 

Constantes  de  Van  der  Waals 

Factor 

de  compresibilidad 

a,  bar  L2  mol  2 

b,  L mol  1 

H2 

0,2452 

0,0265 

1,006 

He 

0,0346 

0,0238 

1,005 

Gas  ideal 

0 

0 

1 

n2 

1,370 

a0387 

0,998 

CO 

1,472 

0,0395 

0,997 

c>2 

1,382 

0,0319 

0,994 

ch4 

2/303 

0,0431 

U983 

NFj 

3,58 

0,0545 

0,965 

co2 

3,658 

0,0429 

0,950 

NjO 

3,852 

0,0444 

0,945 

c2h6 

5,580 

0,0651 

0,922 

nh3 

4,225 

0,0371 

0,887 

sf6 

5,580 

0,0651 

0,880 

Cs H8 

9,39 

0,0905 

a 

so2 

7,857 

0,0879 

a 

Las  constantes  de  Van  der  Waals  son  de  CRC  Handbook  of  Chemistry  and  Physics,  83rd  ed., 
David  R.  Lide  (ed.).,  Boca  Raton,  FL:  Taylor  & Francis  Group,  2002.  Los  factores  de 
compresibilidad  se  han  calculado  a partir  de  los  datos  del  Chemistry  WebBook  del  National 
Institute  of  Standards  and  Technology  (NIST);disponible  on  line 
http://webbook.nist.gov/chemistry/. 

6 A 10  bar  y 300  K,  C3H8  y SO2  son  liquidos. 
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00  (b) 

▲ FIGURA  6.21 

Efecto  del  tamaflo  de  las  mottculas 

(a)  Una  important©  fraccidn  del  espacio  esta  vacio  y el  gas  todavia  puede  comprimirse  a vclumenes  me  no  res. 

(b)  Las  mcleculas  ocupan  la  mayor  parte  del  espacio  disponible.  El  volumen  del  sistema  es  solo  UgAramente 
mayor  que  el  volumen  total  de  las  mcleculas. 


mente  pequeno,  acercindose  a cero.  Sin  embargo,  esto  no  puede  ser  asl,  porque  las  moli- 
culas  por  si  solas  ocupan  un  espacio  y son  pricticamente  incompreables  como  se  sugiere 
en  la  Figura  6.21.  Debido  al  tamano  finito  de  las  moteculas,  el  producto  PV  a altas  pre- 
aones,  es  mayor  de  lo  predicho  para  un  gas  ideal  y el  factor  de  compresibilidad  se  hace 
mayor  que  1.  Tambiin  debemos  tener  en  cuenta  la  existenda  de  las  fuerzas  intermolecu- 
lares  en  gases.  La  Figura  6.22  muestra  que,  debido  a las  fuerzas  atractivas  existentes  en- 
tre  las  mol4culas,  la  fuerza  de  las  colisiones  de  las  mol^culas  del  gas  con  las  paredes  del 
iedpiente  es  menor  de  lo  esperado  para  un  gas  ideal.  Las  fuerzas  in  ter  molecu  lares  de 
atracddn  son  responsables  de  los  factores  de  compresibilidad  menores  que  1.  Estas  fuer- 
zas son  mis  importantes  a temperaturas  bajas,  cuando  el  movimiento  molecular  de  tras- 
lad6n  es  mis  lento.  Resumiendo: 

• Los  gases  tienden  a comportarse  idealmente  a temperaturas  alias  y presiones  bajas . 

• Los  gases  tienden  a comportarse  no  idealmente  a temperaturas  bajas  y presiones  altas. 

La  ecuacion  de  Van  der  Waals 

Hay  muchas  ecuadones  que  pueden  utilizarse  para  los  gases  reales,  ecuadones  que 
pueden  aplicarse  en  un  intervalo  de  temperaturas  y presiones  mis  amplio  que  el  de 
la  ecuaddn  del  gas  ideal.  Estas  ecuadones  no  son  tan  generales  como  la  ecuaddn  del 
gas  ideal  y contienen  tirminos  que  adoptan  valores  espedficos,  pero  distintos,  para 
cada  gas.  Estas  ecuadones  deben  introdudr  la  correcdin  del  volumen  asodado  con 
las  propias  mol^culas  y las  fuerzas  intermoleculares  de  atracddn.  De  todas  las  ecua- 
dones utilizadas  por  los  quimicos  para  modelar  el  comportamiento  de  los  gases  rea- 
les, la  ecuaciin  de  Van  der  Waals,  Ecuaci6n  (6.26),  es  la  mis  simple  de  usar  y de  in- 
terpretar. 


( P + - nb)  = nRT 


(6.26) 


La  ecuad6n  incorpora  dos  parimetros  moleculares,  a y bf  cuyos  valores  varian  de  unas 
mol^culas  a otras,  como  se  muestra  en  la  Tabla  6.5. 

La  ecuaddn  de  Van  der  Waals  y la  ecuaddn  del  gas  ideal  tienen  las  dos  la  misma  for- 
ma: factor  presidn  X factor  volumen  = nRT . La  ecuaddn  de  Van  der  Waals  utiliza  un  factor 
presi6n  modificado,  P + an2/  V2,  en  lugar  de  P y un  factor  volumen  modificado,  V — nb, 
en  lugar  de  V.  En  el  factor  volumen  modificado,  el  tirmino  nb  tiene  en  cuenta  el  volumen 
de  las  mol4culas.  El  parimetro  b,  llamado  volumen  excluido  por  mol,  es  aproximadamente 
igual  al  volumen  que  un  mol  de  gas  ocupa  cuando  se  condensa  a llquido.  Como  las  mo 
l^culas  no  son  masas  puntuales,  el  volumen  del  redpiente  no  puede  ser  menor  que  nb,  y 


1 .9 


A FIGURA  6.22 

Fuerzas  intermoleculares 
atractivas 

Las  fuerzas  atractivas  que  las  tres 
mcleculas  nojas  ejercen  sobne  la 
rnolecula  verde,  hacen  que  esta 
ultima  cheque  con  la  pared 
ejerciendo  una  fuerza  menor  que  si 
no  hubiese  a trace  tones. 


◄ La  ecuadbn  de  Van  der  Waals 
reproduce  el  comportamiento  de 
los  gases  con  modern  da  exact!  tud 
Es  mAs  exacta  para  los  gases  con 
molAculas  esfArlcas  con  momento 
dipolar  pequefio.  Las  formas 
moleculares  y los  momentos 
dlpolares  se  estudlar&n  en  el 
Capftuio  io. 
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el  volumen  del  redpiente  disponible  para  el  movimiento  molecular  es  V — nb.  Como  se 
sugiere  en  la  Figura  6.21(b),  el  volumen  disponible  para  el  movimiento  molecular  es  bas- 
tante  pequefto  a altas  presiones. 

Para  explicar  el  significado  del  t^rmino  an2/  V 2 en  el  factor  presidn  modificado,  es  con- 
veniente  despejar  la  P en  la  Ecuacidn  (6.26): 

_ nRT  an 2 

V - nb  v 7 


► En  el  Capltulo  12  se  estudlan  las 
fuerzas  Intermoleculares  atractlvas 
con  mas  detalle  y se  establece 
por  qua  la  Intensldad  de  las 
fuerzas  Intermoleculares  atractlvas 
aumenta  con  e!  tamafio  molecular. 


Cuando  V no  es  demasiado  pequefto,  el  primer  t^rmino  de  la  ecuacidn  anterior  es 
aproximadamente  igual  a la  presi6n  ejerdda  por  un  gas  ideal:  nRT/(V-  nb)  &nRT/V  = 
Pideai-  La  expresidn  anterior  para  P predice  que  la  presidn  ejerdda  por  un  gas  real  ser3 
menor  que  la  de  un  gas  ideal.  La  Figura  6.22  muestra  que,  debido  a las  fuerzas  atracti- 
vas,  las  mol^culas  pr6ximas  a las  paredes  del  redpiente  son  atraldas  por  las  mol£culas 
detr^s  de  ellas,  y como  resultado,  el  gas  ejerce  menos  fuerza  sobre  las  paredes  del  red- 
piente. El  t^rmino  an7/]/7  tiene  en  cuenta  la  disminud6n  de  presi6n  debida  a las  fuer- 
zas intermoleculares.  En  1873,  el  flsico  holand^s  Johannes  Van  der  Waals  razond  que 
la  disminuddn  de  presi6n  debida  a las  fuerzas  intermoleculares  debla  ser  propordo- 
nal  al  cuadrado  de  la  concentration,  y por  ello  tenia  que  representarse  por  an1/]/7.  La 
constante  de  propordonalidad,  a,  es  una  medida  de  la  intensidad  de  las  atracdones  en- 
tre  mol^culas. 

La  Tabla  6.5  muestra  que  los  valores  de  a y de  b,  aumentan  con  los  tamanos  mo- 
leculares.  Cuanto  m£s  pequeftos  son  los  valores  de  a y de  b,  m£s  se  parece  el  gas  a 
un  gas  ideal.  Las  desviadones  de  la  idealidad,  expresadas  por  el  factor  de  compre- 
sibilidad  se  hacen  mds  importantes  cuando  los  valores  de  a y de  b,  aumentan  su  va- 
lor. En  el  Ejemplo  6.17  calculamos  la  presi6n  de  un  gas  real  utilizando  la  ecuati6n  de 
Van  der  Waals.  Resolver  la  ecuatiOn  para  obtener  n o V es  m£s  difldl  (ve^se  el  Ejer- 
dcio  121). 


EJEMPLO  6.17  Cilculo  de  la  presidn  de  un  gas  utilizando  la  ecuacidn  de  Van  der  Waals 

Utilice  la  ecuaciOn  de  Van  der  Waals  para  calcular  la  presiOn  que  ejerce  1,00  mol  de  Cl2(g)  cuando  se  encuentra  ocupan- 
do  un  volumen  de  2,00  L a 273  K.  Los  valores  de  a y b son:  a = 6,49  L2  atm  mol-2,  b =0,0562  L mol"1. 

Planteamiento 

Esta  es  una  aplicaciOn  directa  de  la  Ecuaci6n  (6.26).  Es  importante  incluir  todas  las  unidades  y asegurarse  que  se  can- 
celan  adecuadamente. 

Resolution 

Despeje  P en  la  EcuaciOn  (6.26). 

p - hRT  _ n/i 7 
~ V - nb  V7 

Ahora  sustituya  en  la  ecuaciOn,  los  siguientes  valores; 

n = 1,00  mol;  V = 2,00  L;T  = 273  K;  R = 0/18206  atm  L mol-1  K_1 

n2a  ” (l,00)2mol2  X 6.49 — — y-  = 6,49  L2  atm 

mor 

nb  = 1,00  mol  X 0,0562  L mol-1  = 0,0562  L 
, 1,00  mol  X 0/18206  atm  L mol-1  K_1  X 273  K 6,49  L2  atm 

’ (2.00  - 0.0562 )L  (2,00)2L2 

P = 11,5  atm  — 1,62  atm  = 9,9  atm 
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Conclusi6n 

La  presidn  calculada  con  la  ecuaci6n  del  gas  ideal  es  11,2  atm.  Si  se  incluye  solamente  el  tdrmino  b en  la  ecuacidn  de 
Van  der  Waals,  se  obtiene  un  valor  de  11,5  atm.  La  inclusion  del  tdrmino  a rebaja  la  presidn  calculada  en  1,62  atm.  En 
las  condiciones  de  este  problema,  las  fuerzas  intermoleculares  de  atraccidn  son  la  causa  principal  de  las  desviaciones 
del  comportamiento  ideal.  Aunque  la  desviacidn  de  la  idealidad  es  bastante  grande,  en  la  resolucidn  de  problemas  se 
supone,  muchas  veces,  que  la  ecuacidn  del  gas  ideal  da  resultados  satisfactorios. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Sustituya  el  Cl2(g)  por  CO^Cg)  en  el  Ejemplo  6.17.  Los  valores  de  a y b son:  a =3,66  L2  bar  mol-2 
y b =0,0427  L mol-1.  ^Cual  de  los  gases,  Cl2  o CO2,  presenta  una  desviacidn  mayor  del  comportamiento  del  gas  ideal? 
(Sugerencia:  £para  qud  gas  hay  una  diferencia  mayor  entre  la  presidn  calculada  con  la  ecuacidn  del  gas  ideal  y la  calcu- 
lada con  la  ecuacidn  de  Van  der  Waals?) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Sustituya  el  Cl2(g)  por  CO(g)  en  el  Ejemplo  6.17.  Los  valores  de  a y b son:  a = 1,47  L2  bar  mol-2  y 
b =0/1395  L mol'1.  Incluyendo  al  C02  del  Ejemplo  pr^ctico  6. 17 A,  ^cual  de  los  tres  gases,  Cl^  CO^  d CO,  presenta  una 
desviacidn  mayor  del  comportamiento  del  gas  ideal? 


6.10  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Dadas  las  densidades  de  tres  gases  a 20,0  °C  y 1 atm:  02,  1,331  g/L;  OF2,  2,26  g/L;  NO, 
1,249  g/L,  ordenelos  por  orden  creciente  de  cumplimiento  de  la  ecuacion  del  gas  ideal.  [Suge- 
rencia:  ^Que  propiedad  se  puede  calcular  y comparar  con  los  valores  dados? 
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Resumen 


6.1  Propiedades  de  los  gases:  presidn  del  gas.  Un 
gas  se  describe  por  medio  de  su  presion,  temperatura,  volu- 
men  y cantidad.  La  presidn  del  gas  se  mide  facilmente  si  se  la 
eompara  con  la  presidn  ejercida  por  una  columna  de  un  liqui- 
do,  genera lmente  mercurio  (Ecuacidn  6.2).  La  presidn  ejercida 
por  una  columna  de  mercurio  en  un  barometro,  denominada 
presion  barometrica,  es  iguala  la  presidn  de  la  atmdsfera  (Fig. 
6l4).  Las  presiones  de  otros  gases  se  miden  con  un  manometro 
(Fig.  6.5).  La  presidn  puede  expresarse  en  diversas  unidades 
(Tabla  6.1),  incluyendo  el  pascal  (Pa)  y el  kilopascal  (kPa),  que 
son  las  unidades  SI.  Tambidn  se  utilizan  el  bar,  el  miliinetro  de 
mercurio  (mmHg),  el  torr  (Torr),  siendo  1 Torr  = 1 mmHg;  y la 
atmdsfera  (atm)  que  es  1 atm  =760  mmHg  =760  Torr. 

6.2  Las  leyes  elementales  de  los  gases.  Las  leyes  ele- 
mental  es  mas  comunes  de  los  gases  son  la  ley  de  Boyle,  que  re- 
la  ciona  la  presidn  y el  vo lumen  del  gas  (Ecuacidn  6.5  y Fig.  6.6); 
la  ley  de  Charles,  que  relaciona  el  volumen  y la  temperatura  del 
gas  (Ecuacidn  6.8  y Fig.  6.7);  y la  ley  de  Avogadro  que  relaciona 
el  volumen  y la  cantidad  del  gas.  Varios  conceptos  importantes 
tienen  su  origen  en  las  leyes  elementales  de  los  gases:  la  esca- 
la  de  temperatura  (absoluta)  Kelvin  (Ecuacidn  6.6),  las  condi- 
ciones estandar  de  temperatura  y presion  y el  volumen  molar 
de  un  gas  en  condiciones  estandar,  22,7  L/mol  (Ecuacidn  6.10). 


6.3  Combinaci6n  de  las  leyes  de  los  gases:  ecuacidn 
del  gas  ideal  y ecuacidn  general  de  los  gases.  Las  le- 
yes elementales  de  los  gases  pueden  combinarse  resultando 
la  ecuacion  del  gas  ideal:  PV  = nRT  (Ecuacidn  6.11),  donde  R 
es  la  constante  de  los  gases.  Un  gas  cuyo  comportamiento  se 
puede  describir  con  esta  ecuacidn  se  conoce  como  gas  ideal  o 
gas  perfecto.  La  ecuacidn  del  gas  ideal  se  puede  resolver  para 
cualquiera  de  las  variables  cuando  se  conocen  las  demas.  La 
ecuacion  general  de  los  gases  (Ecuacidn  6.12)  es  una  varian- 
te  util  de  la  ecuacidn  del  gas  ideal  para  describir  el  comporta- 
miento de  un  gas,  cuando  unas  variables  se  mantienen  cons- 
tantes  y las  otras  varian. 

6.4  Aplicaciones  de  la  ecuacidn  del  gas  ideal.  Una 
aplicacidn  importante  de  la  ecuacidn  del  gas  ideal  es  la  deter- 
minacidn  de  masas  moleculares  (Ecuacidn  6.13)  y densidades 
de  gases  (Ecuacidn  6.14). 

6.5  Los  gases  en  las  reacciones  quimicas.  Puestoque 
la  ecuacidn  del  gas  ideal  relaciona  el  volumen  de  un  gas,  a 
una  temperatura  y presidn  dadas,  con  la  cantidad  de  gas,  esta 
ecuacidn  se  suele  utilizar  en  los  calculos  estequiometricos  de 
las  reacciones  que  incluyen  gases.  En  los  calculos  basados  en 
los  volumenes  de  dos  gases,  reactivos  o productos,  medidos  a 
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la  misma  temperatura  y presiOn,  se  puede  aplicar  la  ley  de  los 
volumenes  de  combination. 

6.6  Mezclas  de  gases.  La  ecuaciOn  del  gas  ideal  se  apli- 
ca  tanto  a mezclas  de  gases  como  a los  gases  puros.  El  prin- 
cipio  general  es  que  cada  gas  se  expande  hasta  llenar  el  reci- 
piente,  ejerciendo  la  misma  presiOn  que  si  estuviese  solo  en  el 
recipiente;  esta  es  la  ley  de  Dalton  de  las  presiones  parciales 
(Figura  6.12).  La  presidn  total  es  la  suma  de  estas  presiones 
parciales  (EcuaciOn  6.16).  Un  concepto  de  mucha  utilidad  en 
mezclas  de  gases,  es  la  fraction  molar,  o fra cciOn  de  molOculas 
de  cada  componente  en  una  mezcla  (EcuaciOn  6.17).  La  reco- 
gida  de  gases  sobre  agua  es  un  procedimiento  habitual  (Eigu- 
ra  6.13)  que  permite  aislar  el  gas  que  se  desea  obtener,  mezcla- 
do  con  vapor  de  agua. 

6.7  Teoria  cinOtico-molecular  de  los  gases.  La  teoria 
cinetico-molccular  conduce  a una  relaciOn  basica  (EcuaciOn 
6.18)  a partir  de  la  cual  se  pueden  establecer  otras  relaciones 
entre  la  velocidad  cuadratica  media  de  las  molOculas  (ucm),  la 


temperatura  y la  masa  molar  del  gas  (EcuaciOn  6.20)  y la  ener- 
gia  cinetica  traslacional  media  de  las  molOculas  y la  temperatu- 
ra Kelvin  (EcuaciOn  6.21).  Otro  concepto  importante  es  la  dis- 
tribuciOn  de  velocidades  moleculares  (Eiguras  6.15  y 6.16). 

6.8  Propiedades  de  los  gases  en  la  teoria  cin6tico- 
molecular.  Por  otra  parte,  la  teoria  cinetico-molecula r per- 
mite describir  la  difusion  y e fusion  de  gases  (Eigura  6.19). 
Con  la  aproximaciOn  de  la  ley  de  Graham,  se  pueden  deter- 
minar  masas  mo  la  res  midiendo  velocidades  de  e fusion  (Ecua- 
ciOn  6.23). 

6.9  Gases  no  ideales  (reales).  Los  gases  reales  general- 
mente  tienen  comportamiento  ideal  solo  a temperaturas  al- 
tas  y presiones  bajas,  debido  al  tamano  de  sus  molOculas  y a 
las  fuerzas  interm  olecul  a res  atractivas  (Eiguras  621  y 6.22). 
Hay  otras  ecuaciones  de  estado,  como  la  ecuacion  de  Van  der 
Waals  (EcuaciOn  6.26)  que  tienen  en  cuenta  los  factores  que 
producen  el  comportamiento  no  ideal  de  los  gases,  y resultan 
adecuadas  cuando  falla  la  ecuaciOn  del  gas  ideal. 


Ejemplo  de  recapitulation 

La  combustion  de  1,110  g de  un  hidrocarburo  gaseoso  produce  3,613  g de  C02  y 1,109  g de  H20,  y no  hay  mas  productos.  Una 
muestra  de  0,288  g de  este  hidrocarburo  ocupa  un  volumen  de  131  mL  a 24,8  °C  y 753  mmHg.  Escriba  una  posible  fOrmula  es- 
tructural  de  este  compuesto. 

Planteamiento 

Determine  la  fOrmula  empirica  utilizando  los  datos  para  la  combustiOn  de  1,110  g de  hidrocarburo,  y el  mOtodo  del  Ejemplo  3.6. 
Sustituya  los  datos  P — V — T de  la  muestra  de  0,288  g,  en  la  EcuaciOn  6.13  para  determinar  la  masa  molar  y la  masa  molecular  del 
hidrocarburo.  Comparando  la  masa  de  la  fOrmula  empirica  y la  masa  molecular,  establezca  la  formula  molecular.  A continuaciOn 
escriba  la  formula  estructural  que  sea  consistente  con  la  fOrmula  molecular. 

Resoluci6n 

Calcule  el  mimero  de  moles  de  C y H en  la  muestra  de  1,110  g de  hidrocarburo  basandose  en  las  masas  de  C02  y H20  obtenidos 
en  su  combustiOn. 


?molC  = 3,613  gC02  X 
?molH  = 1,109  gHjO  X 


lmolC02 

44.01  gC02  X 
1 mol  H20 

18.02  gH20  X 


1 mol  C 

1 mol  C02 

2 molH 

1 mol  H20 


= 0,08209  mol  C 
= 0,1231  mol  H 


Utilice  estas  cantidades  como  subindices  provisionales  de  la  fOrmula. 


^Oj082T»EIo,1231 

Divida  cada  subindice  provisional  por  el  mas  pequeho  de  los  dos,  para  obtener  la  fOrmula  empirica. 

r 0,0620914  Q1231 
0,06209  0/18209 

CH1/SOo  = C2H3 

Para  determinar  la  masa  molar  utilice  la  EcuaciOn  6.13  modificada. 


M 


mRT  _ 0,288  g X 0,08206  atm  L K"1  mol"1  X (24,8  + 273,2)  K 
PV  (753  mmHg  X 1 atm/ 760  mmHg)  X 0,131  L 


54,3  g mol  1 


La  masa  de  la  fOrmula  empirica  es: 

I 2 atomos  de  C X 


12,0  u 


1 atomo  de  C 


3 atomos  de  H X 


\fi\u 


1 atomo  de  H/ 


= 27,0  u 


La  masa  molar  basada  en  la  fOrmula  empirica,  27 g mol"1  es  ca si  exactamente,  la  mitad  de  la  masa  molar  observada,  53,4  g mol"1. 
Por  tanto,  la  fOrmula  molecular  del  hidrocarburo  es: 
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El  a lea  no  de  cuatro  carbonos  es  el  butano,  C4H10.  Eliminando  4 a tom  os  de  H se  obtiene  la  formula  C4H6  que  se  consigue  inser- 
tando  dos  dobles  enlaces  C — C. 

H2C=CH—  CH  = CH2  o h2c=c=ch  — ch3 

Hay  dos  posibilidades  mas  introduciendo  un  enlace  triple  C — C. 

H3C— C=C— CH3  o h3c— ch2  — C=CH 

Conclusion 

La  combinacidn  de  datos  de  combustfon  y datos  de  gases  conduce  a una  formula  molecular  con  certeza.  Sin  embargo,  debido  a la 
isomerfa,  no  se  puede  determinar  la  formula  estructural.  Lo  mas  que  se  puede  hacer  es  dar  las  cuatro  posibles  formulas  estructu- 
rales  dadas,  aunque  todavia  podria  haber  alguna  otra  estructura  basada  en  un  anillo  de  cuatro  atomos  de  C,  por  ejemplo. 


EJEMPLO  PR  ACT  ICO  A:  Cuando  una  muestra  de  0,5120  g de  un  hidrocarburo  gaseoso  se  quema  en  exceso  de  oxigeno,  se 

obtienen  1,687  g de  C02  y 0,4605  g de  H20.  La  densidad  del  compuesto,  en  forma  de  vapor,  es  1,637  g/L  a 25  °C  y 101,3  kPa. 
Determine  la  formula  molecular  del  hidrocarburo  y escriba  las  posibles  formulas  estructura les  de  la  moldcula. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Un  compuesto  organico  contiene  solo  C,  H,  N y O.  Cuando  se  quema  el  compuesto  en  oxigeno  y con 

el  catalizador  adecuado,  se  obtiene  nitrdgeno  gas  (N2),  didxido  de  carbono  (C02)  y vapor  de  agua  (H20).  Una  muestra  de  0,1023 
g de  este  compuesto  produce  151,2  mg  CO^  69,62  mg  H20,  y 9,62  mL  de  N2(g)  a 0,00  °C  y 1,00  atm.  La  densidad  del  compuesto, 
en  forma  de  vapor,  es  3,57  g L"1  a 127  °C  y 748  mmHg.  ^Cual  es  la  formula  molecular  del  compuesto? 
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Ejercicios 


La  presion  y su  medida 

1.  Convierta  cada  presidn  en  una  presidn  equivalente  en  atmds- 
feras:  (a)  736  mmHg;  (b)  0,776  bar;  (c)  892  Toit;  (d)  225  kPa. 

Z Calcule  la  altura  que  debe  tener  una  columna  de  mercurio 
para  producir  una  presidn:  (a)  de  0,984  atm;  (b)  de  928  Torr; 
(c)  igual  a la  de  una  columna  de  agua  de  142  pies  de  altura. 

3.  Calcule  la  altura  en  metros  de  una  columna  de  benceno  li- 
quido  (d  =0,879  g/cm3)  que  se  necesita  para  ejercer  una  pre- 
sidn  de  0,970  atm. 

4.  Calcule  la  altura  en  metros  de  una  columna  de  glicerina  li- 
quida  (d  =0,879  g/cm3)  que  se  necesita  para  ejercer  la  mis- 
ma  presidn  que  3,02  m de  CC14(1)  (d  = 1059  g/cm3). 

5.  ^Cual  es  la  presidn  del  gas  (en  mmHg)  dentro  del  apara- 
to  que  se  reproduce  a continuacidn,  si  Pbar  = 740  mmHg, 

=30  mm  y h2  = 50  mm? 


JL 


Mercurio  (Hg) 


6.  ^Cual  es  la  presidn  del  gas  (en  mmHg)  dentro  del  apara- 
to  que  se  reproduce  a continuacfon,  si  Pfc<r  = 740  mmHg, 
= 30  mm  y h2  = 40  mm? 


Gas 


Mercurio  (Hg) 


7.  A veces  se  expresa  una  presfon  en  unidades  de  masa  por 
unidad  de  area  en  vez  de  fuerza  por  unidad  de  area.  Expre- 
se  P = 1 atm  en  kg/cm2. 

( Sugemwia : ^edmo  se  relaciona  la  masa  en  kg  con  la  fuerza?) 

8.  Exprese  P = 1 atm  en  libras  por  pulgada  cuadrada  (psi). 

( Sugerencia : vedse  el  ejercicio  7.) 


Gas 
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Las  leyes  elementales  de  los  gases 

9.  Una  muestra  de  02(g)  tiene  un  volumen  de  26,7  L a 
762  Torr.  ^Cual  es  el  nuevo  valor  del  volumen  cuando, 
manteniendo  constantes  la  temperatura  y la  cantidad  del 
gas,  (a)  se  disminuye  la  presidn  hast a 385  Torr;  (b)  se  au- 
menta  la  presidn  hasta  3,68  atm? 

10.  Una  muestra  de  886  mL  de  Ne(g)  esta  a 752  mmHg  y 26  °C. 
^Cuil  sera  el  nuevo  valor  del  volumen  cuando,  mantenien- 
do constantes  la  presidn  y la  cantidad  del  gas,  (a)  se  au- 
menta  la  temperatura  hasta  98  °C;  (b)  se  disminuye  la  tem- 
peratura hast  a —20  °C? 

11.  Si  se  enfrfan  3,0  L de  oxigeno  gas  a 177  °C,  a presidn  cons- 
tante,  hasta  que  su  volumen  se  reduce  a 1,5  L,  ^cual  sera  la 
temperatura  final? 

12.  Se  desea  aumentar  el  volumen  de  una  cierta  cantidad  de 
gas  desde  725  mL  a 2,25  L,  manteniendo  constante  la  tem- 
peratura. Si  la  presidn  inicial  es  105  kPa,  i qu£  valor  de  la 
presidn  debe  alcanzarse? 

13.  Una  botella  de  gases  de  35,8  L llena  de  Ar(g)  se  conecta 
a un  depdsito  de  1875  L en  el  que  se  ha  hecho  el  vacio.  Si 
la  temperatura  se  man  tiene  constante  y la  presi6n  final  es 
721  mmHg,  ^cual  debe  haber  sido  la  presidn  original  del 
gas  en  la  botella,  expresada  en  atmdsferas? 

14.  Una  muestra  de  N2(g)  ocupa  un  volumen  de  42,0  mL  bajo 
una  cierta  presidn  barom£trica.  A1  aumentar  la  presidn  en 
85  mmHg,  el  volumen  se  reduce  hasta  37,7  mL.  ^Cual  es 
la  presidn  atmosferica,  expresada  en  mi H metros  de  mer- 
curio? 

15.  Un  globo  metereoldgico  lleno  de  He,  tiene  un  volumen  de 

2,00  X 103  m3  al  nivel  del  suelo,  donde  la  presidn  atmosfe- 
rica  es  1,000  atm  y la  temperatura,  27  °C.  Cuando  el  glo- 
bo se  eleva  a un  punto  donde  la  presidn  atmosferica  es 
0,340  atm,  su  volumen  aumenta  a 5,00  X 103  m3,  ^cual  es  la 
temperatura  a esa  altitud? 

16.  Las  fotografias  muestra n la  contraccidn  de  un  globo  lleno 
de  gas  argdn  cuando  seertfria  con  nitrdgeno  liquido.  ^Has- 
ta  qu£  fraccidn  de  su  volumen  original  se  contra  era  el  glo- 
bo si  se  enfria  desde  una  temperatura  ambiente  de  22  °C 
hasta  una  temperatura  final  de  -22  °C? 


17.  ^Cual  es  la  masa  de  gas  argdn  en  un  volumen  de  75,0  L en 
condiciones  estandar? 

18.  <?Qu£  volumen  de  gas  cloro  en  condiciones  estandar,  con- 
tiene  250,0  g de  gas? 

19.  Se  obtiene  una  muestra  de  27,6  mL  en  condiciones  estan- 
dar de  PH3(g),  gas  utilizado  en  la  obtencidn  de  productos 
qufmicos  ignifugos. 

(a)  ^Cual  es  la  masa  del  gas,  expresada  en  miligramos? 

(b)  ^Cuantas  mofeculas  de  PH3  hay  en  la  muestra? 

20.  Se  obtiene  una  muestra  de  gas  rad6n  que  tiene  5,0  X 1017 
atomos. 

(a)  ^Cual  es  la  masa  de  esta  muestra,  expresada  en  micro- 
gram  os? 

(b)  ^Cual  es  el  volumen  de  la  muestra  en  condiciones  es- 
tandar, expresado  en  microlitros? 

21.  Se  llev6  una  bolsa  de  patatas  fiitas,  comprada  en  una  pla- 
ya,  a una  excursion  en  las  montanas.  Durante  la  excursion, 
la  bolsa  se  hinchd,  hasta  casi  reventar.  Utilice  su s conoci- 
mientos  sobre  el  comportamiento  de  los  gases  para  expli- 
ca r este  fendmeno. 

22.  Los  buceadores  saben  que  no  deben  ascender  rapidamen- 
te  desde  gran  profundidad  debido  a un  problema  causado 
porque  el  aire  a presidn  se  disuelve  mejor  en  la  sangre  y que 
veremos  en  el  Capitulo  13.  Otra  cuestidn  es  que  deben  ex- 
halar  aire  constantemente  durante  el  ascenso  para  evitar  los 
da  nos  en  los  pulmones  y en  los  vasos  sanguineos.  D esc  rib  a 
lo  que  les  sucederia  a los  pulmones  de  un  buceador  que  in- 
halase  aire  a presidn  a una  profundidad  de  30  metros  y man- 
tuviese  la  respiracidn  durante  el  ascenso  a la  superficie. 


Ecuador*  general  de  los  gases 

23.  Una  muestra  de  gas  tiene  un  volumen  de  4,25  L a 25,6  °C 
y 748  mmHg.  ^Cual  sera  el  volumen  de  este  gas  a 26,8  °C 
y 742  mmHg? 

24.  Una  muestra  de  10,0  g de  un  gas  tiene  un  volumen  de 
5,25  L a 25  °C  y 762  mmHg.  Si  a este  volumen  constante 
de  5,25  L,  se  ana  den  2,5  g del  mis  mo  gas  y se  eleva  la  tem- 
peratura a 62  °C,  ^cual  sera  la  nueva  presidn  del  gas? 


25.  Un  recipiente  de  volumen  constante  contiene  12,5  g de 
un  gas  a 21  °C.  Si  la  presidn  del  gas  permanece  constan- 
te mientras  la  temperatura  se  eleva  hasta  210  °C,  ^cuantos 
gramos  de  gas  deben  abandonar  el  recipiente? 

26.  Una  botella  de  gases  de  34,0  L contiene  305  g de  02(g)  a 
22  °C.  Si  la  temperatura  permanece  constante,  ^cuantos 
gramos  de  02(g)  deben  abandonar  la  botella  para  que  la 
presidn  se  reduzca  hasta  1,15  atm? 


Ecuador!  del  gas  ideal 

27.  ^Cual  es  el  volumen,  en  mililitros,  ocupado  por  89,2  g de 
C02( g)  a 37  °C  y 737  mmHg? 

28.  Una  botella  de  gases  de  12,8  L contiene  35,8  g de  (^(g)  a 46  °C. 
^Cu^l  es  la  presi6n  de  este  gas,  expresada  en  atmdsferas? 

29.  El  Kr(g)  alojado  en  una  botella  de  18,5  L ejerce  una  pre- 
sidn  de  11,2  atm  a 28,2  °C.  ^Cuantos  gramos  de  gas  hay 
en  la  botella? 

30.  Un  cilindro  con  un  volumen  constante  de  72,8  L contenien- 
do  7/41  g de  He  se  calienta  hasta  alcanzar  una  presidn  de 


3,50  atm.  ^Cual  es  la  temperatura  final,  expresada  en  gra- 
dos  Celsius? 

31.  Un  sistema  de  vacfo  del  laboratorio  es  capaz  de  evacuar 
un  recipiente  hasta  que  la  cantidad  de  gas  remanente  es 

5.0  X 109mofeculas  por  metro  cubico.  ^Cual  es  la  presidn 
residual,  en  pascales? 

32.  ^Cual  es  la  presidn,  expresada  en  pascales  ejercida  por 
1242  g de  CO(g)  confinados  en  un  recipiente  cilfndrico  de 

25.0  cm  de  dia metro  y 1,75  m de  altura  a -25  °C? 
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33.  ^Cual  es  el  volumen  molar  de  un  gas  ideal  a (a)  25  °C  y 
1,00  atm;  (b)  100  °C  y 748  Torr? 

Determination  de  masas  molares 

35.  Una  muestra  de  0,418  g de  gas  ocupa  un  volumen  de 
115  mL  a 66,3  °C  y 743  mmHg.  ^Cual  es  la  masa  molar 
de  este  gas? 

36.  ^Cual  es  la  masa  molar  de  un  gas  que  tiene  una  densidad 
de  0,841  g/L  a 415  K y 725  Torr? 

37.  ^Cual  es  la  formula  molecular  de  un  fluoruro  de  azufre  ga- 
seoso  que  contiene  70,4  por  ciento  de  F y tiene  una  densi- 
dad de  4,5  g/L  a 20°  C y 1 atm? 

38.  Una  muestra  de  2,650  g de  un  compuesto  gaseoso  ocupa 
428  mLa  24,3  °C  y 742  mmHg.  La  composicidn  centesimal 
del  compuesto  es  15,5  por  ciento  en  masa  de  C,  23,0  por 

Densidades  de  gases 

41.  Para  una  determinada  aplicacidn  se  necesita  N2(g)  con  una 
densidad  de  1,80  g/L  a 32  °C.  ^Cual  debe  ser  la  presidn  de 
N2(g),  expresada  en  milfmetros  de  mercurio?  ^Cual  es  el 
volumen  molar  en  estas  condiciones? 

42.  El  monocloroetileno  se  utiliza  para  obtener  cloruro  de  po- 
livinilo  (PVC).  Calcule  la  masa  molar  del  monocloroetile- 
no sabiendo  que  tiene  una  densidad  de  2,56  g/L  a 22,8  °C 
y 756  mmHg.  ^Cual  es  el  volumen  molar  en  estas  condi- 
ciones? 

43.  Para  que  un  globo  lleno  de  un  gas  ascienda  en  el  a ire,  la 
densidad  del  gas  del  globo  debe  ser  inferior  a la  del  aire. 
(a)  Considere  que  el  aire  tiene  una  masa  molar  de 
28,96  g/mol  y calcule  la  densidad  del  aire  (en  g/L)  a 
25  XI  y 1 atm. 

Los  gases  en  las  reacciones  qui'micas 

47.  lQu£  volumen  de  02(g)  se  consume  en  la  combustidn  de 
75,6  L de  QH^g)  si  se  mi  den  ambos  gases  en  condiciones 
estandar? 

48.  ^Cuantos  litros  de  H2(g)  en  condiciones  estandar  se  obtie- 
nen  por  gramo  de  Al(s)  consumido  segun  la  siguiente  re- 
accidn? 

2 Al(s)  + 6 HCl(aq) * 2 AlCl3(aq)  + 3 H2(g) 

49.  Una  muestra  de  carbdn  contiene  3,28  por  ciento  en  masa 
de  S.  Cuando  se  quema  el  carbdn,  el  azufre  se  convier- 
te  en  S02(g).  <;Qu£  volumen  de  S02(g),  medido  a 23  °C 
y 738  mmHg  se  obtiene  al  quemar  1,2  X 106  kg  de  este 
carbbn? 

50.  Un  m£todo  para  eliminar  el  C02(g)  en  una  nave  espacial 
consiste  en  hacer  reaccionar  el  C02  con  LiOH.  ^Cuantos  li- 
tros de  C02(g)  a 25,9  °C  y 751  mmHg  pueden  eliminarse 
por  cada  kilogramo  de  LiOH  consumido? 

2 LiOH(s)  + C02(g) > Li2C03(s)  + H20(1) 

51.  Cuando  se  calientan  3,57  g de  una  mezcla  de  KC1  y KCIC^ 
se  descomponen,  obteni£ndose  119  mL  de  02(g),  medidos 
a 22,4  °C  y 738  mmHg.  ^Cual  es  el  porcentaje  en  masa  de 
KC103  en  la  muestra? 

2 KC103(s) > 2 KCl(s)  + 3 02(g) 


34.  ^A  que  temperatura  el  volumen  molar  de  un  gas  ideal  es 
22,4  L,  si  la  presidn  del  gas  es  2,5  atm? 


ciento  en  masa  de  Cl  y 61,5  por  ciento  en  masa  de  F.  ^Cual 
es  su  formula  molecular? 

39.  Un  hidrocarburo  gaseoso  que  pesa  0,231  g ocupa  un  volu- 
men de  102  mL  a 23  °C  y 749  mmHg.  ^Cual  es  la  masa  mo- 
lar del  compuesto?  iQu£  condusiones  pueden  obtenerse 
sobre  su  formula  molecular? 

40.  Un  recipiente  de  vidrio  de  132,10  mL  pesa  56,1035  g des- 

pu£s  de  haberse  hecho  el  vacfo  y 56,2445  g cuando  se  lle- 
na  con  el  hidrocarburo  gaseoso  acetileno  a 749,3  mmHg  y 
20,02  °C.  ^Cual  es  la  masa  molar  del  acetileno?  con- 

clusiones  pueden  obtenerse  sobre  su  formula  molecular? 


(b)  Demuestre  mediante  calculos  que  un  globo  lleno  de 
didxido  de  carbono  a 25  °C  y 1 atm  no  puede  elevarse  en 
aire  a 25  °C. 

44.  Calcule  la  temperatura  minima  a la  que  deberfa  haber- 
se calentado  el  globo  descrito  en  la  parte  (b)  del  Ejerci- 
cio  43  para  que  ascendiese  en  el  aire.  Desprecie  la  masa 
del  globo. 

45.  La  densidad  del  vapor  de  fosforo  a 310  °C  y 775  mmHg,  es 
2,64  g/L.  ^Cual  es  la  formula  molecular  del  fosforo  en  es- 
tas condiciones? 

46.  Un  hidrocarburo,  que  tiene  82,7  por  ciento  en  masa  de  C y 
17/3  por  ciento  en  mas a de  H,  tiene  una  densidad  de  2,33 
g/L  a 23  °C  y 746  mmHg.  ^Cual  es  la  formula  molecular 
de  este  hidrocarburo? 


52.  El  perdxido  de  hidrdgeno,  H202,  se  utiliza  para  desinfec- 
tar  lentes  de  contacto. 

2 H 503(aq) * 2 H2O0)  + 02(g) 

Calcule  el  volumen  de  02(g)  en  mililitros,  a 22  °C  y 
752  mmHg,  que  puede  liberarse  de  10,0  mL  de  disolucidn 
acuosa  conteniendo  3,00  por  ciento  en  masa  de  H202.  La 
densidad  de  la  disolucidn  acuosa  de  H202  es  1,01  g/mL. 

53.  Calcule  el  volumen  de  H^g),  medido  a 26  °C  y 751  Torr, 
que  hace  falta  para  reaccionar  con  28,5  L de  CO(g),  medi- 
dos a 0 °C  y 760  Torr,  segun  la  reaccidn 

3 CO(g)  + 7 H2(g) > 03^(5)  + 3 HjOO) 

54.  El  proceso  Haber  es  el  principal  m£todo  para  fijar  el  nitrd- 
geno  (conversidn  del  N2  en  compuestos  nitrogenados). 

N2(g)  + 3H2(g) > 2 NH3(g) 

Suponga  que  los  reactivos  gaseosos  se  transforman  por 
completo  en  NH3(g)  y que  los  gases  se  comportan  ideal- 
mente. 

(a)  iQu£  volumen  de  NH3(g)  puede  obtenerse  a partir  de 
152  L de  N2(g)  y 3 13  L de  H2(g)  medidos  a 31 5 °C  y 5,25  atm? 

(b)  ^Qu^  volumen  de  NH3(g),  medido  a 25  °C  y 727  mmHg, 
puede  obtenerse  a partir  de  152  L deN2(g)  y313  L de  H2(g), 
medidos  a 315  °C  y 5,25  atm? 
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Mezdas  de  gases 

55.  ,;Qub  volumen,  expresado  en  litros,  ocupa  una  mezcla  de 

15.2  g de  Ne(g)  y 34,8  g de  Ar(g)  a 7,15  atm  de  presibn  y 
26,7  °C? 

56.  Un  globo  lleno  de  H2(g)  a 0,0  °C  y 1,00  atm,  tiene  un  vo- 
lumen de  de  2,24  L.  Se  anaden  al  globo  0,10  mol  de  He(g) 
y se  aumenta  la  tempera tura  hasta  100  °C,  manteniendo 
eonstantes  la  presibn  y la  cantidad  de  gas.  ^Cual  es  el  vo- 
lumen final  del  gas? 

57.  Una  botella  de  gases  de  53,7  L de  volumen  contiene  N2(g)  a 

28.2  atm  y 26  °C.  ^Cuantos  gramos  de  Ne(g)  debemos  ana- 
dir  a esta  botella  para  que  la  presibn  total  sea  75,0  atm? 

58.  Un  recipiente  de  2,35  L conteniendo  H2(g)  a 762  mmHg  y 
24  °C  se  conecta  a otro  recipiente  de  3,17  L conteniendo 
He(g)  a 728  mmHg  y 24  °C.  Despubs  de  la  mezcla,  <;cual  es 
la  presibn  total  del  gas,  expresada  en  milimetros  de  mercu- 
rio,  si  la  temperatura  permanece  constante  a 24  °C? 

59.  ^Cual  de  las  siguientes  acciones  deberia  emprender  para 
establecer  una  presibn  de  2,00  atm  en  una  botella  de  gases 
de  2,24  L que  contiene  1,60  g de  02(g)  a 0 °C?  (a)  anadir 
1,60  g de  02(g);  (b)  liberar  0,80  g de  02(g);  (c)  anadir  2,00  g 
de  He;  (d)  anadir  0,60  g de  He. 

60.  Una  mezcla  de  4,0  g de  H2(g)  y 10,0  g de  He(g),  se  mantie- 
ne  a 0 °C  en  un  matraz  de  4,3  L. 

(a)  ^Cual  es  la  presibn  total  en  el  recipiente? 

(b)  ^Cual  es  la  presibn  parcial  de  cada  gas? 

61.  Un  recipiente  de  2,00  L se  llena  con  Ar(g)  a 752  mmHg  y 
35  °C.  A continuacibn  se  le  anade  una  muestra  de  0,728  g 
del  vapor  C6H6. 

(a)  ^Cual  es  la  presibn  total  en  el  recipiente? 

(b)  ^Cual  es  la  presibn  parcial  del  Ar  y la  de  C6H6? 

62.  El  a ire  exha  la  do  (expirado)  es  distinto  del  a ire  normal.  Un 
analisis  del  a ire  expirado  a 37  °C  y 1,00  atm,  expresado  en 
porcentajes  en  volumen  es:  74,2  por  ciento  de  15,2  por 
dento  de  Oj;  3,8  por  ciento  de  C02;  5,9  por  ciento  de  H20 
y 0,9  por  ciento  de  Ar.  La  composicibn  del  aire  normal  se 
da  en  el  Ejemplo  practico  6.12B. 

(a)  ^Cual  es  la  razbn  de  las  presiones  parciales  de  C02(g) 
en  el  aire  expirado  y en  el  aire  ordinario? 

(b)  La  densidad  del  aire  expirado  ^es  mayor  o menor  que 
la  del  aire  ordinario  a la  misma  temperatura  y presibn?  Ra- 
zone  su  respuesta. 

(c)  Confirme  su  respuesta  al  apartado  (b)  calculando  las 
densidades  del  aire  expirado  y del  aire  expirado  a 37  °C  y 
1,00  atm. 


Recogida  de  gases  sobre  li'quidos 

67.  Una  muestra  de  1,65  g de  Al  reacciona  con  HC1  en  exceso 
y el  H2  libera  do  se  recoge  sobre  agua  a 25  °C  y a una  pre- 
sibn bare  met  rica  de  744  mmHg.  ^Cual  es  el  volumen  de  la 
mezcla  de  gases  que  se  recoge,  expresado  en  litros? 

2 Al(s)  + 6 HCl(aq) » 2 AlCl3(aq)  + 3 H2(g) 

68.  Una  muestra  de  89,3  mL  de  02(g)  humedo  se  recoge  sobre 
agua  a 21,3  °C  y a una  presibn  barombtrica  de  756  mmHg 
(presibn  de  vapor  del  agua  a 21,3  °C  = 19  mmHg).  (a)  ^Cual 
es  la  presibn  parcial  de  02(g)  en  la  muestra  recogida?  (ex- 
prese  la  presibn  en  mmHg)  (b)  ^Cual  es  el  porcentaje  en 
volumen  de  02  en  el  gas  recogido?  (c)  ^Cuantos  gramos  de 
02  hay  en  la  muestra? 


63.  En  la  parte  izquierda  de  la  figura  que  se  muestra  a conti- 
nuacibn,  se  mantienen  1 /DO  g de  H2(g)  a 1 atm  de  presibn 
en  un  cilindro  cerrado  por  un  pistbn  que  se  mueve  libre- 
mente.  ^Cual  de  los  tres  esquemas  que  se  muestran  a la  de- 
recha  representa  la  mezcla  obtenida  cuando  se  anade  1,00 
g de  He(g)?  Razone  su  respuesta. 


1,00  gH2  <4  (b>  (c) 


64.  En  la  figura  anterior  1,00  g de  H2(g)  a 1 atm  de  presibn  y 
300  K se  mantiene  en  un  cilindro  cerrado  por  un  pistbn  que 
se  mueve  libremente.  ^Cual  de  los  tres  esquemas  que  se 
muestran  a la  derecha  representa  la  mezcla  obtenida  cuan- 
do se  anaden  0,50  g de  H2  (g)  y la  temperatura  se  reduce  a 
275  K?  Razone  su  respuesta. 

65.  Una  muestra  de  4,0  L de  02(g)  tiene  una  presibn  de  1,0 
atm.  Una  muestra  de  2,0  L de  N2(g)  tiene  una  presibn  de 
2,0  atm.  Si  estas  dos  muestras  se  mezclan  y se  comprimen 
despubs  en  un  recipiente  de  2,0  L,  ^cual  es  la  presibn  fi- 
nal de  la  mezcla?  Supbngase  que  la  temperatura  se  man- 
tiene constante. 

66.  En  la  figura  que  se  muestra  a continuacibn  se  muestra  el 
contenido  y presibn  de  tres  balones  de  gas  conectados  en- 
tre  si  por  un  tubo. 


\ 

He  V*,vu,a  Ar 

0.75  atm  1.20  atm 

IjOLF  0.45 atm  1 IX)  L 

2,5  L 

Cuando  se  abren  las  tres  valvulas,  la  presibn  final  es  0,675 
atm.  ^Cual  es  el  volumen  del  tubo  de  conexibn?  Supbnga- 
se que  la  temperatura  se  mantiene  constante. 


69.  Una  muestra  de  C>2(g)  se  recoge  sobre  agua  a 24  °C.  El  volu- 
men del  gas  es  1,16  L.  En  un  experimento  posterior  se  deter- 
mina  que  la  masa  de  02que  hay  en  la  muestra  es  1,46  g.  ^Cual 
debe  haber  sido  la  presibn  barombtricaen  el  momento  en  que 
se  recogib  el  gas?  (Presibn  de  vapor  del  agua  = 22,4  Torr.) 

70.  Una  muestra  de  1,072  g de  He(g)  ocupa  un  volumen  de 
8,466  L cuando  se  recoge  sobre  hexano  a 25,0  °C  y a una 
presibn  barombtrica  de  738,6  mmHg.  Utilice  estos  datos 
para  determinar  la  presibn  de  vapor  del  hexano  a 25  °C. 

71.  A temperaturas  elevadas,  el  clorato  de  sodio  sblido  (Na- 
ClOj)  se  descompone  para  formar  cloruro  de  sodio,  NaCl, 
y 02(g) ■ Una  muestra  de  0,8765  g de  clorato  de  sodio  impu- 
re se  calentb  hasta  que  cesb  la  produccibn  de  oxigeno. 
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El  O^fg)  se  recogid  sobre  agua  y ocupb  un  volumen  de  57,2 
mL  a 23^0  °C  y 734  Torr.  Calcule  el  porcentaje  en  masa  de 
NaC103  en  la  muestra  original.  Supbngase  que  ninguna  de 
las  impurezas  produce  oxigeno  al  ca lentarse.  La  presibn  de 
vapor  del  agua  a 23,0  °C  es  21,07  Torr. 

72.  Cuando  el  KC103  se  calienta,  se  descompone  para  forma r 
cloruro  de  potasio  sblido  y 02(g).  Una  muestra  de  0,415  g 


Teona  cinetico-molecular 

73.  Calcule  u m expresada  en  metros  por  segundo,  para  las 
molbculas  de  Cl2(g)  a 30  °C. 

74.  La  velocidad  cuadratica  media,  de  las  molbculas  de  H2 
a 273  K es  1,84  X 103  m/s.  qub  tempera tura  se  duplica 
el  valor  de  ucny  del  H2? 

75.  Vedse  el  Ejemplo  6.14.  ^Cual  debe  ser  la  masa  molecular 
de  un  gas  cuyas  molbculas  tienen  a 25  °C  una  velocidad 
cuadratica  media  igual  a la  velocidad  del  proyectil  del  ri- 
fle M-16? 

76.  Vedse  el  Ejemplo  6.14.  Los  gases  nobles  (grupo  18)  son  ga- 
ses monoatdmicos,  es  decir,  existen  como  atomos  y no 
como  molbculas.  Cite  un  gas  noble  cuya  a 25  °C  sea 


de  clorato  de  potasio  impuro  se  calentb  y el  02(g)  produ- 
cido  en  la  descomposicidn  se  recoge  sobre  agua.  Cuando 
el  02  humedo  se  enfrid  hasta  26  °C,  el  volumen  total  fue 
229  mL  y la  presibn  total  323  Torr.  ^Cuil  es  el  porcentaje 
en  masa  de  KCIC^  en  la  muestra  original?  Supbngase  que 
ninguna  de  las  impurezas  produce  oxigeno  al  calentarse. 
La  presibn  de  vapor  del  agua  a 26,0  °C  es  25,22  Torr. 


mayor  que  la  velocidad  del  proyectil  del  rifle  M-16  y otro 
cuya  sea  menor. 

77.  iA  qub  temperatura  se  igualaran  del  Ne(g)  y del 
He  a 300K? 

78.  Determine  ump,  u y wimpara  un  grupo  de  diez  autombviles 
cuyas  velocidades  registradas  por  un  radar  son  38,  44,  45, 
48,  50,  55,  55,  57,  58  y 60  mi/h,  respectivamente. 

79.  Calcule  la  energia  cinbtica  media,  para  el  02  a 298  K y 
1,00  atm. 

80.  Calcule  la  energia  cinbtica  total,  en  julios,  de  155  g de  N2(g) 
a 25  °C  y 1,00  atm.  ( Sugerencia : Calcule  primero  la  energia 
cinbtica  media,  2jf.) 


Difusion  y efusion  de  gases 

81.  Si  0,00484  mol  de  N20  (g)  efunden  a travbs  de  un  orificio 
en  un  cierto  periodo  de  tiempo,  ^cuinto  N02(g)  efundiria 
en  el  mismo  tiempo  y en  las  mismas  condiciones? 

82.  Una  muestra  de  N2(g)  efunde  a travbs  de  un  pequeno  agu- 
jero  en  38  s.  ^Cual  sera  la  masa  molar  de  un  gas  que  nece- 
sita  64  s para  efundirse  en  idbnticas  condiciones? 

83.  ^Cubles  son  las  razones  de  las  velocidades  de  difusibn  de 

las  siguientes  parejas  de  gases?  (a)  N2  y O2;  (b)  H2Oy  D20 
(D  = deuterium,  i.e.,  *H);  (c)  14C02  y 12C02;  (d)  y 

^UFfi? 

84.  ^Cual  de  los  siguientes  esquemas  represen ta  mejor  la  dis- 
tribucibn  de  molbculas  de  02  y S02  cerca  de  un  orificio, 
cierto  tiempo  despubs  de  iniciarse  la  efusibn  en  la  direc- 
ci6n  indicada  por  las  flechas? 

Inicialmente  habia  igual  numero  de  molbculas  de  02  (•) 
que  de  molbculas  de  S02  (•)  a la  izquierda  del  orificio.  Ra- 
zone  su  respuesta. 
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85.  Un  globo  lleno  de  nebn  tarda  22  horas  en  perder  la  mitad 
de  su  volumen,  en  condiciones  estandar.  Si  el  mismo  globo 
hubiese  estado  lleno  de  helio,  ^cuanto  tiempo  tarda ria  en 
perder  la  mitad  de  su  volumen,  en  condiciones  estandar? 

86.  La  masa  molar  del  gas  radbn  se  estimb  por  primera  vez, 
comparando  su  velocidad  de  difusibn  con  la  del  vapor  de 
mercurio,  Hg(g).  ^Cuil  es  la  masa  molar  del  radbn  si  el  va- 
por de  mercurio  se  difunde  1,082  veces  mas  rapido  que  el 
gas  radbn?  Suponga  que  la  ley  de  Graham  es  aplicable  a 
la  difusibn. 


Gases  no  ideates 

87.  Vedse  el  Ejemplo  6.17.  Recalcule  la  presibn  de  Cl2(g),  utili- 
zando  tanto  la  ecuacidn  del  gas  ideal  como  la  ecuacidn  de 
Van  der  Waals  a las  siguientes  tempera turas:  (a)  100  °C;  (b) 
200  °C;  (c)  400  °C.  A partir  de  estos  resultados,  confirme  el 
enunciado  que  un  gas  tiende  a ser  mas  ideal  a tempera  tu- 
ras altas  que  a tempera  turas  bajas. 

88.  Utilice  tanto  la  ecuacidn  del  gas  ideal  como  la  ecuacidn 
de  Van  der  Waals  para  calcular  la  presibn  de  1,50  mol  de 
S02(g)  cuando  estan  confinados,  a 298  K,  en  un  volumen 
de  (a)  100,0  L;  (b)  90,0  L;  (c)  20,0  L;  (d)  10,0  L.  ^En  cual  de 
estas  condiciones  la  presibn  calculada  con  la  ecuacidn  del 
gas  ideal  diflere  solo  unas  unidades  por  ciento  de  la  calcu- 
lada con  la  ecuacidn  de  Van  der  Waals?  Los  valores  de  a y 
b para  el  S02  se  encuentran  en  la  Tabla  6.5. 


89.  Utilice  el  valor  de  la  constante  b de  Van  der  Waals  para  el 
He,  que  se  encuentran  en  la  Tabla  6.5,  para  estimar  el  ra- 
dio, r,  de  un  atomo  de  He.  Exprese  su  repuesta  en  pico- 
metros.  ( Sugerencia : El  volumen  de  una  esfera  de  radio  r 
es:  4irr3/3-) 

90.  Utilice  el  valor  de  la  constante  b de  Van  der  Waals  para  el 
CH4(g),  que  se  encuentra  en  la  Tabla  6.5,  para  estimar  el 
radio,  r,  de  la  molbcula  de  CH4  (viase  el  Ejercicio  89).  (a) 
^Cbmo  se  compara  con  el  valor  experimental  de  r = 228  pm 
obtenido  a partir  de  la  estructura  del  metano  sblido?  (b) 
La  densidad  del  CH4(g)  es  66,02  g mL*1  a 100  bar  y 325  K. 
^Cubl  es  el  valor  del  factor  de  compresibilidad  a esta  tem- 
peratura y presibn? 
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Ejercicios  avanzados  y de  recapitulation 


91.  Explique  por  que  es  necesario  incluir  la  densidad  de 
Hg(l)  y el  valor  de  la  aceleracidn  de  la  gravedad,  g,  en 
la  definicidn  precisa  de  un  milimetro  de  mercurio  (pa- 
gina  194). 

92.  Suponga  las  siguientes  condiciones  iniciales  para  los  grafi- 
cos  A,  B y C de  la  Figura  6.7.  (A)  10,0  mL  a 400  K;  (B)  20,0 
mL  a 400  K;  (C)  40,0  mL  a 400  K.  Utilice  la  ley  de  Charles 
para  calcular  el  volumen  de  cada  gas  a 0,  —100,  -200,  -250 
y -270  °C.  Demuestre  que  el  volumen  de  cada  gas  se  hace 
cero  a -273,15  °C. 

93.  El  esquema  «inicial»  que  se  da  a continuacidn,  represen- 
ta  las  condiciones  iniciales  a nivel  microscdpico  y ma- 
croscdpico  de  1 mol  de  un  gas  a 273  K y 1,00  atm.  El 
esquema  «final»  se  destina  a las  condiciones  finales.  Di- 
buje  en  este  esquema  con  todo  el  detalle  posible  las  con- 
diciones finales  despuds  de  cada  uno  de  los  siguientes 
cambios: 

(a)  Se  mantiene  la  temperatura  estandar  y se  cambia  la 
presidn  a 250  mmHg. 

(b)  Se  mantiene  la  presidn  y se  cambia  la  temperatura  a 
140  K. 

(c)  Se  cambian,  la  temperatura  a 550  K y la  presidn  a 
0,5  atm. 

(d)  Se  ana  den  al  cilindro  0,5  mol  de  gas  y se  cambian,  la 
temperatura  a 135  °C  y la  presidn  a 2,25  atm. 


sdfce 


Inlclal  Final 

94.  Dos  ma traces  evacuados  de  igual  volumen  estan  conecta- 
dos  por  un  tubo  de  volumen  despreciable.  Uno  de  los  ma- 
traces  se  encuentra  en  un  bano  termostatizado  a 225  K y el 
otro  se  encuentra  en  otro  bano  a 350  K.  Se  inyecta  exacta- 
mente  1 mol  de  gas  al  sistema.  Calcule  la  cantidad  de  gas 
en  cada  matraz. 

95.  Un  compuesto  contiene  un  85,6  por  ciento  en  masa  de  C. 
El  resto  es  H.  Cuando  10,0  g de  este  compuesto  se  evapo- 
ran  a 50,0  °C,  el  vapor  ocupa  6,30  L a 1,00  atm  de  presidn. 
^Cuil  es  la  formula  molecular  del  compuesto? 

96.  Una  muestra  de  0,7178  g de  un  hidrocarburo  ocupa  un  vo- 
lumen de  390,7  mL  a 65,0  °C  y 99,2  kPa.  Cuando  la  mues- 
tra se  quema  en  exceso  de  oxfgeno,  se  obtienen  2/4267  g 
de  C02  y 0,4967  g de  HjO.  ^Cual  es  la  formula  molecular 
del  hidrocarburo?  Escriba  una  posible  formula  estructural 
para  la  moldcula. 

97.  Una  muestra  de  3,05  g de  NH4N03(s)  se  introduce  en  un 
matraz  de  2,18  L en  el  que  se  ha  hecho  el  vacio  y se  calien- 
ta  hasta  250  °C.  ^Cual  es  la  presidn  total  del  gas,  expresa- 


da  en  atmdsferas,  cuando  el  NH^NOg  se  ha  descompuesto 
por  completo  en  el  matraz  a 250  °C? 

NH4N03(s) > N20(g)  + 2 H20(g) 

98.  El  nitrito  amdnico,  NH4N02(s),  se  descompone  segun  la 
ecuacidn  qulmica  siguiente: 

NH4N02(s) > N2(g)  + 2 H20(g) 

^Cual  es  el  volumen  total  de  productos  cuando  se  descom- 
ponen  128  g de  NH^NO^s)  a 819  °C  y 101  kPa? 

99.  En  un  recipiente  de  1,500  L a 25  °C  se  introduce  una  mez- 
cla  de  1,00  g de  H2  y 8,60  g de  02.  Una  chispa  desencade- 
na  en  la  mezcla  una  reaccidn  explosiva  en  la  que  se  forma 
agua  como  producto  unico.  ^Cuil  es  la  presidn  total  del 
gas  cuando  el  recipiente  vuelve  a estar  a 25  °C?  (La  presidn 
de  vapor  del  agua  a 25  °C  es  23,8  mmHg) 

100.  En  la  reaccidn  del  C02(g)  con  perdxido  de  sodio  sdlido 
(Na^J,  se  produce  carbonato  de  sodio  sdlido  (Na^C^) 
y oxigeno  gaseoso.  Esta  reaccidn  se  utiliza  en  los  submari- 
nos  y vehlculos  espaciales  para  eliminar  el  C02(g)  expira- 
do  y regenerar  algo  de02(g)  para  respirar.  Supdngase  que 
el  volumen  de  los  gases  intercambiados  en  los  pulmones 
es  igual  a 4,0  L/min,  que  el  aire  expirado  contiene  un 
3,8  por  ciento  en  volumen  de  CO^  y que  los  gases  estan  a 
25  °C  y 735  mmHg.  Midiendo  los  volumenes  de  C02  y 

a la  misma  presidn  y temperatura,  (a)  ^cuantos  mililitros 
de  02(g)  se  producen  por  minuto?  y (b)  ^a  qud  velocidad, 
en  gramos  por  hora,  se  consume  el  Na202(s)? 

101.  ^Cual  es  la  presidn  parcial  del  C^fg),  expresada  en  mili- 
metros  de  mercurio,  en  una  mezcla  de  gases  a 0,00  °C  y 
1/10  atm,  que  esta  formada  por  46,5  por  ciento  en  masa 
de  N2;  12,7  por  ciento  en  masa  de  Ne  y 40,8  por  ciento  en 
masa  de  Cl2,? 

102.  Una  mezcla  de  los  gases  He  y 02  tiene  una  densidad  de 
0,518  g/L  a 25  °C  y 721  mmHg.  ^Cual  es  el  porcentaje  en 
masa  de  He  en  la  mezcla? 

103.  Cuando  se  trabaja  con  una  mezcla  de  gases  es  convenien- 
te  a veces  utiliza r la  masa  molar  aparente  (una  masa  molar 
media  pondera da),  con  el  fin  de  sustituir  la  mezcla  por  un 
solo  gas  hipot£tico.  ^Cual  es  la  masa  molar  aparente  del 
aire,  dado  que  el  aire  es  78,08  por  ciento  en  volumen  de 
NJ2; 20,95  por  ciento  en  volumen  de  0,93  por  ciento  en 
volumen  de  Ar  y 0,036  por  ciento  en  volumen  de  C02? 

104.  La  mezcla  de  N20(g)  y 02(g)  puede  usarse  como  anest£- 
sico.  En  una  de  estas  mezclas,  las  presiones  parciales  de 
N20  y 02  son  612  Torr  y 154  Torr,  respectivamente.  Cal- 
cule: (a)  el  porcentaje  en  masa  de  N20  en  la  mezcla.  (b)  la 
masa  molar  aparente  de  este  anest£sico.  ( Sugerencia : para 
la  parte  (b),  vtase  el  Ejercicio  103). 

105.  Una  botella  de  gases  A tiene  un  volumen  de  48,2  L y con- 
tiene N2(g)  a 8,35  atm  y 25  °C.  La  botella  de  gases  B,  cuyo 
volumen  se  desconoce,  contiene  He(g)  a 9,50  atm  y 25  °C. 
Cuando  las  dos  botellas  se  conectan  y se  mezclan  los  ga- 
ses, la  presidn  en  ambas  botellas  es  8,71  atm.  ^Cual  es  el 
volumen  de  la  botella  B? 

106.  A continuacidn  se  muestra  un  esquema  de  un  mandme- 
tro  de  rama  cerrada.  Describa  cdmo  se  utiliza  para  me- 
dir  la  presidn  del  gas.  ^Por  qud  no  hace  falta  una  medi- 
da  de  Pb.r  cuando  se  utiliza  este  mandmetro?  Explique 
por  qud  el  mandmetro  de  rama  cerrada  es  mas  adecua- 
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do  para  medir  presiones  bajas  y el  mandmetro  de  rama 
abierta  es  mas  adecuado  para  medir  presiones  prdximas 
a la  atmosferica. 


107.  El  gas  de  gasdgeno  es  un  tipo  de  combustible  gaseoso 
que  se  obtiene  al  pasar  aire  o vapor  de  agua  a traves  de 
una  capa  de  carbdn  o coque  ardiente.  Un  gas  de  gasdge- 
no  normal  tiene  la  siguiente  composicidn  porcentual  en 
volumen:  8,0  por  ciento  de  CO^  23,2  por  ciento  de  CO; 
17,7  por  ciento  de  H2;  1,1  por  ciento  de  CH*  y 50,0  por 
ciento  de  N2. 

(a)  ^Cual  es  la  densidad  de  este  gas,  expresada  en  gra- 
mos  por  litro,  a 23  °C  y 763  mmHg? 

(b)  ^ual  es  la  presidn  parcial  del  CO  en  esta  mezcla  a 
0,00  °C  y 1 atm? 

(c)  <?Qud  volumen  de  aire,  medido  a 23  °C  y 741  Torr 
se  necesita  para  la  combustidn  completa  de  1,00  X 103  de 
este  gas,  medidos  tambidn  a 23  °C  y 741  Torr?  (Sugeren- 
da\  <;qud  tres  gases  de  entre  los  que  forman  la  mezcla  son 
combustibles?) 

108,  El  calor  que  necesitan  los  animales  para  su  hibemacion, 
procede  de  la  combustidn  bioquimica  de  acidos  grasos 
como  el  acido  araquidonico,  C20H32Q2-  iQ ud  volumen  de 
aire,  medido  a 298  K y 1,00  atm,  se  necesita  para  la  com- 
bustion de  2,00  kg  de  C20H32O2?  El  aire  es  aproximada- 
mente,  78,1  por  ciento  en  volumen  de  N2  y 20,9  por  ciento 
en  volumen  de  02.  Otros  gases  completan  el  1 por  cien- 
to restante. 

109,  Una  mezcla  de  H2(g)  y 02(g)  se  prepara  por  electrdlisis  de 
1,32  g de  agua,  recogidndose  la  mezcla  de  gases  sobre  agua 
a 30  °C,  y 748  mmHg.  El  volumen  de  gas  «humedo»  es 
2,90  L ^Cual  sera  la  presidn  de  vapor  del  agua  a 30  °C? 

electrt5li.s  is 

2 H20(1) » 2 H2(g)  + 02(g) 

110,  El  aluminio  (Al)  y el  hierro  (Ee)  reaccionan  con  una  diso- 
lucidn  de  acido  clorhfdrico  (HC1)  produciendo  el  cloruro 
correspondiente  e hidrdgeno  gas,  H2(g).  Una  muestra  de 
0,1924  g de  una  mezcla  de  Al  y Fe  se  trata  con  exceso  de  di- 
solucidn  de  HC1.  Se  recoge  un  volumen  de  159  mL  de  H ^ 
sobre  agua  a 19,0  °C  y 841  Toit.  ^Cual  es  el  porcentaje  en 
masa  de  Fe  en  la  mezcla?  La  presidn  de  vapor  del  agua  a 
19,0  °C  es  16,5  Torr. 

111.  Una  muestra  de  0,168  L de  02(g)  se  recoge  sobre  agua  a 26 
°C  y una  presidn  baromdtrica  de  737  mmHg.  Calcule  para 
el  gas  recogido  el  tanto  por  ciento  de  vapor  de  agua  en  (a) 
volumen;  (b)  numero  de  moldculas;  (c)  en  masa.  (Presidn 
de  vapor  del  agua  a 26  °C  = 25,2  mmHg.) 

112.  Se  prepara  una  mezcla  respirable  sustituyendo  el  N2  por 
He.  El  gas  contiene  79  por  ciento  en  volumen  de  He  y 21 
por  ciento  de  02.  (a)  ^Cual  es  la  densidad  de  esta  mez- 


da,  en  gramos  por  litro,  a 25  °C  y 1,00  atm?  ^A  qud  pre- 
si  on  tendria  esta  mezcla  la  misma  densidad  que  el  aire  a 
25  °C  y 1,00  atm?  (Viase  en  el  Ejercicio  103  la  composi- 
tion del  aire.) 

113.  El  didxido  de  cloro,  CIO^  se  utiliza  en  el  trata miento  de 
aguas  como  agente  clorante.  Se  puede  preparar  por  me- 
dio de  la  reaccidn: 

Cl2(g)  +4  NaClO(aq) >4  NaCl(aq)  +2  C102(g) 

En  un  experimento,  se  disolvieron  1,0  L de  C^fg),  medi- 
dos a 10,0  °C  y 4,66  atm,  en  0,750  L de  disolucidn  2,00  M 
de  NaClO(aq).  Si  se  obtuvieron  25,9  g de  C102  puro;  <?cual 
es  el  rendimiento  porcentual  de  este  experimento? 

114.  La  cantidad  de  ozono,  O^,  en  una  mezcla  de  gases,  se  pue- 
de determinar  pasando  la  mezcla  a traves  de  una  disolu- 
tidn  con  exceso  de  yoduro  de  potasio,  KL  El  ozono  reac- 
dona  con  el  ion  yoduro  segun: 

03(g)  + 3r(aq)  + H20(1) > 02(g)  + If(aq)  + 20H*(aq) 

La  cantidad  de  I3“  producido  se  determina  por  valoracidn 
con  el  ion  tio  sulfa  to, 

I3“(aq)  +2  SjO^'faq) »3r(aq)  + S.045“(aq) 

Una  mezcla  de  gases  que  ocupa  un  volumen  de  53,2  L a 
18  °C  y 0,993  atm  se  pasa  lentamente  por  una  disolucidn 
con  exceso  de  K1  para  a segura rse  de  que  reacciona  todo  el 
ozono.  La  disolucidn  resultante  consume  26,2  mL  de  una 
disolucidn  0,1359  M de  Na2S203para  llegar  al  punto  final. 
Calcule  la  fraccidn  molar  de  ozono  mezcla  original. 

115.  Una  muestra  de  0,1052  g de  H20(1)  colocada  en  un  re- 
dpiente  de  8,050  L lleno  de  aire  seco  a 30,1  °C,  se  eva- 
pora  completamente.  ± A qud  temperatura  debe  enfriar- 
se  el  aire  para  que  su  humedad  relativa  sea  del  80,0  por 
dento?  Las  presiones  de  vapor  del  agua  son:  a 20  °C, 
17,54  mmHg;  a 19  °C,  16,48  mmHg;  a 18  °C,  15,48  mmHg; 
a 17  °C,  14,53  mmHg;  a 16  °C,  13,63  mmHg;  a 15  °C, 
12,79  mmHg.  [Sugerencia:  Vdase  la  discusidn  sobre  la  hu- 
medad relativa  en  el  Atencidn  a... .(Focus  on)  del  Capi- 
tulo  6 en  la  pagina  web  del  MasteringChemistry,  www. 
ma  steri  ngc  hem  istry . c om] 

116.  Una  forma  altemativa  de  la  Figura  6.6  es  la  representa- 
tion de  P frente  a 1/V.  El  grafico  resultante  es  una  linea 
recta  que  pasa  por  el  origen.  Utilice  los  datos  de  Boyle  del 
Problema  de  semina rio  125  para  dibujar  esta  linea  recta. 
^De  qud  factores  depende  la  pendiente  de  esta  linea  rec- 
ta? Expliquelo. 

117.  Se  ha  hecho  notar  que  la  presidn  depende  de  la  altitud.  La 
presidn  atmosferica  es  una  funcidn  de  la  altitud  que  pue- 
de calcularse  con  una  ecuacidn  conocida  como  la  formu- 
la baromdtrica. 

P=PQX  iorMl»/wawT 

En  esta  ecuacidn  P y P0  pueden  expresarse  en  cualquier 
unidad  de  presidn,  por  ejemplo  Torr.  P0  es  la  presidn  a ni- 
vel  del  mar,  genera lmente  1,00  atm  o su  equivalente.  Sin 
embargo,  las  unidades  en  el  tdrmino  exponencial  deben 
ser  unidades  SI.  Utilizando  la  formula  baromdtrica 

(a)  estime  la  presidn  baromdtrica  en  la  cima  del  monte 
Whitney  en  California  (altitud:  4420  m,  suponga  una  tem- 
peratura de  10  °C. 

(b)  demuestre  que  la  presidn  baromdtrica  disminuye  un 
treintavo  de  su  valor  por  cada  aumento  de  altitud  27,4  m. 
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118.  Considereuna  muestra  de  02(g)  a 298  K y 1,0  atm.  Calcu- 
le  (a)  y (b)  la  fraccibn  de  molbculas  que  tienen  la  ve- 
locidad  igual  a ucm. 

119.  Se  suelta  una  molbcula  de  nitrbgeno  (NJ  que  tiene  su 
energia  cinbtica  media  a 300  K,  desde  la  superficie  de 
la  tierra  en  direction  hacia  arriba.  Si  la  molbcula  pudie- 
ra  moverse  sin  colisionar  con  nadie,  ^que  altura  alcan- 
zaria  antes  de  pararse?  Exprese  su  respuesta  en  kilbme- 
tros.  (Sugerencia:  C uando  la  molbcula  se  para,  su  energla 
potencia  sera  mgh,  siendo  m,  la  masa  molecular  en  kg,  la 
aceleracibn  de  la  gravedad  g = 9,81  m s"2,  y h es  la  altu- 
ra en  metros.) 

120.  Para  el  H2(g)  a 0 °C  y 1 atm,  calcule  el  porcentaje  de  mo- 
lbculas  que  tienen  una  velocidad  (a)  0 m s’1;  (b)  500  m s’1; 
(c)  1000  m s"1;  (d)  1500  m s"1;  (e)  2000  m s’1;  (f)  2500  m s’1; 
(g)  3500  m s~l.  Represente  los  resultados  en  un  grafico  y 
obtenga  su  propia  versibn  de  la  Figura  6.15. 

121.  Si  se  escribe  la  ecuacibn  de  Van  der  Waals  con  el  volumen 
como  incbgnita,  se  obtiene  una  ecuacibn  cubica. 

(a)  Deduzca  la  siguiente  ecuacibn  a partir  de  la  Ecuacibn 
(6.26). 


(b)  ^Cual  es  el  volumen,  expresado  en  litros,  que  ocupan 
185  g de  C02(g)  a la  presibn  de  12,5  atm  y 286  K?  Para  el 
C02(g),  a =3,61  L2  atm  mol"2  y b = 0,0429  L mol"1. 

( Sugerencia : Utilice  la  ecuacibn  del  gas  ideal  para  obte- 
ner  una  primera  estimacibn  del  volumen.  Despubs,  me- 
jore  la  estimacibn  bien  por  tanteo,  o bien  por  aproxi- 
maciones  sucesivas.  Viase  la  descripcibn  del  mbtodo 
de  aproximaciones  sucesivas  en  el  Apbndice  A,  pagi- 
nas  A5-A6.) 


Problemas 

125.  A continuacibn  se  muestra  un  esquema  del  aparato  ori- 
ginal de  Boyle.  A1  comienzo  del  experimento,  la  longitud 
de  la  columna  de  a ire  de  la  izquierda  (A)  era  de  30,5  cm 
y las  alturas  del  mercurio  en  las  dos  ramas  del  tubo  eran 
coincidentes.  A1  anadir  mercurio  a la  rama  derecha  del 
tubo,  aparecib  una  diferencia  en  los  niveles  del  mercurio 
(B)  y el  aire  atrapado  a la  izquierda  se  comprimib  hasta 
una  longitud  de  la  columna  mas  corta  (menor  volumen). 
Por  ejemplo,  en  el  esquema  A =27,9  cm  y B =7,1  cm.  Los 
va lores  de  A y B que  obtuvo  Boyle,  expresados  en  centi- 
metros,  son  los  siguientes: 


A: 

30,5 

27,9 

25,4 

22,9 

20,3 

B: 

0,0 

7,1 

15,7 

25,7 

38,3 

A: 

17,8 

15,2 

12,7 

10,2 

7,6 

B: 

53,8 

75,4 

105,6 

147,6 

224,6 

La  presibn  barometrica  en  el  momento  del  experimento 
era  739,8  mmHg.  Suponiendo  que  la  longitud  de  la  co- 
lumna de  aire  (A)  es  proporcional  al  volumen  del  aire, 
demuestre  que  de  hecho  estos  datos  siguen  bastante  bien 
la  ley  de  Boyle. 


122.  Segun  el  CRC  Handbook  of  Chemistry  and  Physics  (83*  Ed.) 
el  volumen  molar  del  02(g)  es  0,2168  L mol"1  a 280  K y 
10  MPa  (1  MPa  = 1 X 106  Pa) 

(a)  Utilice  la  ecuacibn  de  Van  der  Waals  para  calcular 
la  presibn  de  1 mol  de  02(g)  a 280  K si  el  volumen  es 
0,2168  L.  ^Cual  es  el  porcentaje  de  error  en  la  presibn  cal- 
culada?  Las  constantes  de  Van  der  Waals  son:  a = 1,382  L2 
bar  mol"2  y b =0,0319  L mol”1. 

(b)  Utilice  la  ecuacibn  del  gas  ideal  para  calcular  el  vo- 
lumen de  un  mol  de  02(g)  a 280  K y 10  MPa.  ^Cual  es  el 
porcentaje  de  error  en  el  volumen  calculado? 

123.  Una  ecuacibn  de  estado  para  el  02(g)  tiene  la  forma 

PV  = RTI  1 + = + S- ) 

\ V V2 

donde  V es  el  volumen  molar,  B = —21,89  cm3/mol  y 
C = 1230  cm6/mol. 

(a)  Utilice  la  ecuacibn  para  calcular  la  presibn  ejercida 
por  1 mol  de  02(g)  confinado  en  un  volumen  de  500  cm3 
a 273  K. 

(b)  ^Es  consistente  el  valor  obtenido  en  (a)  con  el  que  se  in- 
dica  para  el  02(g)  en  la  Figura  6.20?  Razone  su  respuesta. 

124.  Una  muestra  de  0,156  g de  una  aleacibn  de  magnesio 
y aluminio  se  disuelve  completamente  en  un  exceso  de 
HCl(aq).  El  H2(g)  liberado  se  recoge  sobre  agua  a 5 °C 
cuando  la  presibn  barombtrica  es  752  Torr.  Despubs  de 
recoger  el  gas,  el  agua  y el  gas  se  calientan  gradualmen- 
te  hasta  la  temperatura  ambiente  de  23  °C.  La  presibn  del 
gas  recogido  se  iguala  de  nuevo  con  la  presibn  barombtri- 
ca  de  752  Torr  y su  volumen  resulta  ser  202  mL.  ^Cual  es 
la  composicibn  centesimal  de  la  aleacibn  de  magnesio  y 
aluminio?  (Presibn  de  vapor  del  agua:  6,54  mmHg  a 5 °C 
y 21,07  mmHg  a 23  °C.) 


seminario 


126.  En  1860,  Stanislao  Cannizzaro  demos trb  que  la  hipbtesis 
de  Avogadro  podia  utilizarse  para  establecer  las  masas 
atbmicas  de  los  elementos  en  compuestos  gaseosos.  Can- 
nizzaro tomb  la  masa  del  hidrbgeno  exactamente  igual  a 
la  unidad  y supuso  que  el  hidrbgeno  existe  como  molb- 
culas  H2  (masa  molecular  2).  A continuacibn  determinb 
el  volumen  de  ^(g)  a 0,00  °C  y 1,00  atm,  que  tiene  exac- 
tamente una  masa  de  2 g.  Este  volumen  es  22,4  L.  Enton- 
ces  supuso  que  22,4  L de  cualquier  otro  gas  tendrian  el 
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mismo  numero  de  mo  14c  u las  que  22,4  L de  H2(g)  (aqui  es 
donde  interviene  la  hipdtesis  de  Avogadro).  Finalmente 
pensd  que  la  raz6n  de  la  masa  de  22,4  L de  cualquier  gas 
y la  masa  de  22,4  L de  H2(g)  deberia  ser  igual  a la  de  sus 
masas  moleculares.  El  esquema  que  se  muestra  a conti- 
nuacidn  ilustra  elrazonamiento  de  Cannizzaro  para  esta- 
blecer  la  masa  del  oxigeno  en  16.  Los  gases  de  la  siguien- 
te  tabla  contienen  todos  ellos  el  elemento  X.  Sus  masas 
moleculares  se  obtuvieron  por  el  m4todo  de  Cannizza- 
ro. Utilice  los  datos  de  sus  composiciones  porcentuales 
para  deducir  la  masa  atdmica  de  X,  el  numero  de  ato- 


mos  de  X en  cada  una  de  las  mol4culas  de  gas  y la  iden- 
tidad  de  X. 


Compuesto 

Masa 

Molecular,  u 

Porcentaje 
en  masa  de  X,  % 

Fluoruro  de  nitrilo 

65,01 

49,4 

Fluoruro  de  nitrosilo 

49,01 

32,7 

Fluoruro  de  tionilo 

86,07 

18,6 

Fluoruro  de  sulfurilo 

102,07 

31,4 

Masa  relativa  = 1 


H H 

Masa  relativa  = 2 


Numero  de  mol&ulas 
igual  a laconstante  de 
Avogadro,  WA: 

Wa  = 6,02  X 1023  mol-1 


22,4  L a 0 ‘C  y 1 atm 


y*  w • ■ 

/•  . _ * 

• • 

• 

■ % • . 

4 # • 

• • . . 
- • • 

• 

• • 
• • 

* • • • 

• 

. * • * ■ \ • , 

'X 

Peso  2,00  g 


22,4  L a 0 flC  y 1 atm 


Masa  relativa  = 1 6 


Masa  relativa  = 32 


127.  En  investigacidn,  donde  se  requieren  medidas  muy 
precisas  de  las  densidades  de  los  gases,  el  ftsico  John 
Rayleigh  encontrd  que  la  densidad  del  02(g)  tenia  el 
mismo  valor  si  se  obtenia  del  aire  o de  uno  de  sus  com- 
puestos.  La  situacidn  con  el  nitrdgeno,  N2(g),  era  dife- 
rente;  la  densidad  del  N2(g)  tenia  siempre  el  mismo  va- 
lor cuando  se  obtenia  de  uno  de  sus  compuestos,  pero 
era  diferente  valor  si  el  N2(g)  se  extraia  del  aire.  En  1894, 
Rayleigh  solicitd  la  ayuda  del  quimico  William  Ramsay, 
para  resolver  este  aparente  misterio;  asi  se  descubrieron 
los  gases  nobles. 

(a)  ^Porqu4  motivo  el  N2(g)  extraido  del  aire  no  tiene  la 
misma  densidad  que  el  N2(g)  obtenido  de  sus  compues- 
tos? 

(b)  iQu£  gas  tendra  mayor  densidad:  el  N2(g)  extraido 
del  aire  o el  N2(g)  obtenido  de  sus  compuestos? 

(c)  La  forma  como  Ramsay  demostrd  que  el  N2(g)  ex- 
traido del  aire  era,  en  realidad,  una  mezcla  de  gases,  fue 
haci4ndolo  reaccionar  con  magnesio  metal,  para  forma r 
nitruro  de  magnesio.  Explique  el  significado  de  este  ex- 
peri  men  to. 

(d)  Calcule  la  diferencia  porcentual  de  densidades  a 
0,00  °C  y 1,00  atm,  del  N2(g)  de  Rayleigh,  extraido  del 
aire  y del  N2(g)  obtenido  de  sus  compuestos.  (Los  por- 
centajes  en  volumen  de  los  principales  componentes 
del  aire  son:  78,084  por  ciento  de  N2;  20,946  por  cien- 
to  de  0,934  por  ciento  de  Ar;  y 0,0379  por  ciento  de 

co2.) 

128.  La  ecuacidn  d/P  = M/RT,  que  puede  obtenerse  a par- 
tir  de  la  Ecuacidn  (6.14),  indica  que  la  razdn  de  la  densi- 
dad (d)  y la  presidn  ( P ) de  un  gas  a temperatura  constan- 
te  es  una  constante.  Los  siguientes  datos  de  densidades 
de  un  gas  se  obtuvieron  para  el  02(g)  a varias  presiones 
a 273,15  K. 


P,  mmHg:  760,00  570,00  380,00  190,00 

d,  g/L:  1,428962  1,071485  0,714154  0,356985 

(a)  Calcule  los  valores  de  d/P  y mediante  un  grafico  o 
cualquier  otro  procedimiento,  determine  el  valor  ideal 
para  el  t4rmino  d/P  para  el  (^(g)  a 273,15  K. 

(Sugerencia:  el  valor  ideal  es  el  que  corresponde  a un  gas 
perfecto  (ideal).) 

(b)  Utilice  el  valor  de  d/P  obtenido  en  la  apartado  (a)  para 
calcular  un  valor  preciso  de  la  masa  atdmica  del  oxigeno 
y compare  este  valor  con  el  que  esta  en  la  contracubier- 
ta  delantera. 

129.  Un  globo  sonda  es  una  bolsa  de  goma  llena  de  H2(g)  y con 
un  conjunto  de  instrument  os  (la  carga).  Como  esta  com- 
binacidn  de  bolsa,  gas  y carga  tiene  una  masa  inferior  a 
un  volumen  igual  de  aire,  el  globo  asciende.  A1  ascen- 
der se  expande.  A partir  de  los  siguientes  datos  establez- 
ca  la  altura  maxima  a la  que  puede  elevarse  un  globo  es- 
ferico:  masa  del  globo  1200  g;  carga,  1700  g,  cantidad  de 
H2(g)  en  el  globo,  120  pie3  a 0,00  °C  y 1,00  atm,  diametro 
del  globo  en  su  altura  maxima,  25  pies.  1 pie  =0,3048  m. 
La  presidn  y temperatura  del  aire  en  funcidn  de  la  altitud 
son  como  sigue: 


Altitud,  km 

Presion,  mb 

Temperatura,  K 

0 

i,o  x io3 

288 

5 

5,4  X 102 

256 

10 

2,7  X 102 

223 

20 

5,5  X 101 

217 

30 

1,2  X 10* 

230 

40 

2,9  X 10° 

250 

50 

8,1  X 10_1 

250 

60 

2,3  X 10_1 

256 
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Ejercicios  de  autoevaluacion 


130.  Defina  o explique  los  siguientes  t&minos  o simbolos  uti- 
lizando  st is  propias  palabras:  (a)  atm;  (b)  condiciones  es- 
tandar; (c)  R;  (d)  presidn  parcial;  (e)  u^. 

131.  Describa  brevemente  cada  una  de  los  siguientes  concep- 
ts o procesos:  (a)  cero  absoluto  de  temperatura;  (b)  reco- 
gida  de  un  gas  sobre  agua;  (c)  efusidn  de  un  gas;  (d)  ley 
de  los  volumenes  de  combinacidn. 

132.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  pareja  de 
tdrminos:  (a)  bardmetro  y mandmetro;  (b)  temperatura 
Celsius  y Kelvin;  (c)  ecuacidn  del  gas  ideal  y ecuacidn  ge- 
neral de  los  gases;  (d)  gas  ideal  y gas  real. 

133.  ^Qud  ejerce  una  mayor  presidn?  (a)  una  columna  de  Hg 
de  75,0  cm  (d  = 13,6  g/mL);  (b)  una  columna  de  aire  de 
10  millas  de  altura;  (c)  una  columna  de  CC14  de  5,0  m 
(d  - 1,59  g/mL);  (d)  10,0  g de  H(g)  en  condiciones  estandar. 

134.  Para  una  cantidad  fijada  de  gas  a una  presidn  constante,  el 
cambio  de  temperatura  de  100,0  °C  a 200  K,  hace  que  el  vo- 
lumen  del  gas:  (a)  se  duplique;  (b)  aumente,  pero  no  hasta 
el  doble  del  valor  original;  (c)  disminuya;  (d)  sea  el  mismo. 

135.  Un  frSgil  recipiente  de  vidrio  se  rompera  si  la  presidn  in- 
terna iguala  o excede  2,0  bar.  Si  el  recipiente  se  sella  a 
0,0  °C  y 1,0  bar,  ^a  qud  temperatura  se  rompera  el  reci- 
piente? Supdngase  que  el  recipiente  no  se  dilata  durante 
el  calentamiento. 

136.  ^Cual  de  las  siguientes  expresiones  representa  el  volumen 
molar  de  un  gas  ideal  a 25  °C  y 1,5  atm? 

(a)  (298  X 1,5/273)  X 22,4  L; 

(b)  22,4  L; 

(c)  (273  X 1,5/298)  X 22,4  L; 

(d)  [298/(273  X 1,5)]  X 22,4  L; 

(e)  [273/(298  X 1,5)]  X 22,4  L. 

137.  ^Qud  gas  tiene  mayor  densidad  en  condiciones  estandar: 
(a)  N2Q  (b)  Kr;  (c)  SO*;  (d)  Cl2. 

138.  Si  la  temperatura  Kelvin  de  una  muestra  de  gas  ideal  se 
duplica,  (por  ejemplo,  de  200  K a 400  K),  <?qud  sucede  a la 
velocidad  cuadratica  media,  (a)  aumenta  por  un  fac- 
tor V2;  (b)  aumenta  por  un  factor  2;  (c)  disminuye  por 
un  factor  2;  (d)  aumenta  por  un  factor  4;  (e)  disminuye 
por  un  factor  4. 

139.  Considere  las  siguientes  afirmaciones  y suponga  que  el 
H2(g)  y el  Ojfg)  se  comportan  idealmente.  Diga  si  las  afir- 
maciones con  ciertas  o fa  Isas.  En  cada  una  de  las  fa  Isas, 
explique  como  cambiarla  para  que  sea  verdadera. 

(a)  En  las  mismas  condiciones  de  temperatura  y presidn, 
la  energfa  cindtica  media  de  las  moleculas  de  Oj  es  menor 
que  la  de  las  moldculas  de  H2. 

(b)  En  las  mismas  condiciones  de  temperatura  y presidn, 
las  moldculas  de  H2  se  mueven  mas  deprisa,  en  prome- 
dio,  que  las  moldculas  de  02. 

(c)  El  volumen  de  1,00  mol  de  H2(g)  a 25,0  °C  y 1,00  atm 
es  22,4  L. 

(d)  El  volumen  de  2,0  g de  H2(g)  es  igual  al  volumen  de 
32,0  g de  02(g)  a la  misma  temperatura  y presidn. 

(e)  En  una  mezcla  de  H2(g)  y 02(g),  con  presiones  parcia- 
les  y respectivamente,  la  presidn  total  es  el  valor 
mayor  entre  y P^. 


140.  Una  muestra  de  02(g)  se  recoge  sobre  agua  a 23  °C  y pre- 
sidn baromdtrica  de  751  Torr.  La  presidn  de  vapor  del 
agua  a 23  °C  es  21  mmHg.  La  presidn  parcial  de  02(g) 
en  la  muestra  es:  (a)  21  mmHg;  (b)  751  Torr;  (c)  0,96  atm; 
(d)  1,02  atm. 

141.  A 0,0  °C  y 0,500  atm,  4,48  L de  NH*(g):  (a)  contienen 
6,02  X 1022  moldculas;  (b)  tienen  una  masa  de  17,0  g;  (c)  con- 
tienen 0,200  mol  de  NH*;  (b)  tienen  una  masa  de  3,40  g. 

142.  ^Cual  de  las  siguientes  acciones  deberia  emprender  para 
establecer  una  presidn  de2,00  atm  en  una  botella  de  gases 
de  2,24  L que  contiene  1,60  g de  02(g),  a 0°C?  (a)  anadir 
1,60  g de  02(g);  (b)  anadir  0,60  g de  He;  (c)  anadir  2,00  g 
de  He;  (d)  liberar  0,80  g de  02(g). 

143.  El  mondxido  de  carbono,  CO,  y el  hidrdgeno  reaccionan 
segun  la  ecuacidn: 

3 CO(g)  + 7 H2(g) > C3Hg(g)  + 3 H20(g) 

^Qud  volumen  de  qud  reactivo  queda  como  remanente  si 
se  permite  reaccionar  a 12,0  L de  CO  con  25,0  L de  Hj?  Su- 
pdngase que  los  volumenes  de  am  bos  gases  se  miden  a la 
misma  temperatura  y presidn. 

144.  Una  mezcla  de  5,0  X 10-5  mol  de  H2(g)  y 5,0  X lO^5  mol  de 
S02(g)  se  colocan  en  recipiente  de  10,0  L a 25  °C.  El  reci- 
piente tiene  un  orifico  muy  pequeno.  Al  cabo  de  un  pe- 
riodo  de  tiempo,  la  presidn  parcial  de  H2(g)  en  el  recipien- 
te es:  (a)  menor  que  la  de  S02(g);  (b)  igual  a la  de  S02(g); 
(c)  mayor  que  la  de  S02(g);  (d)  la  misma  que  la  de  la  mez- 
cla original. 

145.  ^En  qud  condiciones  se  comportard  el  Cl2(g)  como  un  gas 
ideal?  Expliquelo.  (a)  100  °C  y 10,0  atm;  (b)  0 °C  y 0,50 
atm;  (c)  200  °C  y 0,50  atm;  (d)  400  °C  y 10,0  atm. 

146.  Sin  hacer  referencia  a la  Tabla  6.5,  establezca  qud  especie 
de  cada  una  de  las  siguientes  parejas  tiene  mayor  valor  de 
la  constante  a de  Van  der  Waals,  y cual  tiene  mayor  valor 
de  la  constante  b de  Van  der  Waals.  (a)  He  o Ne;  (b)  CH4 
o C3Hg;  (c)  H2  o Cl2. 

147.  Explique  porqud  la  altura  de  una  columna  de  mercurio 
en  un  bardmetro  es  independiente  del  dia metro  del  tubo 
barometrico. 

148.  Un  hidrocarburo  gaseoso,  que  tiene  82,7  por  ciento  en 
masa  de  C y 17,3  por  ciento  en  masa  de  H,  tiene  una  den- 
sidad de  2,35  g/L  a 25  °C  y 752  mmHg.  ^Cual  es  la  fdr- 
mula  molecular  de  este  hidrocarburo? 

149.  Dibuje  una  caja  que  represente  una  muestra  de  aire,  que 
contiene  moldculas  de  N2  (representa das  por  cuadrados) 
y de  02  (representa das  por  drculos)  en  sus  proporcio- 
nes  correctas.  ^Cuantos  cuadrados  y circulos  se  nece- 
sitan  para  poder  representar  tambidn  al  C02  con  una 
sola  marca?  <;Qud  mas  habra  que  anadir  para  una  re- 
presentacidn  mas  completa?  ( Sugerencia : vtase  el  Ejer- 
dcio  103.) 

150.  El  Ap£ndice  E describe  una  ayuda  al  estudio  llamada 
mapa  conceptual.  Utilizando  el  m^todo  del  Ap^ndice  E 
construya  un  mapa  conceptual  ilustrando  los  diferentes 
conceptos  que  muestran  las  relaciones  entre  todas  las  le- 
yes  de  los  gases  descritas  en  este  capitulo. 


rermoqmmica 


El  potasic  reacciona  con  agu a,  liberando  suficiente  calor  como  para  inflamar  el  hidrogeno  producido. 
Un  aspecto  importante  de  la  termoquimica  es  la  transference  de  calor  entre  las  sustancias  en  una 
reaccidn  quimica. 


El  gas  natural  esti  fbrmado  prindpalmente  por  metano,  CH4.  Como  se  vio 
en  el  Capitulo  4,  la  combustion  completa  de  un  hidrocarburo  como  el  me- 
tano propordona  diOxido  de  carbono  y agua  como  productos.  Hay  otro 
«producto»  mis  importante  en  esta  reacddn  que  no  se  ha  mendonado  previa- 
mente:  el  calor.  Podemos  utilizar  este  calor  para  obtener  agua  caliente  en  un  ca- 
lentador  de  agua,  para  calentar  una  casa  o para  codnar  los  alimentos. 

La  termoquimica  es  una  rama  de  la  quimica  que  estudia  los  efectos  calorificos 
de  las  reacdones  quimicas.  Para  en  tender  la  relad6n  entre  el  calor  y los  cam- 
bios  fisicos  o quimicos,  debemos  empezar  con  algunas  definidones.  Examinare- 
mos  el  concepto  de  calor  y los  mitodos  para  medir  la  transferenda  de  energia 
de  una  sustanda  a otra.  Otra  forma  de  transferir  energia  es  mediante  trabajo,  y 
una  combinad6n  de  calor  y trabajo  sirven  para  definir  el  primer  prindpio  de  la 
termodinimica.  Llegados  a este  punto,  se  pueden  establecer  las  reladones  entre 
el  calor  de  reacdOn  y la  variaddn  de  energia  interna  o entalpia.  Veremos  que  la 
tabulad6n  del  cambio  de  energia  interna  o del  cambio  de  entalpia  se  puede  usar 
para  calcular,  directa  o indirectamente,  las  variadones  de  energia  que  acompa- 
nan  al  cambio  fisico  o quimico.  Finalmente,  con  los  conceptos  introduddos  en 
este  capitulo,  se  pueden  contestar  un  gran  numero  de  cuestiones  pricticas,  tales 
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oomo  por  qui  el  gas  natural  es  mejor  combustible  que  el  carbdn  y por  qui  el  contenido 
energitico  de  las  grasas  es  mayor  que  el  de  los  hidratos  de  carbono  y proteinas. 


7.1  Terminos  basicos  en  termoquimica 


No  entra 
ni  sale  energia 


A Sistema  aislado 
No  hay  transferencia  de  energia  ni 
de  materia  entre  el  sistema  y los 
aired  edores. 


En  esta  secddn  se  introducen  y definen  algunos  terminos  basicos;  la  mayoria  de  estos  ter- 
minos se  describir^n  con  mis  detalle  en  las  secdones  siguientes.  A1  ir  avanzando  en  el 
capitulo,  se  entenderi  mejor  el  significado  de  estos  terminos. 

Consideremos  que  el  universo  se  divide  en  un  sistema  y sus  alrededores.  La  parte  del 
universo  objeto  de  nuestro  estudio  se  denomina  sistema.  Un  sistema  puede  ser  tan  gran- 
de como  los  octeanos  de  la  tierra  o tan  pequeno  como  el  contenido  de  un  matraz.  La  ma- 
yor parte  de  los  sistemas  que  estudiaremos  serin  pequefios.  Fijaremos  nuestra  atenddn 
en  las  interacdones  del  sistema,  es  dedr,  en  la  transferenda  de  energia  (como  calor  y tra- 
bajo)  y materia  entre  el  sistema  y sus  alrededores.  Los  alrededores  son  la  parte  del  uni- 
verso fuera  del  sistema  donde  se  manifiestan  estas  interacdones.  La  Figura  7.1  muestra 
los  tres  tipos  de  sistemas  mis  comunes,  en  primer  lugar  tal  como  les  vemos  y en  segundo 
lugar  en  la  forma  abstracta  que  los  qufmicos  utilizan.  El  sistema  de  la  Figura  7.1a  es  un 
sistema  abierto,  puede  intercambiar  lib remente  energia  y materia  con  sus  alrededores.  El 
astema  de  la  Figura  7.1b  es  un  sistema  cerrado,  puede  intercambiar  energia  con  sus  alre- 
dedores pero  no  puede  intercambiar  materia.  El  sistema  de  la  Figura  7.1c  es  una  aproxi- 
maddn  de  un  sistema  aislado,  sistema  que  no  puede  interacdonar  con  sus  alrededores. 

En  esta  section  diremos  algo  mis,  de  manera  general,  sobre  la  energia  y su  relacten 
oon  el  trabajo.  Como  muchos  otros  terminos  dentificos,  energia  viene  del  griego  y signi- 
fica  «capaddad  de  actuar».  Energia  es  la  capaddad  de  realizar  un  trabajo.  Un  trabajo  se 
iealiza  cuando  una  fuerza  actua  a lo  largo  de  una  distanda.  Los  objetos  que  se  mueven 
realizan  trabajo  cuando  frenan  su  movimiento  o se  detienen.  Asi,  se  realiza  trabajo  cuan- 
do una  bola  de  billar  choca  con  otra  y la  pone  en  movimiento.  La  energia  de  un  objeto  en 
movimiento  se  denomina  energia  cinitica:  la  palabra  dnitica  significa  «movimiento»  en 


► FIGURA  7.1 

Los  sistemas  y sus  alrededores 

(a)  Sistema  abierto . El  vase  de  cafe  caliente  cede  calor  a los 
alrededores  mientras  se  enfria.  Tambfen  se  transfiere  materia  en 
forma  de  vapor  de  agua.  (b)  Sistema  cerrado.  El  erlenmeyer  de 
cafe  caliente  con  tapdn  cede  calor  a los  alrededores;  se  enfria. 
Al  ©star  tapado  no  se  escapa  vapor  de  agua  y no  hay 
transferencia  de  materia,  (c)  Sistema  aislado.  El  cafe  caliente  del 
termo  es  una  aproximacidn  de  un  sistema  aislado.  No  se  escapa 
vapor  de  agua  y(  al  menos  durante  un  tiempo,  se  transfiere  muy 
pocc  calor  a los  alrededores.  (Con  el  tiempo  el  cafe  del  termo 
se  enfria  hasta  alcanzar  la  temperature  ambiente). 


Sistema 

aislado 
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▲ FIGURA  7.2 

Energia  potencial  (E.P.)  y energia  andtka  (E.C.) 

La  energia  de  una  pelota  de  tsnis  que  esta  botando  cambia  continua merit©  de  enengia  cinetica  a potencial  y viceversa.  La  energia  potencial  es  maxima 
en  el  punto  m^s  alto  de  cada  rebote,  y ka  energia  cinetica  es  maxima  on  el  momento  del  impacto.  La  suma  de  energia  cinetica  y energia  potencial 
disminuye  con  cada  re  bote,  mientras  que  las  energias  t6rmicas  de  la  pelota  y los  a I reded  ores  aumentan.  En  poco  tiempo  la  pelota  se  para.  El  grafico 
de  barras  inferior  ilustra  las  contribuciones  de  energia  cinetica,  potencial  y total  en  cada  posicion  de  la  pelota.  Las  barras  rojas  comesponden  a la  pelota 
noja,  las  vendesa  la  pelota  verde  y las  azules  a la  pelota  azul. 


griego.  Podemos  encontrar  la  reladdn  entre  trabajo  y energia  si  comparamos  las  unida- 
des  de  estas  dos  magnitudes.  La  energia  dnitica  (ek)  de  un  objeto  esti  reladonada  con  su 
masa  ( m ) y veloddad  (u)  mediante  la  primera  de  las  ecuadones  que  se  muestran  a conti- 
nuaddn;  el  trabajo  (a?)  esti  reladonado  con  la  fuerza  (masa  ( m ) Xaceleraddn  (a))  y la  dis- 
tanda  ( d)  por  la  segunda  de  las  ecuadones. 


i 2 

ek  = 2 muA 

w = m X a X d (7>1) 

Cuando  la  masa,  veloddad,  aceleraddn  y distanda  se  expresan  en  unidades  SI,  las 
unidades  del  trabajo  y la  energia  coindden  y resultan  ser  kg  m2  s-2,  que  es  la  unidad  SI 
de  energia,  denominada  julio  (J),  es  dedr,  1 julio  — 1 kg  m2  s-2. 

La  pelota  botando  de  la  Figura  7.2  sugiere  algo  sobre  la  naturaleza  de  la  energia  y el 
trabajo.  A1  comienzo,  para  subir  la  pelota  hasta  la  posiddn  inidal  debemos  aplicar  una 
fuerza  a lo  largo  de  una  distanda  (para  veneer  la  fuerza  de  la  gravedad).  El  trabajo  que 
iealizamos  se  «almacena»  en  la  pelota  en  forma  de  energia.  Esta  energia  almacenada  tie- 
ne  el  potendal  de  realizar  un  trabajo  cuando  es  liberada  y por  ello  se  la  denomina  ener- 
gia potendal.  Eneigia  potendal  es  la  energia  debida  a las  condidones,  posiddn  o com- 
posiddn;  es  una  energia  asodada  a las  fuerzas  de  atraedin  o repulsion  entre  objetos. 

Cuando  soltamos  la  pelota,  la  fuerza  de  la  gravedad  la  atrae  en  direcd6n  al  centro  de 
la  Tlerra  y la  pelota  cae.  La  energia  potendal  se  convierte  en  energia  dn^tica  durante  esta 
caida.  La  energia  dn^tica  alcanza  su  miximo  cuando  la  pelota  golpea  el  suelo.  En  el  rebo- 
te, la  energia  dn^tica  de  la  pelota  disminuye  (la  pelota  va  mis  lenta)  y su  energia  poten- 
dal aumenta  (la  pelota  sube).  Si  la  colisidn  de  la  pelota  con  el  suelo  fuese  perfectamen- 
te  eldstica,  como  las  colisiones  entre  las  mol^culas  de  la  teoria  dnitico-molecular,  la  suma 
de  las  energias  potendal  y dnitica  de  la  pelota  permaneceria  constante.  La  pelota  alcan- 
zaria  su  altura  mixima  en  todos  los  rebotes  y estaria  botando  indefinidamente.  Pero  sa- 
bemos  que  esto  no  sucede.  La  pelota  que  bota  pronto  se  detiene.  Toda  la  energia  inidal- 
mente  invertida  en  la  pelota  como  energia  potendal  (al  elevar  la  pelota  hasta  su  posid6n 
inidal)  aparece  mis  tarde  como  energia  dnitica  adidonal  de  los  itomos  y mol^culas  que 
constituyen  la  pelota,  el  suelo  y el  aire  dreundante.  Esta  energia  dnitica  asodada  con  el 
movimiento  al  azar  de  las  mol£culas  se  denomina  energia  tirmica. 

En  general,  como  indica  la  teoria  dnitica  de  los  gases,  la  energia  t^rmica  es  propordo- 
nal  a la  temperatura  del  sistema.  Cuinto  mis  se  muevan  las  mol^culas  del  sistema,  mis 
caliente  estari  la  muestra  y mayor  seri  su  energia  tirmica.  Sin  embargo,  la  energia  tir- 
mica  del  sistema  tambiin  depende  del  numero  de  particulas,  de  modo  que  una  muestra 
pequena  a temperatura  alta  (por  ejemplo,  una  taza  de  cafe  a 75  °C)  puede  tener  menos 
energia  fermica  que  una  muestra  grande  a temperatura  mis  baja  (por  ejemplo,  una  pisci- 
na a 30  °C).  Es  necesario,  por  tan  to,  diferendar  bien  la  temperatura  y la  energia  fermica. 


◄ Como  se  dl9cute  en  ei 
Apgndlce  B.1,  la  unidad  SI  para  la 
aceleradbn  es  m s"2.  Esta  unidad 
ha  a pa  red  do  en  la  Secddn  6.1, 
donde  la  aceleracldn  debida  a la 
gravedad  es  g =9,80665  ms2. 


◄ La  unidad  de  trabajo,  calor  y 
energia  es  el  julio,  pero  el  trabajo  y 
ei  calor  no  son  formas  de  energia, 
slno  p roc e sos  en  los  que  cambia  la 
energia  del  sistema. 
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A James  Joule  (1 81  8-1  889), 
un  dentrfko  aficionado 

La  pnofesi<5n  de  Joule  era  la  de 
director  de  una  fabric a de  cerveza, 
peno  tambien  realizd  investigacidn 
cientifica  en  un  laboratorio,  ensu 
casa.  Sus  precisas  medidas  de  las 
cantidades  de  calor  sentaron  las 
bases  de  la  ley  de  conservacidn  de 
la  enengia. 


Igualmente  importante  es  establecer  una  distinddn  entre  los  cambios  de  energia  causa- 
dos  por  la  acd6n  de  fuerzas  que  realizan  desplazamientos  (trabajo)  y los  debidos  al  inter- 
cambio  de  energia  tirmica  (color). 


7.1  EVALUAClDN  DE  CONCEPTOS 


Considere  las  siguientes  situaciones:  un  cartucho  de  dinamita  que  explota  en  el  interior  de  una 
cueva  en  la  montana,  la  valoracion  de  un  acido  con  una  base  en  el  laboratorio  y la  caldera  de 
una  maquina  de  vapor  con  todas  las  valvulas  cerradas.  que  tipo  de  sistemas  termodinamicos 
pertenecen  estas  situaciones? 


7.2  Calor 

Calor  es  la  energia  que  se  intercambia  entre  un  sistema  y sus  alrededores  como  resulta- 
do  de  una  diferenda  de  temperaturas.  La  energia,  en  forma  de  calor,  pasa  desde  el  cuer- 
po  mis  caliente  (con  una  temperatura  mis  alta)  hasta  el  cuerpo  mis  frio  (con  una  tempe- 
ratura  mis  baja).  A nivel  molecular,  las  mol^culas  del  cuerpo  mis  caliente  ceden  energia 
dnitica  a travis  de  colisiones  a las  mol^culas  del  cuerpo  mis  frio.  La  energia  tirmica  se 
transfiere,  es  dedr,  el  calor  «fluye»  hasta  que  se  igualan  los  valores  medios  de  las  energias 
dniticas  moleculares  de  los  dos  cuerpos;  hasta  que  las  temperaturas  se  igualan.  El  calor, 
como  el  trabajo,  describe  la  energia  en  trinsito  entre  un  sistema  y sus  alrededores. 

La  tr  a referenda  de  calor  puede  causar  no  solamente  una  variad6n  de  temperatura, 
ano  que,  en  algunos  casos,  puede  modificar  el  estado  de  la  materia.  Por  ejemplo,  cuan- 
do  se  calienta  un  s61idO/  las  mol^culas,  itomos  o iones  del  sdlido  se  mueven  mis  inten- 
samente  y llegan  a desligaise  de  sus  vednas  vendendo  las  fuerzas  atractivas  existentes 
entre  ellas.  Para  veneer  estas  fuerzas  atractivas  hace  falta  energia.  La  temperatura  per- 
manece  constante  durante  el  proceso  de  fusidn  mientras  que  la  energia  tirmica  transferi- 
da  (calor)  se  utiliza  para  veneer  las  fuerzas  que  mantienen  unido  al  silido.  Los  procesos 
que  tienen  lugar  a temperatura  constante  se  dice  que  son  isotermos.  Una  vez  que  el  sd li- 
do ha  fundido  por  completo,  cualquier  flujo  de  calor  adidonal  se  utilizari  para  elevar  la 
temperatura  del  liquido  resultante. 

Aunque  habitualmente  utilizamos  expresiones  como  «se  pierde  calor»,  «se  gana  ca- 
lor»,  «fluye  calor»  y «el  sistema  cede  calor  a los  alrededores»,  no  debe  pensar  que  estas 
afirmadones  significan  que  un  sistema  eontiene  calor.  Esto  no  es  derto.  Como  se  veri  en 
la  Secddn  7.5,  la  energia  contenida  en  un  sistema  es  una  magnitud  denominada  energia 
interna . El  calor  es  simplemente  una  forma  de  transferir  una  cantidad  de  energia  a trav^s 
de  las  paredes  que  separan  un  sistema  de  sus  alrededores. 

Es  razonable  esperar  que  la  cantidad  de  calor,  q,  que  hace  falta  para  modificar  la  tem- 
peratura de  una  sustanda  dependa  de 

• cuinto  deba  cambiar  la  temperatura 

• la  cantidad  de  sustanda 

• la  naturaleza  de  la  sustanda  (tipo  de  itomos  o moliculas). 

Histdricamente,  la  cantidad  de  calor  necesaria  para  modificar  un  grado  Celsius  la  tem- 
peratura de  un  gramo  de  agua  fue  llamada  caloria  (cal) . La  caloria  es  una  unidad  de  ener- 
gia  pequena  y la  unidad  kilocaloria  (kcal)  ha  sido  tambiin  ampliamente  utilizada.  La  uni- 
dad SI  para  el  calor  es  simplemente  la  unidad  SI  de  energia  bisica,  el  julio  (J). 

leal  =4,184  J (7.2) 

Aunque  en  este  texto  utilizaremos  casi  exdusivamente  el  julio,  la  caloria  aparece  fre- 
cuentemente  en  la  bibliografia  dentffica  antigua.  Ademis  se  suelen  utilizar  las  kilocalo- 
rias  para  medir  el  contenido  energitico  de  los  alimentos.  Viasee  1 Atenddn  a...  correspon- 
diente  al  Capitulo  7 en  www.masteringchemistry.com 

La  cantidad  de  calor  necesaria  para  modificar  un  grado  la  temperatura  de  un  sis- 
tema se  llama  capacidad  calorifica  del  sistema.  Si  el  sistema  es  un  mol  de  sustanda/ 
se  puede  utilizar  el  tirmino  capacidad  calorifica  molar . Si  el  sistema  es  un  gramo  de  sus- 
tanda,  se  utiliza  el  tirmino  de  capacidad  calorifica  especffica  o mis  frecuentemente  calor 
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especifico* *.  El  calor  espedfico  de  las  sustandas  depende  de  la  tempera tura.  A 25  °C,  el 
calor  espedfico  del  agua  es: 

4,18  J i i 

— ^ = 4,18Jg-loC-,  (7.3) 

En  el  Ejemplo  7.1,  el  objetivo  es  calcular  una  cantidad  de  calor,  basada  en  la  cantddad 
de  sustanda,  el  calor  espedfico  de  esa  sustanda  y su  variaddn  de  tempera  tura. 


EJEMPLO  7.1  C£lculo  de  una  cantidad  de  calor 

^Cuinto  calor  hace  falta  para  elevar  la  temperatura  de  7,35  g de  agua  de  21,0  a 98,0  °C?  (Suponga  que  el  calor  especffi- 
co  del  agua  en  este  intervalo  de  temperatura  es  4,18  J g"1  °C-1). 

Planteamiento 

Plara  contestar  esta  pregunta,  comenzaremos  multiplicando  el  calor  espedfico  por  la  masa  de  agua  para  obtener  la  ca- 
pacidad  calorifica  del  sistema.  Para  obtener  la  cantidad  de  calor  que  produce  el  cambio  de  temperatura  deseada,  mul- 
tiplicaremos  la  capacidad  calonfica  por  la  diferencia  de  temperaturas. 

Resolucidn 

El  calor  espedfico  es  la  capacidad  calorifica  de  1,00  g de  agua: 

4,18  J 
g agua  °C 

La  capacidad  calorifica  del  sistema  (7,35  g de  agua)  es: 

4,18  J J 

El  cambio  de  temperatura  del  sistema  necesario  es: 

(98,0  -21,0)  °C  = 77,0  °C 

El  calor  necesario  para  conseguir  este  cambio  de  temperatura  es: 

30,7-^  X 77,0  °C  = 2,36  X 103  J 

Condusidn 

Recuerde  la  capacidad  calorifica  esuna  magnitud  que  depende  de  la  cantidad  de  sustanda.  Observe  tambitin  que  la  va- 
riacidn  de  temperatura  se  determina  restando  la  temperatura  final  menos  la  inicial.  Esto  sera  importante  para  determi- 
nar  el  signo  del  valor  del  calor  que  se  obtiene,  co  mo  se  vera  en  la  siguiente  seed  tin. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuanto  calor,  expresado  en  kilojulios  (kj)  hace  falta  para  elevar  la  temperatura  de237  g de  agua 

frta  desde  4,0  a 37,0  °C  (temperatura  del  cuerpo  humano)? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cuinto  calor,  expresado  en  kilojulios  (kj)  hace  falta  para  elevar  la  temperatura  de  2,50  kg  de 

Hg(l)  desde  —20,0  a —6,0  °C?  Suponga  para  Hg(l)  una  densidad  de  13,6  g/mL  y una  capacidad  calorifica  molar  de 
28,0  J moP1  °C-1. 


El  razonamiento  utilizado  en  el  Ejemplo  7.1  puede  resumirse  en  la  Ecuadtin  (7.5)  que 
neladona  una  masa  de  sustanda  y su  calor  espedfico,  con  una  variadtin  de  temperatu- 
ra y una  cantidad  de  calor. 

cantidad  de  calor  = masa  de  sustancia  x calor  espedfico  x variacitin  de  temp. 

capacidad  calorifica  = C 

◄ La  letra  griega  delta,  A,  Indlca  un 

q = m X calor  espedfico  X AT  = C X AT  (7.5)  cambio  de  una  magnitud. 


*E1  significado  original  del  calor  especifico  era  el  de  una  tnzon:  la  cantidad  de  calor  necesaria  para  cambiar  la 
temperatura  de  una  cierta  masa  de  sustanda  dividida  por  la  cantidad  de  calor  necesaria  para  conseguir  la  misma 
variacitin  de  temperatura  en  la  misma  masa  de  agua.  Con  esta  definicitin  el  calor  espedfico  ro  tendria  unidades. 
El  significado  visto  aqui  es  el  utilizado  mis  free uen tern ente. 
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► FIGURA  7.3 

DeterminackSn  del  cak>r  espedfico  del 
plomo.  Hustraridn  del  Ejemplo  7.2 
(a)  Se  calienta  un a muestra  de  150,0  g de 
plomo  hasta  la  temperatura  de  ebullidbn 
del  agua  (100,0  °C).  (b)  Se  a nade  un  a 
muestra  de  50,0  g de  agua  a un  vase  que 
esta  t6mnicamente  aisLado  y se  mide  su 
temperatura  resultando  ser  22,0  °C. 

(c)  Se  echa  el  plomo  caliente  en  el  agua 
fria,  la  temperatura  de  la  mezcla  final 
plomo-agua  es  28,8  °C. 


En  la  Ecuaddn  (7.5),  la  variaddn  de  temperatura  se  expresa  como  AT  = Tf  — T-,  donde  Tf 
es  la  temperatura  final  y T-es  la  temperatura  inidal.  Cuando  la  temperatura  de  unsiste- 
► El  slmboio  > signified  «mayor  ma  aumenta  Tf>  Tj),  AT  es  positivo.  Un  valor  positive  de  q significa  que  el  sistema  absor- 

que-  y<  signifies  «menor  que*.  be  o gona  calor.  Cuando  la  temperatura  de  un  sistema  disminuye  Tf  < T;),  AT  es  negativo. 

Un  valor  negativo  de  q significa  que  el  sistema  cede  o pierde  calor  a los  alrededores. 

Otro  concepto  que  interviene  en  los  cilculos  de  cantidades  de  calor  es  la  ley  de  la  con- 
servacidn  de  la  eneigfa:  en  las  interacdones  entre  un  sistema  y sus  alrededores,  la  ener- 
gfa  total  permanece  constante,  la  energia  ni  se  crea  ni  se  destruye.  Aplicado  al  intercam- 
bio  de  calor  esto  significa  que 


^alrededores  ^ 


(7.6) 


Asi,  el  calor  que  pierde  un  sistema  lo  ganan  sus  alrededores  y viceversa. 

^sistema  “ ~"l?a  I reded  ores  (7.7) 

Determination  experimental  de  calores  especfficos 

Veamos  ahora  edmo  se  utiliza  la  ley  de  la  conservad6n  de  la  energia  en  el  experimento 
representado  en  la  Figura  7.3.  El  objetivo  es  la  determinaddn  del  calor  espedfico  del  me- 
tal plomo.  La  transferenda  de  energia  en  forma  de  calor  del  plomo  al  agua,  que  esti  mis 
fria,  hace  que  la  temperatura  del  plomo  disminuya  y la  del  agua  aumente,  hasta  que  el 
plomo  y el  agua  se  encuentren  a la  misma  temperatura.  Puede  considerarse  como  sistema 
o bien  el  plomo,  o bien  el  agua.  Si  consideramos  que  el  plomo  es  el  sistema,  podemos  es- 
cribir  <jp|omo  - fjastana-  Ademis  si  el  plomo  mis  el  agua  se  mantienen  aislados  tirmicamen- 
te  se  puede  suponer  q^*  = Entonces  aplicando  la  Ecuad6n  (7.7)  se  obtiene 

ffplomo  * ~ tfagu*  (7*8) 

El  cilculo  se  completa  en  el  Ejemplo  7.2. 


EJEMPLO  7.2  Determinacidn  de  un  calor  espedfico  a partir  de  datos  experimentales 

Utilice  los  datos  de  la  Figura  7.3  para  calcular  el  calor  especffico  del  plomo. 

Planteamiento 

Recuerde  que  si  se  conocen  cuatro  de  las  cinco  magnitudes:  q,  m,  calor  especffico,  Tf/  T y se  puede  resolver  la  Ecua- 
ci6n  (7.5)  y obtener  la  magnitud  que  falta.  Sabemos  por  la  Figura  7.3  que  una  masa  conocida  de  plomo  se  calienta  y se 
vierte  sobre  una  cantidad  conocida  de  agua  a una  temperatura  conocida,  que  es  la  temperatura  inicial.  Cuando  el  siste- 
ma alcanza  el  equilibrio,  la  temperatura  del  agua  es  la  temperatura  final.  En  este  tipo  de  problemas  se  utiliza  la  Ecua- 
ci6n  (7.5). 
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Resoluci6n 

Primero  se  utiliza  la  Ecuacibn  (7.5)  para  calcular 
<?agua  = 50,0  g agua  X 


4,18  J 


- X (28,8  - 22,0)  °C  = 1,4  X 103J 


g agua  °C 

A partir  de  la  Ecuacidn  (7.8)  se  puede  escribir: 

*?plomo—  — *?agua  ~ “1.4  X 10  J 

Ahora  aplicando  de  nuevo  la  Ecuacidn  (7.5)  seobtiene: 

<?pbmo=  150,0gplomoX  calor  especffico  del  plomo  X (28,8  — 100,0)  °C  = —1,4  X 103J 

-1,4  X 103J  -1,4  X 103]  , , 

obr^dfico  del  plomo  = ,5Mgp|omoX  (2y)  . m0)^  = I50,06ptemox  -n3-c  = °'13Ie  *C" 


Con  cl  u si  6n 

El  concepto  clave  es  darse  cuenta  de  que  la  energia  en  forma  de  calor,  fluye  del  plomo  (sistema)  al  agua  (a  1 reded  ores). 
Una  manera  rapida  de  comprobar  que  el  problema  esta  resuelto  correctamente,  es  comprobar  el  signo  de  la  respuesta 
final.  El  signo  del  calor  especffico  debe  ser  siempre  positivo  y tener  unidades  de  J g**1  °C“t. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Cuando  se  anade  1,00  kg  de  plomo  a 100,0  °C  (calor  espedfico  =0,13  J g 1 °C  1)a  cierta  cantidad 

de  agua  a 28,5  °C,  la  tempera tura  final  de  la  mezcla  plomo-agua  es  35,2  °C.  ^Qu4  masa  de  agua  hay? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Se  anade  una  muestra  de  100,0  g de  cobre  a 100,0  °C  (calor  especffico  =0,385  J g_1  °C_1)  a 50,0  g 

de  agua  a 26,5  °C.  ^Cual  es  la  tempera  tura  final  de  la  mezcla  cobre-agua? 


7.2  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Con  el  minimo  calculo  posible,  estime  la  temperatura  final  cuando  se  anaden  100,0  ml  de  agua 
a 10,0  °C  sobre  200,0  mL  de  agua  a 70,00  °C.  ^Que  principio  basico  se  utiliza  y que  suposicio- 
nes  se  hacen  para  llegar  a esa  estimacion? 


Significado  de  los  valores  de  los  calores  espedficos 

La  Tabla  7.1  muestra  los  calores  espedficos  de  varias  sustandas.  Para  muchas  de  ellas, 
el  calor  espedfico  es  menor  que  1 J g-1  °C_1.  Unas  pocas,  el  H20(1)  en  particular,  tie- 
nen  calores  espedficos  relativamente  grandes.  ^Podemos  explicar  por  qui  el  agua  liqui- 
da  tiene  un  alto  calor  espedfico?  La  respuesta  es  si,  pero  la  explicaddn  requiere  el  uso 
de  conceptos  que  aun  no  se  han  estudiado.  La  formaddn  de  enlaces  de  hidr6geno  (que 
se  discutiri  en  el  Capitulo  12)  es  una  de  las  razones  por  las  que  el  agua  dene  un  alto  ca- 
lor espedfico. 

Debido  a su  mayor  complejidad  a nivel  molecular,  los  compuestos  tienen  generalmen- 
te  mis  formas  de  almacenar  la  energia  interna  que  los  elementos;  y tienden  a tener  va- 
lores de  calor  espedfico  mis  altos.  El  agua,  por  ejemplo,  tiene  un  calor  espedfico  trein- 
ta  veces  mayor  que  el  del  plomo.  Se  necesita  una  cantidad  mucho  mayor  de  calor  para 
modificar  la  temperatura  de  una  muestra  de  agua  que  para  una  muestra  de  igual  masa 
de  un  metal. 

Una  consecuencia  medioambiental  del  alto  valor  del  calor  espedfico  del  agua  es  el 
efecto  de  los  lagos  grandes  en  el  dima  local.  Como  un  lago  necesita  mucho  mis  tiempo 
para  calentarse  en  verano  y para  enfriarse  en  inviemo  que  otros  tipos  de  terreno,  las  tem- 
peraturas  son  mis  frescas  en  verano  y mis  cilidas  en  inviemo  en  la  orilla  del  lago  que  en 
las  zonas  mis  apartadas  de  este. 


0^7. 3 EVALUAClON  DE  CONCEPTOS 


Dos  objetos  de  la  misma  masa  absorben  la  misma  cantidad  de  calor  cuando  se  calientan  a la 
llama,  pero  la  temperatura  de  uno  aumenta  mas  que  la  temperatura  del  otro.  ^Cual  tiene  ma- 
yor calor  especrfico? 


TABLA  7.1  Calores 
espedficos,  J g-1 0C-1 

Solidos 

Pb(s) 

0,130 

Cu(s) 

0,385 

Fe(s) 

0,449 

Sfl(s) 

0,708 

P4(s) 

0,769 

Al(s) 

0,897 

Mg(s) 

1,023 

H20(s) 

2,11 

Liquidos 

Hg(l) 

0,140 

Br2(l) 

0,474 

ccuo) 

0,850 

CH/:OOH(l) 

2,15 

CH^CHjOHO) 

2,44 

H20(1) 

4,18 

Gases 

co2(g) 

0,843 

N2(g) 

1,040 

C3H8(g) 

1,67 

NH3(g) 

2,06 

H20(g) 

2,08 

Dates  del  CRC  Handbook  of 
Chemistry  and  Physics,  90.fl  ed., 
David  R.  Lide  (editor),  Boca 
Raton,  FL:  Taylos  & Francis 
Group,  2010. 
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7.3  Cal  ores  de  reaction  y calorimetria 

En  la  Secd6n  7.1  se  introdujo  el  concepto  de  energia  t£rmica,  energfa  dndtica  asodada  con 
el  movimiento  al  azar  de  las  moldculas.  Otro  tipo  de  energia  que  contribuye  a la  ener- 
gfa interna  de  un  sistema  es  la  eneigfa  quimica.  Esta  es  la  energfa  asodada  con  los  en- 
laces qufmicos  y las  atracdones  intermoleculares.  Si  pensamos  que  una  reacd6n  quimi- 
ca es  un  proceso  consistente  en  la  ruptura  de  algunos  enlaces  qufmicos  y la  formad6n 
de  otros  nuevos,  podemos  esperar,  en  general,  que  cambie  la  energfa  qufmica  de  un  sis- 
tema como  consecuenda  de  una  reacddn.  Mis  aun,  podemos  esperar  que  parte  de  esta 
variaddn  de  energfa  se  manifieste  como  calor.  Un  calor  de  reacddn,  qv,  es  la  cantidad  de 
calor  intercambiado  entre  un  sistema  y sus  alrededores  cuando  tiene  lugar  una  reacd6n 
qufmica  en  el  seno  del  sistema,  a temperatura  constante.  Una  de  las  reacdones  mis  estu- 
diadas  es  la  reacddn  de  combustion.  Es  una  reacd6n  tan  comun  que  frecuentemente  se 
utiliza  el  tirmino  calor  de  combustidn  para  referirse  al  calor  liberado  en  una  reacd6n  de 
combusti6n. 

Si  una  reacciOn  tiene  lugar  en  un  sistema  aislado,  es  decir,  en  un  sistema  que  no 
intercambia  materia  o energfa  con  sus  alrededores,  la  energfa  tirmica  del  sistema  se 
modifica  como  consecuenda  de  la  reacd6n  y se  produce  un  aumento  o disminud6n 
de  la  temperatura.  Imagine  ahora  que  se  permite  al  sistema  previamente  aislado  in- 
teracdonar  con  sus  alrededores.  El  calor  de  reacdOn  es  la  cantidad  de  calor  intercam- 
biada  entre  el  sistema  y sus  alrededores  al  reestablecerse  en  el  sistema  su  temperatura 
inicial  (Figura  7.4).  En  la  prictica,  el  sistema  no  recupera  ffsicamente  su  temperatu- 
ra inidal,sino  que  se  calcula  la  cantidad  de  calor  que  se  miercambiaria  si  esto  sucedie- 
se.  Esto  se  hace  por  medio  de  una  sonda  (un  term6metro)  situado  dentro  del  sistema 
que  registra  la  variad6n  de  temperatura  ocasionada  por  la  reacd6n.  Asf  se  calcula  el 
calor  de  reacdOn  a temperatura  constante,  a partir  del  cambio  de  temperatura  y otros 
datos  del  sistema. 

En  este  momento  conviene  introdudr  dos  tirminos  muy  utiiizados  para  referirse  a los 
calores  de  reacd6n.  Una  reacd6n  exotirmica  es  la  que  produce  un  aumento  de  la  tempe- 
ratura en  un  sistema  aislado  o hace  que  un  sistema  no  aislado  ceda  calor  a los  alrededo- 
xes.  El  calor  de  reacddn  de  una  reacddn  exotirmica  es  una  magnitud  negativa  ( qt  < 0). 
Una  reacd6n  endotirmicaes  la  que  produce  una  disminuddn  de  la  temperatura  del  sis- 
tema aislado  o hace  que  un  sistema  no  aislado  gane  calor  a costa  de  los  alrededores.  En 
este  caso,  el  calor  de  reacd6n  es  una  magnitud  positiva  ( qr  > 0).  Los  calores  de  reacddn 
se  determinan  experimentalmente  en  un  dispositivo  para  medir  cantidades  de  calor  de- 
nominado  calorfmetro.  Veremos  dos  tipos  de  calorimetros  en  esta  secd6n  y considerare- 
mos  a ambos  como  sistemas  aislados. 


► FIGURA  7.4 

Calor  de  reacckSn  a temperatura  constante 

Las  lineas  de  trazo  continue  representan 
la  temperatura  inicial  y el  (a)  maximo 
o (b)  minimo  de  temperatura  que  se  alcanza 
en  un  sistema  aislado  donde  se  produce  una 
reaccion  exotemnica  o endotermica.  Las  lineas 
de  trazo  discontinue  representan  la  evolucidn 
del  sistema  para  recupera r la  temperatura 
inicial.  El  calor  de  naaccidn  es  el  calor  pendido 
o ganado  por  el  sistema  durante  esta 
evolucidn. 


Temperatura 

maxima 


•%  Recuperacion  de 
\ la  temperatura 
\ inicial  del 
\ si  sterna 


Reactivos  Productos 


oo 


a 


Reactivos  Productos 


/ Recuperacion 
! de  la  temperatura 
/ inicial  del  sistema 

< 

Temperatura 

minima 


co 


Tiempo 

(a)  Rcacdte  aaaUrwaka 


Tiempo 
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<4  Reaction©?  exotdrmicas  y endotdrmicas 

(a)  Una  reaccidn  exotBrmica.  La  cal  apagada  CafOHk  se  obtiene 
per  la  reaccidn  entne  el  agua  y la  cal  viva  (CaO).  Los  reactivos  se 
mezclan  a temperature  ambient©,  peno  la  temperatura  de  la 
mezcla  sube  hasta  40,5  °C. 

CaO(s)  + H2O0) *Ca(OHMs) 

(b)  Una  reaccidn  endotermica.  Cuando  se  mezclan 
Ba(OH)2  ■ 8H20(s)  y NHaG(s)  a temperatura  ambiente,  la 
temperatura  desciende  a 5,8  °C  debido  a la  reaccidn: 

BafOHfe  8H2G(s)  + 2NHaCI(s) * 


(W 


BaCI,  2H,0(s)  +■  2NH3(aq)  + 8H,0(I) 


Bomba  calorimetrica 

El  tipo  de  calorimetro  que  se  muestra  en  la  Figura  7.5  se  llama  bomba  calorimetrica  y 
esti  espedalmente  disenado  para  medir  el  calor  desprendido  en  una  reaccidn  de  com- 
bustidn.  El  sistema  esti  fbrmado  por  todo  lo  que  se  encuentra  dentro  de  la  doble  pared 
exterior  del  calorimetro,  incluyendo  el  redpiente  de  acero  y sus  contenidos,  el  agua  en 
la  que  esti  sumergido  este  redpiente,  el  termdmetro,  el  agitador,  etc.  El  sistema  esti  ais - 
lado  de  sus  alrededores.  Cuando  tiene  lugar  la  reaeddn  de  combustidn,  la  energia  qulmi- 
ca  se  transforma  en  energia  tdrmica  y la  temperatura  del  sistema  aumenta.  Como  se  aca- 
ba  de  predsar,  el  calor  de  la  reaeddn  es  la  cantidad  de  calor  que  el  sistema  deberia  ceder 
a sus  alrededores  para  recuperar  su  temperatura  inicial.  A su  vez,  esta  cantidad  de  calor 
es  exactamente  el  valor  opuesto  de  la  energia  tdrmica  ganada  por  la  bomba  calorimdtrica 
y sus  contenidos  (q^ )orim). 

f/r  " flcalorim  (donde  — *7 bomb  a ^ ^agun*")  (7.9) 

Si  montamos  la  bomba  calorimdtrica  exactamente  igual  ca da  vez  que  la  utilizamos,  es 
dedr,  empleamos  el  mismo  redpiente,  la  misma  cantidad  de  agua,  etc.,  podemos  definir 
una  capacidad  calorifica  del  calorimetro.  Esta  es  la  cantidad  de  calor  necesaria  para  elevar  un 
grade  Celsius  la  temperatura  del  conjunto  del  calorimetro.  Cuando  multiplicands  esta 
capaddad  calorifica  por  el  incremento  de  temperatura  observado,  obtenemos  ^0,^. 

flcaiortm  = capacidad  calorifica  del  calorimetro  X AT  (7.10) 

V,  entonces,  a partir  de  q establecemos  q^  como  se  hace  en  el  Ejemplo  7.3,  en  el  que 
se  determina  el  calor  de  combustidn  de  la  sacarosa  (azucar). 


RECUERDE 

que  la  temperatura  de  una 
mezcla  de  reaeddn  suele 
cambiar  durante  la  reaeddn  y 
es  neeesario  que  la  mezcla 
recupere  su  temperatura 
inicial  (real  o hipotdticamente) 
antes  de  establecer  cudnto 
calor  se  intercambia  con  los 
alrededores. 


◄ La  capaddad  calorifica  de 
la  bomba  calortmdtrtca  debe 
determinate  expert  mental  mente. 


◄ FIGURA  7.5 

Una  bomba  calorimetric  a 

Se  inserta  un  a lamb  re  de  hie  mo  en  la  muestra  que  esta  en  la 
parte  inferior  del  recipient©  de  acero.  Este  recipient©  se  monta  y 
se  llena  con  Oj(g)  a alta  presidn.  Despuds  se  sumerge  en  agua 
dentro  del  calorimetro  y se  mide  la  temperatura  inicial.  Un  pulse 
oorto  de  comente  elect rica  calienta  la  muestra  hasta  que 
comienza  a arder.  Despues  de  la  combustion,  se  mide  la 
temperatura  final  del  dispositivo  calorimdtrico.  Como  la  mezcla 
de  reaccidn  esta  confinada  en  el  necipiente  de  acero  que  tiene 
ui  volumen  fijo,  se  dice  que  la  reaccidn  tiene  lugar  a volumen 
constants.  En  la  Seccidn  7-6  se  examina  el  significado  de  este 
hecho. 
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EJEMPLO  7.3  Determinaci6n  de  un  calor  de  reaccidn  a partir  de  datos  de  una  bomba  calorim6trica 


La  combustion  de  1,010  g de  sacarosa,  C^H^On,  en  una  bomba  calorimOtrica  hace  que  la  temperatura  se  eleve  de  24,92 
a 28,33  °C.  La  capacidad  calorffica  del  conjunto  del  calorimetro  es  4,90  kJ/°C.  (a)  ^Cual  es  el  calor  de  combustion  de  la 
sacarosa,  expresado  en  ldlojulios  por  mol  de  C^H^O^?  (b)  Verifique  la  frase  publicitaria  de  los  productores  del  azucar 
que  una  cucharadita  de  azucar  (aproximadamente  4,8  g)  solo  contiene  19  calorias. 

Planteamiento 

Se  dan  el  calor  especifico  y dos  temperaturas,  la  inical  y final,  lo  que  indica  que  debemos  usar  la  EcuaciOn  (7.5).  En  este 
tipo  de  experimented,  se  obtiene  la  cantidad  de  calor  generada  por  la  reacciOn  midiendo  el  cambio  de  tempera tura  de 
los  alrededores.  Es  decir,  qT  = —qctionm- 

Resoluci  6n 

(a)  Primero  podemos  calcular  qC6lii ^ con  la  EcuaciOn  (7.10). 

q< alori*  4,90  kj rc  X (28,33  - 24,92)  °C  = (4,90  X3,41)  kj  = 16,7  kj 
Ahora  utilizando  la  EcuaciOn  (7.9)  se  obtiene 


^calorim  16,7  kj 

Este  es  el  calor  de  combustiOn  de  la  muestra  de  1,010  g. 

Para  cada  gramo  deC12H22011 

<?r  = 1,010  gC12H22On  = -16'5kI/gci2H22°ii 

Por  mol  de  CnH^O,,: 


<?r 


-16,5  kj 
g c12h22ou 


342,3  gCuHaO,, 

X ImoICnHjiOn  * ‘5'65  X 


(b)  Para  determinar  el  contenido  calOrico  de  la  sacarosa  podemos  utilizar  el  calor  de  combustiOn  por  gramo  de  la  sa- 
carosa obtenido  en  el  apartado  (a),  junto  con  un  factor  para  pasar  de  ldlojulios  a kilocalorias.  Como  1 cal  =4,184  ], 
lkcal=4,184  kj. 

4,8  gC12H22On  —16,5  kj  Ikcal  -19kcal 
1 cucharada  gQ2H220n  4,184  k]  cucharada 


Una  caloria  en  nutriciOn  son  realmente  1000  cal,  0 1 keal.  Por  consiguiente,  la  frase  publicitaria  es  cierta. 

Conclusidn 

Una  reacciOn  de  combustiOn  es  una  reacciOn  exotOrmica,  que  significa  que  la  energia  en  forma  de  calor,  fluye  del  siste- 
ma  en  reacciOn  a los  alrededores.  Por  consiguiente,  la  q de  una  reacciOn  de  combustiOn  es  negativa. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  vainillina  es  un  componente  natural  de  la  vainilla,  comercializado  para  utilizarlo  en  sabores 

artificiales  a vainilla.  La  combustiOn  de  1,013  g de  vainillina,  CaHaC^,  en  la  misma  bomba  calorimOtrica  del  Ejemplo  7.3, 
hace  que  la  tempera  tura  se  eleve  desde  24,89  a 30,09  °C.  ^Cual  es  el  calor  de  combustiOn  de  la  vainillina,  expresado 
en  ldlojulios  por  mol? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  combustiOn  de  una  muestra  de  1,176  g de  acido  benzoico  (HC7H502)  en  una  bomba  calorimO- 

trica  ocasiona  un  incremento  de  la  tempera  tura  de  4,96  °C.  ^Cual  es  la  capacidad  calorifica  de  la  bomba  calorimOtrica? 
El  calor  de  combustiOn  del  £cido  benzoico  es  —26,42  kj/g. 


El  calorimetro  de  «vaso  de  poliestireno» 

En  los  laboratories  de  quimica  general  es  mucho  mis  probable  que  se  encuentre  con  un 
send  11  o calorimetro  como  el  de  la  Figura  7.6,  que  con  una  bomba  calorimOtrica.  Se  mez- 
dan  los  reactivos  (generalmente  en  disoludOn  acuosa)  en  un  vaso  de  poliestireno  y se 
mide  la  variadOn  de  temperatura.  El  poliestireno  es  un  buen  aislante  tOrmico,  aa  que  hay 
muy  poca  transferenda  de  calor  del  vaso  al  aire  dreundante.  Consideramos  el  sistema 
formado  por  el  vaso  y su  contenido  como  un  sistema  mslado. 
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A1  igual  que  con  la  bomba  calorim£trica,  se  define  el  calor  de  reacddn  como  la  can- 
tidad  de  calor  que  se  intercambiarla  con  los  alrededores  al  recuperar  el  calorimetro  su 
temperatura  inidal.  Pero,  de  nuevo,  el  calorimetro  no  recupera  fisicamente  sus  condido- 
nes  Lnidales.  Simplemente  se  toma  como  calor  de  la  reacddn  el  valor  opuesto  de  la  canti- 
dad  de  calor  que  ocasiona  la  variation  de  temperatura  en  el  calorimetro.  Es  dedr,  se  uti- 
liza  la  Ecuad6n  (7.9):  qr  = -^nm. 

En  el  Ejemplo  7.4  hacemos  dertas  suposidones  para  simplificar  los  cilculos,  pero  en 
medidas  m3s  predsas  no  se  harian  estas  simplificadones  (v6ase  el  Ejerddo  25). 


EJEMPLO  7.4  Determinaci6n  de  un  calor  de  reaccidn  a part ir  de  datos  calorim4tricos 


La  reaccidn  clave  en  la  neutralizacitin  de  un  icido  fuerte  por  una  base  fuerte  es  la  combinaci<5n  de  H+(aq)  y OH  (aq) 
para  dar  agua  (recuerde  la  Seccirin  5.3). 

H(aq)  + OH  (aq) >H20(1) 

Se  introducen  en  un  calorimetro  de  vaso  de  poliestireno  se  anaden  dos  disoluciones:  25,00  mL  de  HCl(aq)  2,50  M y 
25,00  mL  de  NaOH(aq)  2,50  M,  ambas  a 21,1  °C,  y se  permite  que  reacdonen.  La  temperatura  aumenta  hasta  37,8  °C.  Deter- 
mine  el  calor  de  la  reacdrin  de  neutralizacirin  por  mol  de  formada.  ^C6mo  es  la  reacci6n,  exot^rmica  o endot&mica? 

Planteamiento 

Ademas  de  suponer  que  el  calorimetro  es  un  sistema  aislado,  suponga  que  todo  lo  que  absorbe  calor  en  el  sistema  son 
los  50,00  mL  de  agua.  Esta  suposicibn  no  tiene  en  cuenta  que  se  forman  0,0625  mol  de  NaCl  y de  F^O,  que  la  densi- 
dad  de  la  disoluci6n  de  NaCl(aq)  resultante  no  es  exactamente  1,00  g/mL,  y que  su  calor  especifico  no  es  exactamente 
4,18  ] g_1  °C~\  Tampoco  tiene  en  cuenta  la  pequena  capacidad  calorifica  del  vaso  de  poliestireno. 

Como  la  reaccidn  es  una  reacci6n  de  neutralizacibn,  llamaremos  al  calor  de  reaccitin,  <jn(njlr.  Segun  la  Ecuacidn  (7.9), 
flrtnjtr = “ 1 Qc&icxim*  Y aceptando  las  suposiciones  anteriores,  se  puede  resolver  el  problema. 

Resolucidn 


Empezamos  con 


1,00  g 4,18  J 

^calorim  = 90,00  mL  X — f-  X — 1 X (37,8  - 21,1)  *C  = 3,5  X 
mL  g L. 

^neutr  — — ^calorim  — — 3,5  X itfj  — — 3,5  kj 


103  J 


La  cantidad  de  H+  que  hay  en  25,00  mL  de  HC1  2,50  M es: 


? mol  H+  = 25,00  mL  X X 

1000  mL 


2,50  mol 

X 

1L 


Imol  H^ 
ImolHCl 


= 0,0625  mol  H+ 


Anilogamente,  en  25,00  mL  de  NaOH  2,50  M hay  0,0625  mol  de  OH“.  Por  tanto,  los  H+  y OH-  se  combinan  forman- 
dose  0/1625  mol  de  H20.  (H+  y OH“  estan  en  proporciones  estequiomttricas;  ninguno  esta  en  exceso). 

Por  cada  mol  de  H20  que  se  obtiene: 

- -“W/mol  HjO 

Conclusion 

Como  qnexitr  es  una  magnitud  negation,  la  reacci6n  de  neutralizacirin  es  exotformica.  Incluso  se  puede  considerar  que  el  re- 
sultado  de  esta  reaccidn:  fl^utr  = — 56  kj/mol;  es  un  resultado  mas  general.  Se  obtiene  el  mismo  valor  de  q^uXT  en  cual- 
quier  reacci6n  de  acido  fuerte  con  base  fuerte,  porque  la  ecuacidn  irinica  neta  es  la  misma  en  todas  las  reacciones  de 
£cido  fuerte  con  base  fuerte. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Se  introducen  dos  disoluciones,  100,0  mL  de  AgNOj(aq)  1,00  M y 100,0  mL  de  NaCl(aq)  1,00  M, 

inicialmente  ambas  a 22,4  °C,  en  un  calorimetro  que  es  un  vaso  de  poliestireno  y se  hacen  reaccionar.  La  temperatura 
sube  hasta  30,2  °C.  Determine  qr  por  mol  de  AgCl(s)  en  la  reaccirin. 

Ag+(aq)+Cl(aq) >AgCl(s) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Se  introducen  en  un  calorimetro  que  es  un  vaso  de  poliestireno,  dos  disoluciones,  100,0  mL  de 

HCl(aq)  1,020  M y 50,0  mL  de  NaOH(aq)  1,988  M,  inicialmente  ambas  a 24,52  °C.  ^Cuil  sera  la  temperatura  final  de  la 
mezcla?  Haga  las  mismas  suposiciones  del  Ejemplo  7.4  y utilice  el  calor  de  neutralizaci6n  calculado  en  este  ejemplo. 
( Sugerencia:icual  es  el  reactivo  limitante?) 
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▲ FIGURA  7.6 
Un  calortmetro  de  pl^stico 

La  mezcla  react  iva  est^  dentno  del 
vaso  interior  El  vaso  exterior  de 
poliestirenc  pnoporciona  un  mejor 
aislamiento  termico  del  a ire 
cincundante.  El  vaso  est2  cerrado 
mediant©  una  tapa  de  ccncho.  A 
t raves  de  ella  se  insertan  un 
term 6 metro  y un  agitador  hasta 
sumengirse  en  la  mezcla  de 
reaccidn.  La  reaccidn  en  el 
calorimetno  tiene  lugara  la  presidn 
constants  de  la  atmdsfera.  En  la 
Seccidn  7.6  se  estudian  las 
drferencias  entre  las  reacciones  a 
vo lumen  constante  y a presidn 
constante. 


7.4  EVALUACI6N  de  conceptos 


iComo  se  deternnina  el  calor  especrfico  de  la  bomba  calorimetrica  o del  calorimetro  de  disolu- 
cion  (vaso  de  poliestireno)? 


7.4  Trabajo 

Hemos  visto  que  las  reacciones  quimicas  suelen  ir  acompanadas  de  efectos  calorificos,  en 
algunas  reacciones  tambidn  interviene  el  trabajo.  El  sistema  puede  realizar  trabajo  sobre 
bs  alrededores  o viceversa.  Considere  la  desoomposiddn  del  clorato  de  potasio  en  clo- 
ruro  de  potasio  y oxigeno.  Suponga  que  esta  descomposiddn  se  lleva  a cabo  en  un  red- 
piente  espedal  que  se  muestra  en  la  Figura  7.7.  Las  paredes  del  redpiente  no  se  despla- 
zan  debido  a la  presidn  de  la  expansidn  del  02(g)  excepto  el  pistdn  que  derra  la  parte 
superior  del  dlindro  acoplado  al  vaso.  La  presidn  del  02(g)  es  superior  a la  atmosfdri- 
ca  y el  pistdn  asdende  por  lo  que  el  sistema  realiza  trabajo  sobre  los  alrededores.  ^Se  da 
cuenta  que  aunque  se  eliminase  el  pistdn  se  seguiria  realizando  un  trabajo  al  expandirse 
el  02(g)  desplazando  a los  otros  gases  de  la  atmdsfera?  El  trabajo  realizado  al  expandir- 
se o comprimirse  un  gas  se  denomina  trabajo  de  pres idn-vo lumen,  o trabajo  P-V.  Este 
tipo  de  trabajo  es  el  que  realizan  los  explosivos  y los  gases  formados  en  la  combustidn 
de  la  gasolina  en  el  motor  de  un  automdvil. 

Examinemos  a continuaddn  un  caso  m£s  simple  para  ver  cd mo  se  calcula  un  tra- 
bajo P-V. 

En  la  Figura  7.8(a),  una  derta  cantidad  de  gas  est£  confinada  en  un  dlindro  por  me- 
dio de  un  pistdn  (sin  peso)  que  se  mueve  libremente,  y al  que  est£  sujeto  un  platillo 
(sin  peso)  en  el  que  descansan  dos  masas  iguales,  que  sirven  para  sujetar  el  gas  y evi- 
tar  su  expansidn.  El  gas  se  mantiene  en  el  interior  del  dlindro,  y en  el  espado  por  en- 
dma  del  pistdn  se  ha  hecho  el  vado.  El  dlindro  esti  rodeado  por  una  camisa  termosta- 
tizada,  de  manera  que  el  gas  se  mantiene  a temperatura  constante.  Ahora,  imaginemos 
que  se  quita  una  de  las  dos  masas  sobre  el  platillo.  Llamemos  M a la  masa  que  queda 
sobre  el  platillo.  El  gas  se  expande  y la  masa  M se  movers  en  contra  de  la  gravedad, 
situaddn  representada  en  la  Figura  7.8(b).  Tras  la  expansidn,  el  gas  ha  desplazado  al 
pistdn  una  distanda  hacia  arriba,  A h;  que  ha  duplicado  el  volumen  del  gas  y redud- 
do  su  presidn. 

Veamos  ahora  cdmo  intervienen  la  presidn  y el  volumen  a la  hora  de  calcular  el  traba- 
jo de  presidti-volumen  realizado  por  el  gas  al  expandirse.  Podemos  calcular  el  trabajo  rea- 
lizado por  el  gas  al  mover  la  masa  M un  desplazamiento  Ah.  Se  puede  utilizar  la  Ecua- 
ddn  (7.1)  para  calcular  el  trabajo  realizado 

trabajo  (zy)  = fuerza  (M  X g)  X distancia  (Ah)  = -M  X g X Ah 


► RGURA7.7 

llustrackSn  del  trabajo  (de  expansidn)  de  la  reaction 

quimica  2 Ka03(s) * 2 KCKs)  + 3 02(g) 

B gas  oxigeno  que  se  forma  empuja  la  pesa  hacia  arriba 
y,  al  hacerlo,  realiza  trabajo  sobre  los  alrededores. 
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▲ FIGURA  7.8 

Trabajo  preskSrvvolum  en 

(a)  En  este  hipoteticc  aparato  se  confina  un  gas  con  un  pistdm  (sin  masa)  de  area  A Un  hilo  (sin  masa)  esti 
sujeto  al  pistdn  y el  gas  se  contiene  por  la  accidn  de  dos  masas  (2  M)  que  penden  del  hilo  sobre  un  platillo  sin 
masa.  El  cilindno  esta  inmerso  en  un  gran  banc  de  agu a para  mantener  la  temperatura  del  gas  constante.  El 
estado  inicial  del  gas  es:  P,  - 2 Mg/A,  con  un  volumen  V,  y temperatura  T.  (b)  Cuando  la  presidn  externa  que 
sujeta  al  gas  se  disminuye  bruscamente  quitando  una  de  las  masas,  el  gas  se  expande,  empujando  el  pistdn 
hacia  arriba  una  distancia,  Ah.  El  aumento  de  volumen  del  gas,  AV,  es  el  producto  del  area  del  cilindro  (A)  por 
b distancia,  Ah.  El  estado  final  del  gas  es:  Pf  = Mg/ A,  con  un  volumen  Vf  y temperatura  T. 


La  magnitud  de  la  fuerza  ejerdda  por  la  masa  M es  MXg,  siendo  g la  acelerad6n  de  la 
gravedad.  El  signo  negativo  aparece  porque  la  fuerza  actua  en  sentido  opuesto  al  mo- 
viento  del  pistdn. 

Si  multiplicamos  la  expresidn  del  trabajo  por  A/ A,  y tenemos  en  cuenta  la  Ecuaddn 
(6.1),  presi6n  = fuerza  (M  Xg)  /3rea  {A),  se  obtiene: 

MX  g 

w X Ah  X A = -PextAV  (7.11) 

A 


La  presi6n  que  interviene  en  el  trabajo  de  presi6n-volumen  es  la  presi6n  externa  al 
gas  (P^J  que  en  nuestro  experimento  es  igual  al  peso  que  empuja  al  pistdn  hada  abajo, 
y vale  Mg/A.  Obs4rvese  que  el  producto  del  Srea  (A)  por  la  altura  (Ah)  es  igual  a un  vo- 
lumen, la  variad6n  de  volumen,  AV,  produdda  por  la  expansi6n. 

Las  caracteristicas  importantes  de  la  Ecuaddn  (7.11)  son  el  signo  menos  y el  t^rmino 
P^j.  El  signo  menos  se  debe  al  convenio  de  signos  que  se  introduce  en  la  siguiente  sec- 
d6n.  Cuando  un  gas  se  expande  AV  es  positivo  y w es  negativo  indicando  que  una  ener- 
gia abandona  el  sistema  en  forma  de  trabajo.  Cuando  un  gas  se  comprime  AV  es  negati- 
vo y w es  positivo  indicando  que  una  energia  entra  en  el  sistema  en  forma  de  trabajo.  El 
t^rmino  Pcxt  es  la  presi6n  externa , la  presi6n  contra  la  que  se  expande  el  sistema  o la  pre- 
adnaplicada  para  comprimir  un  sistema.  En  muchos  casos,  la  presidn  interna  del  sistema 
es  pr^cticamente  igual  a la  presidn  externa  y por  ello  indicaremos  la  presidn  en  la  Ecua- 
d6n  (7.11)simplemente  como  P. 


◄ El  trabajo  es  negativo  cuando  la 
energia  sale  del  sistema  y positivo 
cuando  la  energia  entra  en  el 
sistema.  Este  criterio  es  conslstente 
con  el  signo  asociado  al  cal  or 
de  reacdbn  (g)  en  los  procesos 
endotgrmlcos  y exotermlcos. 
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► La  unldad  atm  L,  o L atm,  es 
la  atiTidsfera-fltro  que  se  slgue 
utlllzando 


Si  la  presidn  se  expresa  en  bares  o atmdsferas  y el  volumen  en  litros,  la  unidad  de  tra- 
bajo  es  bar  L o atm  L,  Sin  embargo,  la  unidad  SI  de  trabajo  es  el  julio,  J.  Para  converter  bar 
Lo  atm  L en  J,se  utiliza  una  de  las  siguientes  reladones,  ambas  exactas : 

1 bar  L = 100  ] 1 atm  L = 101,325  J 

Estas  relaciones  son  feciles  de  deducir,  comparando  los  valores  de  la  constan- 
te  de  los  gases,  R,  dados  en  la  Tabla  6.3.  Por  ejemplo,  como  R = 8,3145  ] K-1  mol-1 
= 0,083145  bar  L K 1 mol-1,  se  obtiene: 

8,3145  JK"1  mol-1  J 

| r = 100  — *— 

0,083145  bar  L K"1  mol-1  har  L 


EJEMPLO  7.5  Cdlculo  del  trabajo  de  presidn-volumen 

Suponga  que  el  gas  de  la  Figura  7.8  es  0,100  mol  de  He  a 298  K,  que  las  dos  masas  ejercen  una  presidn  de  2,40  atm  so- 
bre  el  gas  en  la  Figura  7.8(a)  y que  una  sola  masa  ejerce  una  presidn  de  1,20  atm  en  la  Figura  7.8(b).  ^Cuanto  trabajo, 
expresado  en  julios,  se  realiza  cuando  se  expande  el  gas,  a temperatura  constante? 

Planteamiento 

Se  dan  datos  suficientes  para  calcular  los  volumenes  initial  y final  del  gas  (observe  que  en  los  cilculos  no  importa  quidn 
sea  el  gas  porque  se  supone  comportamiento  de  gas  ideal).  Una  vez  que  se  conocen  los  volumenes,  se  puede  calcular 
AV.  El  tdrmino  de  presidn  externa  en  el  trabajo  de  presidn-volumen  es  la  presidn  final:  1,20  atm.  Por  ultimo,  es  necesa- 
rio  multiplicar  el  producto  Pex!  X AV  por  un  factor  para  pasar  el  trabajo  de  atm  L a julios. 

Rosolucidn 

Calculemos  primero  los  volumenes  inicial  y final. 

nRT  _ 0,100  mol  X 0,0821  L atm  mol"1  K1  X 298  K _ 

Pi  2,40  atm  1,02  L 

nRT  0,100  mol  X 0,0821  L atm  mol-1  K"1  X 298  K 
Pf  1,20  atm  2,04 

AV  = Vf  - Vi  = 2,04 L - 1,02  L = 1,02L 

w = X AV  = -1,20  atm  X 1,02  L X _2£U_  = _i/24  X 102J 

1 L atm 


^inidal  — 


Conclusidn 


El  signo  menos  significa  que  el  gas  al  expandirse  (es  decir,  el  sistema)  realiza  trabajo  sobre  los  alrededores.  Recuerde 
que  la  ecuacidn  del  gas  ideal  implica  la  ley  de  Boyle:  el  volumen  de  una  cantidad  fija  de  gas,  a temperatura  constante, 
es  inversamente  proporcional  a la  presidn.  Por  tanto,  el  volumen  final  podria  haberse  calculado  simplemente: 


Vf  = 1,02  L X 


2,40  atm 
1,20  atm 


= 2,04  L 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  <;Qud  trabajo,  expresado  en  julios,  se  realiza  cuando  0,225  mol  de  N2  a una  temperatura  cons- 

tante de  23  °C  se  expanden  1,50  L frente  a una  presidn  externa  de  0,750  atm?  ( Sugerencia : iq ud  parte  de  esta  informa - 
cidn  hace  falta?) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Qud  trabajo,  expresado  en  julios,  se  realiza  cuando  se  comprimen  50,0  g de  N2(g)  en  un  cilin- 

dro  de  75,0  L bajo  una  presidn  externa  de  2,50  atm  a una  temperatura  constante  de  20,0  °C?  El  cilindro  es  similar  al  de 
la  Figura  7.8. 


7.5  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Un  gas  en  un  cilindro  cerrado  de  1,0  L tiene  una  presion  inicial  de  10,0  bar.  Al  final  de  un  pro- 
ceso  la  presidn  es  5,0  bar.  El  volumen  del  cilindro  permanece  constante  durante  este  tiempo. 
^Que  forma  de  energia  se  ha  transferido  a traves  de  las  paredes  para  producir  este  cambio?  ^En 
que  direccion  se  ha  producido  el  flujo  de  energia? 
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Este  resultado  confirma  que  1 bar  L — 100  J.  ^Cdmo  establecer  que  1 atm  L es  exacta- 
mente  101,325  J?  Recuerde  que  1 atm  es  exactamente  1,01325  bar  (vtase  La  Tabla  6.1).  En- 
tonces,  1 atm  L = 1,01325  bar  L = 1,01325  X 100  ] = 101,325  J. 


.■*> 

Traslacional 


7.5  El  primer  principio  de  la  termodinamica 

La  absord6n  o desprendimiento  de  calor  y la  realizaddn  de  trabajo  implican  cambios 
en  la  energfa  del  sistema  y sus  alrededores.  A1  estudiar  la  energfa  de  un  sistema,  se  uti- 
liza  el  concepto  de  energfa  interna  y la  relad6n  de  esta  magnitud  con  el  calor  y el  tra- 
bajo. 

La  energia  interna,  U es  la  energfa  total  del  sistema  (dn£tica  y potendal),  induyendo 
la  energia  cinttica  traslacional  de  las  moleculas,  la  energfa  asodada  a las  rotadones  y vibra- 
dones  de  las  moleculas,  la  energfa  almacenada  en  los  enlaces  qufmicos  y las  atracdones 
intermoleculares  y la  energfa  asodada  a los  electrones  de  los  dtomos.  En  la  Figura  7.9  se 
muestran  algunas  de  estas  formas  de  energfa  interna.  La  energfa  interna  tambi£n  induye 
la  energfa  asodada  a las  interacdones  de  protones  y neutrones  en  los  nucleos  at6micos, 
pero  esta  contribud6n  no  se  modifica  en  las  reacdones  qufmicas.  Un  sistema  solo  tiene 
energfa  interna.  El  calor  y el  trabajo  son  manifestadones  del  intercambio  de  energfa  en- 
tre  el  sistema  y los  alrededores.  H color  y el  trabajo  solo  existen  durante  un  cambio  del  siste- 
ma. La  reladdn  entre  calor  (q)f  trabajo  (u>)  y las  variadones  de  energfa  interna  ( All)  viene 
dada  por  la  ley  de  la  conservaddn  de  la  energfa,  expresada  en  la  forma  conodda  como  el 
primer  principio  de  la  termodinimica. 


AL/  = <7  + iv 


(7.12) 


Si  se  tiene  en  cuenta  que  un  sistema  aislado  no  puede  intercambiar  ni  calor  ni  trabajo 
con  sus  alrededores,  AL/aslpma  ^sinda  = 0,  y se  puede  afirmar  que: 


La  energia  de  un  sistema  aislado  permanece  constante. 


Rotacional 

\A,/  A, 

Vibrational 


* 9 


Electros  titica 

(Atracciones  intermoleculares) 


▲ FIGURA  7.9 

Contributiones  a la  energia 
interna  de  un  sistema 

Los  modelos  representan 
moleculas  de  agua  y las  flechas 
indican  los  movimientos  que 
experimentan.  Los  simbolos  y 
fi-en  las  atracciones 
intermoleculares  entre  las 
moleculas  de  agua  indican  una 
se  para  cion  de  cangas,  que  produce 
unos  centres  de  canga  pos'rtiva  y 
negativa  mis  pequenas  que  las 
cangas  idnicas.  En  el  Capitulo  12  se 
estudian  estas  atracciones 
intermoleculares. 


A1  utilizar  la  Ecuari6n  (7.12)  tenga  en  cuenta  estas  importantes  puntualizadones. 

• Una  energfa  que  se  incorpora  al  sistema  lleva  signo  positivo.  Asf,  si  un  calor  es  absor- 
bido  por  el  sistema,  q > 0.  Si  se  realiza  un  trabajo  sobre  el  sistema,  w > 0. 

• Una  energfa  que  cbandona  el  sistema  lleva  signo  negativo.  Asf,  si  un  calor  es  cedido 
por  el  sistema,  q < 0.  Si  un  trabajo  es  realizado  por  el  sistema,  u>  < 0. 

• En  general,  la  energfa  interna  de  un  sistema  se  modifica  como  resultado  de  una 
energfa  que  se  incorpora  o que  abandona  el  sistema  en  forma  de  calor  y/o  trabajo. 
Si  el  balance  es  tal  que  entra  en  el  sistema  mis  energfa  de  la  que  sale,  AL l es  positi- 
vo. Si  sale  mis  energfa  de  la  que  entra,  AL l es  negativo. 

• Una  consecuenda  de  Al/aalfma  aislado  = 0 es  que  A U„Wm(l  = -AU-wdtdo(w  es  dear,  la 

energfa  se  conserva. 

Estas  ideas  se  resumen  en  la  Figura  7. 10  y se  ilustran  en  el  Ejemplo  7.6. 


RECUERDE 

que  el  calor  es  el  flujo 
desordenado  de  la  energia  y 
el  trabajo  es  el  flujo  ordenado 
de  la  energfa 


◄ FIGURA  7.10 

Convenio  de  signos  utilizado  en  termodinamica 

Las  flechas  representan  la  direccion  del  flujo  de  calor  ( *)  y trabajo 

(- — En  el  diagrama  de  la  izquierda,  el  signo  (-)  significa  que  la 
energia  abandona  el  sistema  pasando  a los  alrededores.  En  el 
dagrama  de  la  derecha,  el  signo  (+)  se  utiliza  para  la  energia  que  entra 
en  el  sistema  procedente  de  los  alrededores.  Este  convenio  de  signos 
es  consistente  con  la  expresidn  AU  = q + w. 
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EJEMPLO  7.6  Relaci6n  entre  AU,  q y w mediante  el  primer  principio  de  la  termodin^mica 

En  la  expansion  de  un  gas  (recuerde  la  Figura  7.8),  este  absorbe  un  calor  de  25  J y realiza  un  trabajo  de  243  ].  ^Cual  es 
el  valor  de  A U para  este  gas? 

Planteamiento 

La  clave  para  resolver  problemas  de  este  tipo  esta  en  asignar  correctamente  los  signos  de  las  cantidades  de  calor  y tra- 
bajo. Como  el  calor  es  absorbido  por  el  sistema  entrando  en  41,  q es  positivo.  Como  el  trabajo  es  realizado  por  el  sistema 
y representa  una  energia  que  lo  abandona,  zv  es  negativo.  Puede  resultarle  util  esc  rib  ir  los  valores  de  q y zv  con  sus  signos 
correctos  encerrados  entre  par4ntesis  y,  a continuacidn,  completar  el  calculo. 

Resolucidn 

AU  = q + w = ( + 25  J)  + ( — 243  J)  =25  J — 243  J = -218  J 

ConcluskSn 

El  signo  negativo  para  la  variaddn  de  energia  interna,  AL/,  significa  que  el  sistema,  en  este  caso  el  gas,  ha  perdido  energia. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  A1  comprimir  un  gas  se  realiza  sobre  el  sistema  un  trabajo  de  355  J y simultaneamente  el  siste- 

ma cede  un  calor  de  185  J.  ^Cual  es  el  valor  de  AL/  para  el  sistema? 

EJEMPLO  PRACTICO  8:  Si  la  energia  interna  de  un  sistema  disminuye  125  J y simultaneamente  el  sistema  absorbe  54  J en 

forma  de  calor,  ^realiza  el  sistema  un  trabajo  o se  realiza  un  trabajo  sobre  41?  ^Cual  es  este  trabajo? 


7.6  EVALUACltiN  DE  CONCEPTOS 


Cuando  se  inyecta  agua  en  un  globo  lleno  de  amoniaco  gas,  el  globo  se  encoge  y se  siente  tem- 
plado.  ^Cuales  son  las  fuentes  de  calor  y de  trabajo,  y eual  es  el  signo  de  q y w en  el  proceso? 


Funciones  de  estado 

Para  describir  un  sistema  completamente  es  necesario  indicar  su  temperatura  y presidn  y 
los  tipos  y cantidades  de  sustandas  que  lo  componen.  Cuando  se  tiene  esta  informad6n 
se  dice  que  se  ha  espedficado  el  estado  del  sistema.  Cualquier  propiedad  que  tiene  un  uni- 
co  valor  cuando  el  estado  del  sistema  est£  definido  se  dice  que  es  una  funcidn  de  esta- 
do. Por  ejemplo,  una  muestra  de  agua  pura  a 20  °C  (293,15  K)  y a la  presi6n  de  100  kPa 
esti  en  un  estado  espedficado.  La  densidad  del  agua  en  este  estado  es  0,99820  g/mL.  Se 
puede  establecer  que  esta  densidad  tiene  un  valor  definido,  es  dedr,  que  es  una  funddn 
de  estado  de  la  siguiente  forma: 

Obtenga  tres  muestras  distintas  de  agua,  una  purificada  por  destilad6n  de  agua  su- 
perfidal,  otra  sintetizada  quemando  H2(g)  en  02(g)  puro  y otra  preparada  a partir  del 
agua  de  hidrataddn  del  CuS04«  5 H20  por  condensad6n  del  agua  vapor  a liquido.  Las 
denddades  de  estas  tres  muestras  distintas  en  el  estado  que  se  ha  espedficado  son  la  mis- 
ma,  0,99820  g/mL.  Por  tanto,  el  valor  de  una  funddn  de  estado  depende  del  estado  del 
sistema  y no  de  como  se  haya  alcanzado  este  estado. 

La  energia  interna  de  un  sistema  es  una  funddn  de  estado,  aunque  no  existe  un 
m4todo  sendllo  para  medirla  o calcularla.  Es  dedr,  no  se  puede  escribir  un  valor  para  U 
de  un  sistema  de  manera  aniloga  a como  se  da  el  valor:  d = 0,99820  g/mL;  para  la  densi- 
dad del  agua  a 20  °C.  Afortunadamente  no  es  necesario  conocer  el  valor  real  de  U.  Piense 
por  ejemplo  en  el  calentamiento  de  10,0  g de  hielo  a 0 °C  hasta  una  temperatura  final  de 
50  °C.  La  energia  interna  del  hielo  a 0 °C  tiene  un  determinado  valor,  Ut,  mientras  que  la 
del  agua  liquida  a 50  °C  tiene  otro  valor,  U2.  La  diferencia  entre  los  valores  de  la  energia 
interna  en  estos  dos  estados  tambi4n  tiene  un  valor  determinado,  A U — U2  — Uv  y esta 
diferenda  si  puede  medirse  con  predsi6n.  Es  la  cantidad  de  energia  (en  forma  de  calor) 
que  debe  transferirse  de  los  alrededores  al  sistema  durante  el  cambio  del  estado  1 al  es- 
tado 2.  Como  ilustrad6n,  considere  el  esquema  que  se  muestra  a continuad6n.  Imagine 
que  un  sistema  cambia  del  estado  1 al  estado  2 y despu4s  de  nuevo  al  estado  1. 

Estado  1 (l/,)  Estado  2 (l/2)  — - Estado  1 (Ut) 
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as 

*Eb 


Como  U tiene  un  valor  determinado  en  cada  estado,  AU  tambi^n  tiene  un  valor  unico, 
U2  — U,.  La  variaddn  de  energia  interna  cuando  el  sistema  vuelve  del  estado  2 al  esta- 
do  1 es  — AU  = L/1  — U2.  Por  tanto,  la  variation  neta  de  energia  interna  es 

AU  + (-ALT)  = (U7  - t/,)  + (li,  - U2)  = 0 

Esto  significa  que  la  energia  interna  vuelve  a su  valor  inidal  Uv  como  debe  ser  puesto 
que  es  una  fund6n  de  estado.  Es  importante  darse  cuenta  que  cuando  se  invierte  el  sen- 
tido  de  la  transformad6n,  se  cambia  el  signo  de  AU. 

Funciones  que  dependen  de  la  trayectoria 

Al  contrario  que  la  energia  interna  y los  cambios  de  energia  interna,  el  calor  (q)  y el  traba- 
jo  (a;)  no  son  fundones  de  estado.  Sus  valores  dependen  del  camino  o trayectoria  segui- 
do  cuando  el  sistema  experimenta  un  cambio.  Podemos  ver  por  qu^  sucede  esto  conside- 
rando  de  nuevo  el  proceso  descrito  en  la  Figura  7.8  y el  Ejemplo  7.5.  Piense  en  0,100  mol 
de  He  a 298  K y bajo  la  presidn  de  2,40  atm  como  estado  1,  y bajo  la  presi6n  de  1,20  atm 
como  estado  2.  El  cambio  del  estado  1 al  2 tiene  lugar  en  una  sola  etapa.  Suponga  que  en 
otro  caso,  se  permite  que  la  expansi6n  tenga  lugar  a trav£s  del  estado  intermedio  repre- 
sentado  en  la  Figura  7.11,  es  dedr,  suponga  que  primero  se  reduce  la  presi6n  externa  so- 
bre  el  gas  de  2,40  a 1,80  atm  (en  este  momento  el  volumen  del  gas  seri  1,36  L).  Despu^s 
en  una  segunda  etapa,  se  reduce  la  presidn  hasta  1,20  atm,  alcanzindose  el  estado  2. 


t 

Vaclo 

1 t 

i . _ . n 

| Gas 

Estado 

intermedio 


Estado  2 


◄ FIGURA  7.11 

ExpanskSn  en  dos  eta  pas  del  gas 
de  la  Ftgura  7.8 

En  el  estado  inicial  hay  cuatno 
masas  de  M/2  cada  una.  En  el 
estado  intermedio  se  ha  eliminado 
una.  y en  el  estado  final  se  quita 
otra  masa  M/2.  Los  estados  inicial 
y final  en  esta  figura  son  los 
memos  que  en  la  Figura  7.8.  Esta 
expansion  en  dos  etapasayuda  a 
establecer  que  el  trabajo  de 
expansion  depende  de  la 
trayectoria. 
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► FIGURA  7.12 

Otro  m4todo  de  permitir  la  expansion  de  un  gas 

En  este  proceso  de  expansion,  las  masas  de  las 
Figuras  7.8  y 7.11  se  han  nee  m plaza  do  per  un 
recipiente  con  arena,  que  tiene  una  masa  2M 
equivalente  al  peso  del  estado  inicial.  En  el  estado 
final,  la  masa  inicial  de  arena  se  ha  reducido  a M. 


Vaclo 


Baflo  de  agua 


\fedo 


■ 

| Gas 

En  el  Ejemplo  7.5  se  calculi  el  trabajo  realizado  por  el  gas  en  la  expansi6n  en  una 
sola  etapa  resultando  w = —1,24  X 102  J.  El  trabajo  realizado  en  el  proceso  en  dos  etapas 
es  la  suma  de  dos  t^rminos:  los  trabajos  de  presi6n-volumen  para  cada  etapa  de  la  ex- 
pa  nsi6n. 

w = -1,80  atm  X (1,36  L - 1,02  L)  - l,20atm  X (2,04  L - 1,36  L) 

= — 0,61  L atm  - 0,82  L atm 
101 J 

= -1,43  Latm  X — = -1,44  X 102J 

1 Latm 


RECUERDE 

que  si  w es  diie rente  en  los 
procesos  de  expansion,  q debe 
ser  tambi£n  diferente  de 
modo  que  q + w = AU  sea  el 
mismo  para  las  expansiones 
en  una  y dos  etapas.  Asf  ALT 
es  una  magnitud  con  un  valor 
determinado,  como  requiere 
el  primer  prindpio  de  la 
termod  ini  mica. 


El  valor  de  AU  es  el  mismo  para  los  procesos  do  expansion  en  una  y dos  etapas  por- 
que  la  energia  interna  es  una  fund6n  de  estado.  Sin  embargo,  se  observa  que  se  realiza 
un  trabajo  un  poco  mayor  en  la  expansion  en  dos  etapas.  El  trabajo  no  es  una  fund6n  de 
estado,  depende  de  la  trayectoria.  En  la  siguiente  secd6n  se  insiste  en  que  el  calor  tam- 
bi£n  depende  de  la  trayectoria. 

Considere  ahora  otra  forma  de  realizar  la  expansion  desde  el  estado  1 al  estado  2 
(v£ase  la  Figura  7.12).  Las  masas  de  las  Figuras  7.8  y 7.11  han  sido  sustituidas  por  una 
cantidad  equivalente  de  arena  de  manera  que  el  gas  se  encuentre  en  el  estado  1.  Ima- 
gine que  la  arena  se  va  retirando  poco  a poco,  digamos  grano  a grano.  Cuando  se  haya 
retirado  exactamente  la  mitad  de  la  arena,  el  gas  habri  alcanzado  el  estado  2.  Este  pro- 
ceso de  expansion  lenta  es  casi  una  forma  reversible.  Un  proceso  reversible  es  el  que 
puede  cambiar  su  direcd6n  con  un  cambio  infinitesimal  en  alguna  de  las  variables  del 
astema.  Por  ejemplo,  si  en  lugar  de  quitar  se  afiade  un  grano  de  arena  se  invertirla  la 
expansi6n  que  estamos  describiendo.  Sin  embargo  el  proceso  no  seria  perfectamente  re- 
versible porque  el  grano  de  arena  no  tiene  masa  infinitesimal.  En  este  proceso  aproxi- 
madamente  reversible  tendremos  que  hacer  un  gran  numero  de  expansiones  interme- 
dias.  Este  proceso  realiza  mis  trabajo  que  cuando  el  gas  se  expande  directamente  del 
estado  1 al  estado  2. 

La  diferenda  importante  entre  la  expansion  en  un  numero  finito  de  etapas  y la  ex- 
pansi6n  reversible  es  que  el  gas  en  el  proceso  reversible  esti  siempre  en  equilibrio  con 
los  alrededores,  mientras  que  en  un  proceso  por  etapas,  eso  no  ocurre.  Los  procesos  por 
etapas  se  dice  que  son  irreversibles  porque  el  sistema  no  esti  en  equilibrio  con  los  alre- 
dedores, y el  proceso  no  puede  invertirse  con  un  cambio  infinitesimal  de  una  de  las  va- 
riables del  sistema. 
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Comparando  el  trabajo  realizado  en  las  dos  expansiones  diferentes  de  las  Figuras  7.8 
y 7.11,  se  prueba  que  el  trabajo  no  es  fundOn  de  estado.  Ademis,  el  trabajo  realizado  es 
mayor  en  la  expansion  en  dos  etapas  (Figura  7.11)  que  en  la  expansion  en  una  etapa  (Fi- 
gura  7.8).  Dejaremos  a los  estudiantes  interesados  que  demuestren,  a travOs  del  Proble- 
ma  de  Seminario  125,  que  el  miximo  trabajo  posible  se  realiza  en  una  expansion  rever- 
sible (Figura  7.12). 


(\  7.7  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Una  muestra  puede  calentarse  muy  lentamente  o rapidamente.  En  la  figura  a continuacion,  el 
sombreado  indica  que  cuanto  mas  oscuro,  mas  alta  es  la  temperatura.  ^Cual  de  los  dos  conjun- 
tos  de  diagramas  corresponde  a un  calentamiento  reversible  y cual  a uno  espontaneo  o irrever- 
sible? 


< Aunque  no  son  perfectamente 
reverslbles,  existen  procesos  que 
se  apnoximan  mucho.  La  fusibn  y 
congeladbn  de  una  sustanda  a 
su  temperatura  de  tranddbn,  es 
pr&ctlcamente  reversible;  dando  un 
pooo  de  calor,  la  su  stand  a se  funde 
y qultbndole  un  pooo  de  calor,  la 
sustanda  se  congela. 


7.6  Calores  de  reaccion:  A U y AH 

Considere  los  reactivos  de  una  reacd6n  qulmica  como  el  estado  inidal  del  sistema  y los 
productos  como  el  estado  final. 

reactivos  * productos 

(estado  inicial)  (estado  final) 

Ui  Uf 

AU  = Uf  - Ui 

Segun  el  primer  prindpio  de  la  termodinimica  se  puede  dedr  que  AU  — q + w.  Pre- 
viamente  hemos  representado  el  calor  de  reacd6n  como  qr  asf  que  se  puede  escribir 

AU  = qT  + zv 

Considere  otra  vez  una  reacdOn  de  combustiOn  llevada  a cabo  en  una  bomba  calori- 
mOtrica  (v£ase  la  Figura  7.5).  Como  los  reactivos  inidales  y los  productos  est^n  dentro  del 
iedpiente  de  acero,  se  puede  dedr  que  la  reacddn  tiene  lugar  a volumen  constante.  Como 
el  volumen  permanece  constante,  AV  — 0 y no  se  realiza  trabajo,  es  dedr,  w = —PAV  — 0. 
Si  representamos  el  calor  de  reacdOn  para  una  reacddn  a volumen  constante  como  qv  re- 
sulta  que  AU  = q^ 

AU  = qr  + w=qT  + 0 = qT  = qv  ^ 13) 

El  calor  de  reacdOn  que  medimos  en  una  bomba  calorimOtrica  es  igual  a AU. 

Pero  generalmente,  las  reacdones  quimicas  no  se  llevan  a cabo  en  bombas  calorimO- 
tricas.  El  metabolismo  de  la  sacarosa  tiene  lugar  en  las  condidones  existentes  en  el  cuer- 
po  humano.  La  combustion  de  metano  (gas  natural)  se  realiza  por  ejemplo  en  un  calen- 
tador  de  agua  abierto  a la  atm6sfera.  Surge  la  pregunta:  reladOn  hay  entre  el  calor 
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► FIGURA  7.13 

Dos  trayectorias  distintas  con  la  misma  variackSn 
de  la  energia  interna  del  sis  tern  a 
En  la  trayectoria  (a)  el  volumen  del  sistema 
pemnanece  constante  y no  Kay  transfermac»6n  de 
energia  interna  en  trabajo,  piense  en  la  combustion 
degasolina  en  una  bomba  calorim6tr»ca.  En  la 
trayectoria  (b)  el  sistema  realiza  trabajo,  parte  de  la 
energia  interna  se  utiliza  para  realiza r este  trabajo, 
piense  en  la  combustidn  de  gasolina  en  el  motor  de 
in  automdvil  productendose  calor  y trabajo. 


Estado  initial 


Ut 

Estado  final  r 

A U= 

M 


Estado  inicial 

— i — u- 


X. 

A JJ—  qp+  w 

(b) 


de  reacddn  medido  en  una  bomba  calorimdtrica  y el  calor  de  reacddn  cuando  la  reac- 
tidn  se  lleva  a cabo  de  otra  manera?  La  manera  usual  es  en  vasos,  matraces  y otros  red- 
pientes  abiertos  a la  atmdsfera  y bajo  la  presidn  constante  de  dsta.  jVivimos  en  un  mundo 
a presidn  constante!  La  reacddn  de  neutralizaddn  del  Ejemplo  7.4  es  un  caso  tipico  de 
este  mdtodo  m3s  habitual  de  llevar  a cabo  las  reacdones  quimicas. 

En  muchas  reacdones  a presidn  constante,  se  lleva  a cabo  un  pequeno  trabajo  de 
presidn-volumen  al  expandirse  o contraerse  el  sistema  (recuerde  la  Figura  7.7).  En  es- 
tos  casos,  el  calor  de  reacddn  medido,  qp , es  un  poco  distinto  de  <jv.  Sabemos  que  la  va- 
riaddn  de  energia  interna  (AU)  para  una  reacddn  que  transcurre  entre  un  estado  ini- 
dal  y un  estado  final  tiene  un  valor  determinado.  Ademds  hemos  visto  que  para  una 
reacddn  a volumen  constante  AU  - qv  A partir  de  la  Figura  7.13  y del  primer  prind- 
pio  de  la  termodin^mica,  puede  verse  que  para  la  misma  reacddn  a presidn  constan- 
te AU  = q?  + w;  lo  que  significa  que  AU  = qv  — q?  + Por  tanto,  a no  ser  que  w = 0; 
qy  y qp  deben  ser  distintos.  El  hecho  de  que  y qp  de  una  reacddn  sean  distintos  aun- 
que  AU  tenga  el  mismo  valor  pone  de  manifiesto  que  U es  una  funddn  de  estado  mien- 
tras  que  q y w no  lo  son. 

Se  puede  utilizar  la  reladdn  entre  qw  y qF  para  definir  otra  funddn  de  estado  que  re- 
presenta  el  flujo  de  calor  en  un  proceso  a presidn  constante.  Para  ello  se  puede  empezar 
escribiendo 


<?v  = flp  + w 


A continuaddn  teniendo  en  cuenta  que  AU  — qv  y que  w = —PAV  y reordenando  tdrmi- 
nos  se  obtiene 

AU  = qP  - PAV 
qP  = AU  + PAV 

Como  las  magnitudes  U,  P y V son  fundones  de  estado,  debe  ser  posible  obtener  la 
expresidn  AU  + PAV  a partir  de  otra  funddn  de  estado.  Esta  funddn  de  estado  se  deno- 
mina  entalpia,  H,  y es  la  suma  de  la  energia  interna  y el  producto  de  la  presidn  y el  vo- 
lumen del  sistema:  H = U + PV.  La  variacidn  de  entalpia,  AH,  para  un  proceso  entre  un 
estado  inidal  y otro  final  es 

AH  = Hi  - Hj  = (Uf  + PfVf)  - (Uj  + J>V;) 

AH  = (Uf  - Ui)  + (PfVf  - py{) 

AH  = AU  + APV 

Si  el  proceso  tiene  lugar  a temperatura  y presidn  constantes  (Pf  = PJ,  y si  el  trabajo  es  solo 
del  tipo  de  presidn-volumen,  la  variaddn  de  entalpia  viene  dada  por 

AH  = AU  + PAV 

y el  calor  intercambiado  en  el  proceso,  en  estas  condidones,  es: 


AH  = qP 


(7.14) 
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7.8  EVALUACltiN  de  conceptos 


Un  sistema  sufre  los  siguientes  cambios:  se  le  aportan  40  IcJ  en  forma  de  calor,  el  sistema  reali- 
za  un  trabajo  de  15  kJ;  despues  el  sistema  vuelve  a su  estado  inicial  por  enfriamiento  y compre- 
sion.  ^Cual  es  el  valor  de  AH? 


Variaciones  de  entalpi'a  (AH)  y de  energfa  interna  (AU) 
en  una  reaction  qui'mica 

Como  ya  se  ha  senalado  el  calor  de  reacddn  a presidn  constante,  AH,  y el  calor  de  reac- 
ddn  a volumen  constante,  A il,  estAn  reladonados  por  la  ecuaddn 

AH  = AU  — PAV  (7.15) 

El  ultimo  termino  de  esta  expresi6n  es  la  energfa  asodada  con  el  cambio  del  volumen 
del  sistema  bajo  una  presidn  externa  constante.  Para  establecer  la  importanda  del  traba- 
jo de  presi6n-volumen  considere  la  siguiente  reaction,  que  tambi^n  esti  ilustrada  en  la 
Kgura  7.14. 

2C0(g)+02(g) * 2 C02(g) 

Si  se  mide  el  calor  de  reaction  en  condidones  de  presidn  constante  a una  temperatura 
constante  de  298  K,  se  obtiene  —566,0  k],  que  indica  que  una  energfa  de  566,0  k]  ha  sali- 
do  del  sistema  en  forma  de  calor:  AH  — —566,0  k].  Para  evaluar  el  trabajo  de  presidn-vo- 
lumen  se  comienza  escribiendo 


PAV  = P(Vt  - V{) 


P 


bar. 


P 


bar. 


COy  02 


qv=  MJ 

(a) 


Prcsion 

constante 


qp=MJ+  PAV 
qP  = qv+  PAV 


M FIGURA  7.14 

Comparacidn  de  los  ca lores  de  reaeddn  a 
volumen  constante  y a preskSn  constante  para 

la  reaeddn:  2 CO(g)  + 02(g) > 2 CC2(g) 

(a)  A volumen  constante  no  se  realiza  trabajo 
porque  el  pistdn  no  se  puede  mover, 
qv  - AU  = -563,5  IcJ.  (b)  Cuando  la  neaccidn  se 
produce  a presidn  constante,  se  libera  el  pistdn 
y los  a I reded  ores  realizan  un  trabajo  sob  re  el 
sistema  al  disminuir  el  volumen  ocupado  por 
este.  Se  desprende  mds  calor  que  en  una 
neaccidn  a volumen  constante; 
qP-AU  = -566,0  IcJ 
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Ahora  utilizando  la  ecuad6n  del  gas  ideal  se  puede  escribir  una  ecuaddn  alternativa. 

PAV  = RT(m  - Hi) 

En  esta  expresi6n,  nf  es  el  numero  de  moles  de  gas  de  los  productos  (2  mol  de  C02)  y 
es  el  numero  de  moles  de  gas  de  los  reactivos  (2  mol  de  CO  + 1 mol  de  Oj).  Por  tanto, 

PAV  = 0,0083145 k] mol-1  K-1  X 298 K X [2  - (2  + l)]mol  = -2,5 kj 

La  variad6n  de  energia  interna  es 

AU  = AH  - PAV 

= -566,0  kj  - (—2,5  kj) 

= -563,5  kj 

Este  cilculo  muestra  que  el  t^rmino  PAV  es  bastante  pequeno  comparado  con  AH  y 
que  AH  y A U son  casi  iguales.  Otra  caracteristica  de  este  ejemplo  es  que  se  produce  una 
disminud6n  del  volumendel  sistema  como  consecuenda  del  trabajo  realizado  por  los  al- 
rededores  sobre  £1  mismo. 

Consideremos  a continuad6n  la  combustion  de  la  sacarosa.  A una  tempera tura  dada, 
el  calor  de  combusti6n  de  la  sacarosa  a volumen  constante  ( qv ) y el  calor  a presi6n  cons- 
tante  (qp)  coindden.  Entre  la  mezcla  de  reacddn  y sus  alrededores  solo  se  transfiere  ca- 
lor, no  se  realiza  trabajo  de  presi6n-volumen.  Esto  se  debe  a que  el  volumen  de  un  sis- 
tema esti  determinado  casi  por  completo  por  el  volumen  del  gas,  y 12  mol  de  C02(g) 
ocupan  el  mismo  volumen  que  12  mol  de  02(g).  No  hay  variad6n  de  volumen  en  la 
oombusti6n  de  sacarosa:  qv  — q P.  Asi  que  podemos  representar  el  resultado  del  Ejem- 
plo 7.3  como 

CnH220„(s)  + 12  02(g) » 12  0O2(g)  + 11  H20(1)  AH  = -5,65  X 103  kj  (7.16) 

Es  dedr,  1 mol  de  Cl2H22On  reacdona  con  12  mol  de  02(g)  obteniOndose  12  mol  de  C02(g), 

11  mol  de  H20(1)  y desprendiOndose  un  calor  de  5,65  X 103  kj.  En  rigor,  las  unidades  de 

AH  deberian  ser  kilojuhos  por  mol,  significando  por  mol  de  reacd6n.  Un  «mol  de  reac- 
ri6n»  se  refiere  a las  cantidades  de  productos  y reactivos  que  aparecen  en  la  ecuad6n 
quimica,  tal  y como  est£  escrita.  Asi,  la  reacd6n  (7.16)  presenta  1 molOcula  de  u 

12  molOculas  de  02(g),  12  molOculas  de  C02(g),  11  mokculas  de  H20(1)  y —5,65  X 103  k] 
de  variad6n  de  entalpia  por  mol  de  reaccidn.  La  unidad  mol-1  en  las  unidades  de  AH  se 
olvida  frecuentemente,  pero  hay  ocasiones  en  que  es  necesaria  para  que  las  unidades  se 
cancelen  adecuadamente.  Volveremos  a este  punto  en  los  Capitulos  19  y 20. 

Resumiendo,  para  la  mayoria  de  reacdones,  el  calor  de  reacd6n  que  se  mide  es 
AH.  En  algunas  reacdones,  espedalmente  las  reacdones  de  combusti6n,  se  mide  AU  (es 
dedr,  q w).  En  la  reacd6n  (7.16),  AH  = AU,  pero  esto  no  siempre  es  derto.  Cuando  no  lo 
es,  podemos  obtener  un  valor  de  AH  a partir  de  AU  por  el  m£todo  ilustrado  al  estudiar 
la  expresidn  (7.15),  pero,  induso  en  estos  casos,  AH  y AU  son  casi  iguales.  En  este  texto 
se  considerar£  que  los  calores  de  reacddn  son  valores  de  AH,  a no  ser  que  se  indique  lo 
contrario. 

El  Ejemplo  7.7  muestra  cdmo  las  variadones  de  entalpia  pueden  propordonar  facto- 
rs de  conversi6n  para  resolver  problemas. 

Puede  que  se  est^  preguntando  por  qu^  introdudr  el  t^rmino  AH,  en  lugar  de  traba- 
jar  con  AU,  q y w.  Es  una  cuestidn  de  convenienda.  Piense  en  una  situaddn  aniloga  de 
la  vida  diaria:  la  compra  de  gasolina  en  una  estad6n  de  servido.  El  predo  de  la  gasolina 
que  se  anunda  es  realmente  la  suma  de  un  predo  b£sico  y varios  impuestos,  que  depen- 
diendo  del  pais  pueden  ser  federales,  estatales  o incluso  locales.  Conocer  la  parte  que  co- 
nresponde  a cada  tipo  de  impuesto  es  importante  para  los  contables  que  deben  calcular 
cuinto  debe  pagarse  a cada  administrad6n.  Sin  embargo,  es  mds  fedl  para  el  consumi- 
dor  que  se  le  d^  el  predo  total  por  litro.  Despu6s  de  todo,  este  predo  es  el  que  determina 
cudnto  debe  pagar.  El  interns  primordial  en  termoquimica  son  los  calores  de  reacddn  y 
no  el  trabajo  de  presi6n-volumen.  Como  la  mayoria  de  las  reacdones  tienen  lugar  a pre- 
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EJEMPLO  7.7  C£lculos  estequiom4tricos  en  que  intervienen  cantidades  de  calor 


iQue  cantidad  de  calor  esta  asociada  a la  combustidn  completa  de  1,00  kg  de  sacarosa,  C22H22OU? 

Planteamiento 

La  Ecuacidn  (7.16)  representa  la  combustidn  de  1 mol  de  sacarosa.  El  calor  generado  en  esa  reaccidn  es 
AH  = —5,65  X 103  kj/mol.  El  primer  paso  es  determinar  la  cantidad,  en  mol,  en  1,00  kg  de  sacarosa  y luego  usar  este 
valor  con  la  variacidn  de  entalpia  de  la  reaccidn. 

Resolucidn 

Primero  exprese  la  cantidad  de  sacarosa  en  moles. 


?mol  = l,00kgCi2H22On  X 


1000gC12H22O1i 
1 kgCl2H22On 


lmolC12H22Qn 


= 2,92  mol  Cx2H22Oi] 


Ahora  escriba  un  factor  de  conversidn  (mostrado  en  azul)  basado  en  la  informacidn  de  la  Ecuacidn  (7.16),  es  decir,  en 
que  la  combustidn  de  1 mol  de  tiene  asociado  un  calor  de  —5,65  X 103  kj /mol. 

?kj  = 2,92  mol CuHaO,,  X — = -1,65  X 104kJ 

1 mol  Cj2H22Ojj 


El  signo  negativo  indica  que  en  la  combustidn  se  libera  calor. 

Conclusidn 

Como  se  discutid  en  la  Seccidn  7.3,  el  calor  producido  en  la  reaccidn  de  combustidn  no  se  transfiere  inmedia ta men te  a 
los  alrededores.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  7.1  para  demostrar  que  el  calor  liberado  en  esta  reaccidn  es  mds  que  el  ne- 
cesario  para  elevar  la  tempera tura  de  los  productos  hasta  100  °C. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  lQu£  masa  de  sacarosa  debe  quemarse  para  tener  un  calor  1,00  X 103  kj? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Se  neutraliza  una  muestra  de  25,0  mL  de  HCl(aq)  0,1045  M con  NaOH(aq).  Utilice  el  resultado 
del  Ejemplo  7.4  para  determinar  el  calor  desprendido  en  esta  neutralizacidn. 


sidn  atmosfdrica,  es  conveniente  tener  una  funddn  de  estado,  entalpia,  H,  cuya  variaddn 
es  exactamente  igual  a algo  que  podemos  medir,  qp 

Variation  de  entalpia  AH  correspondiente  a un  cambio  de  estado 

Cuando  un  liquido  estd  en  contacto  con  la  atmdsfera,  las  moldculas  de  la  superfide  con 
mayor  energia  pueden  veneer  las  fuerzas  de  atraeddn  hada  sus  vednas  y pasar  al  estado 
de  gas  o vapor.  Se  dice  que  el  liquido  se  v aporiza.  Si  la  temperatura  del  llquido  se  man- 
tiene  constante,  el  llquido  tiene  que  absorber  calor  de  los  alrededores  para  compensar  la 
energia  de  las  mol^culas  que  se  evaporan.  El  calor  necesario  para  vaporizar  una  canti- 
dad determinada  de  un  llquido  se  denomina  entalpia  (o  calor)  de  vaporizad6n.  General- 
mente  se  toma  como  cantidad  constante  un  mol  del  llquido  y esta  magnitud  se  denomi- 
na entalpia  molar  de  vaporizacidn.  Por  ejemplo, 

H20(1)  ► H20(g)  AH  = 44,0  kj  a 298  K 

En  la  p^gina  244  se  describe  de  forma  similar  la  fusidn  de  un  sdlido.  La  energia  nece- 
saria  en  este  caso  se  denomina  entalpia  (o  calor)  de  fusi6n.  Para  la  fusi6n  de  un  mol  de 
hielo  se  puede  escribir 

H20(s)  > H20(1)  AH  = £*01  kj  a 273,15  K 

Los  datos  que  acompanan  a estas  ecuaciones  se  pueden  utilizar  conjuntamente  con 
otros  para  contestar  a las  preguntas  que  se  formulan  en  el  Ejemplo  7.8  y los  Ejemplos 
pr^cticos  que  le  siguen. 
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EJEMPLO  7.8  Variaciones  de  entalpia  que  acompafian  a los  cambios  de  estado 

Calcule  AH  para  el  proceso  en  el  que  50,0  g de  agua  pasan  del  estado  liquido  a 10,0  °C  a vapor  a 25,0  °C? 

Planteamiento 

La  clave  de  este  c^lculo  es  considerar  que  el  proceso  tiene  lugar  en  dos  etapas:  elevacidn  de  la  temperatura  del  agua  li- 
quida  de  1 0^0  a 25,0  °C  y vaporizacidn  completa  del  liquido  a 25,0  °C.  La  variaci6n  de  entalpia  total  es  la  suma  de  las 
variaciones  de  estas  dos  etapas.  Para  un  proceso  a presidn  constante,  AH  = qp/  por  tanto  es  necesario  calcular  el  calor 
absorbido  en  cada  etapa. 

Resolucidn 

CALENTAMIENTO  DEL  AGUA  DESDE  10,0  HASTA  25,0  °C 

El  calor  necesario  se  determina  de  forma  analogs  a la  del  Ejemplo  7.1,  es  decir,  utilizando  la  Ecuacidn  (7.5). 

?kj  = 93,0 g X g^JDC  X (25,0  - 10,0)  °C  X = 3,14  kj 

VAPORIZAClON  DEL  AGUA  a 25,0  °C 

Plara  esta  parte  del  calculo  es  necesario  expresar  la  cantidad  de  agua  en  moles,  de  modo  que  se  pueda  utilizar  la  ental- 
pia molar  de  vaporizacidn  a 25,0  °C:  44,0  kj/mol. 

lmolH20  44,0  kj 

?kj  = 50,0gH2O  X X yy^y  = 122  kj 

variaciOn  total  de  entalpIa 

AH  =3,14  kj  +122  kj  = 125  kj 

Conclusi6n 

Observe  que  la  variacidn  de  entalpia  es  positiva,  lo  cual  significa  que  el  sistema  (el  agua)  gana  energia.  La  inversa  tam- 
bi£n  debe  ser  cierta,  para  la  condensacidn  del  agua  a 25,0  °C  y enfriamiento  hasta  10,0  °C. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Calcule  la  variacidn  de  entalpia  cuando  se  calienta  un  cubo  de  hielo  de  2,00  cm  de  arista  desde 

— 10,0  °C  hasta  una  temperatura  final  de  23,2  °C.  Utilice  como  valor  de  la  densidad  del  hielo:  0,917  g/cm3;  del  calor  es- 
pecffico:  2,01  ] g-1  °C_1,  y de  la  entalpia  de  fusi6n:  6,01  kj/mol. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  jCual  es  la  mixima  cantidad  de  hielo  a — 15,0  °C  aue  puede  transforma rse  completa mente  en  va- 

por de  agua  a 25,0  °C  si  el  calor  disponible  para  este  proceso  es  5,0  X 10  kj? 


Estados  estandar  y variaciones  de  entalpia  estandar 

La  variad6n  de  entalpia  de  una  reacd6n  tiene  un  valor  unieo  solo  si  espedfican  con  pre- 
dsidn  el  estado  inidal  (reactivos)  y el  estado  final  (productos).  Si  se  define  un  determina- 
do  estado  para  los  reactivos  y productos  como  estdndar,  se  puede  dedr  que  la  variaddn 
de  entalpia  estandar  es  la  variad6n  de  entalpia  de  una  reacd6n  en  la  que  los  reactivos  y 
productos  est£n  en  sus  estados  estandar;  esta  magnitud  se  denomina  entalpia  de  reac- 
d6n  estindar  y se  indica  poniendo  de  superindice  el  simbolo  de  grado,  AH°. 

El  estado  estindar  de  una  sustanda  sdlida  o liquids  es  el  elemento  o compuesto  puro 
ala  presi6n  de  1 bar  (10s  Pa)*  y a la  temperatura  de  interns.  Para  un  gas  el  estado  est^n- 
dar  es  el  gas  (hipot^tdco)  puro  con  comportamiento  de  gas  ideal  a 1 bar  de  presi6n  y a la 
temperatura  de  interns.  Aunque  la  temperatura  no  forma  parte  de  la  definid6n  del  es- 
tado estandar,  es  necesario  espedficarla  cuando  se  tabulan  valores  de  AH°,  porque  AH° 
depende  de  la  temperatura.  Los  valores  dados  en  esta  obra  son  todos  a 298,15  K (25  °C), 
salvo  que  se  espedfique  otra  temperatura. 


* La  Union  International  de  Quimica  Pura  y Aplicada  (IUPAC)  recomen d6  hace  aproximadamente  25  anos 
que  el  estado  estandar  de  presi6n  se  cambiase  de  1 atm  a 1 bar,  pero  algunas  tab  las  de  datos  todavfa  utilizan  el 
estindar  de  1 atm.  Afortunadamente  los  efectos  de  este  cambio  en  el  estado  estandar  de  presi6n  son  muy  peque- 
nos,  casa  siempre  suficiente mente  pequenos  para  ser  despreciados. 
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En  el  resto  de  este  capitulo  se  utilizar£n  variadones  de  entalpia  estindar.  En  el  Capi- 
tulo  19  se  estudiar^n  los  detalles  de  las  condidones  no  estindar. 

Diagramas  entalpicos 

El  signo  negativo  de  AH  en  la  Ecuaddn  (7.16)  significa  que  la  entalpia  de  los  productos 
es  mis  baja  que  la  de  los  reactivos.  Esta  disminucidn  de  entalpia  aparece  como  calor  cedi- 
do  a los  alrededores.  La  combustion  de  la  sacarosa  es  una  reacdOn  exotOrmica.  En  la  re- 
acd6n 


N2(g)  + 02(g)  > 2 NO(g)  A H°  = 180,50  kj/mol  (7.17) 


Productos 


Reactivos 
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Reactivos 


Productos 


los  productos  tienen  una  entalpia  mas  alta  que  la  de  los  reactivos,  AH  es  positive.  Para 
que  se  produzca  este  incremento  de  entalpia,  se  absorbe  calor  de  los  alrededores.  La  re- 
acd6n  es  endotirmica.  Un  diagrama  entilpico  es  una  representad6n  esquemitica  de  las 
variadones  de  entalpia  de  un  proceso.  La  Figura  7.15  muestra  c6mo  podemos  rep  re  sen- 
tar  las  reacdones  exotirmicas  y endotOrmicas  en  uno  de  estos  diagramas. 


7.1  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

^Por  que  AH  depends  de  la  temperatura? 


La  diferencia  en  el  valor  de  AH  para  una  reacciOn  a dos  tempera turas  distintas  depen- 
de  de  cuanto  calor  sea  necesario  para  llevar  los  productos  y los  reactivos  desde  una  tem- 
peratura hasta  la  otra,  a presidn  constante.  Esta  cantidad  de  calor  puede  calcularse  con 
la  EcuaciOn  (7.5):  qP  = capacidad  calorifica  X cambio  de  temperatura  = CP  X AT.  Se  escri- 
be una  ecuacidn  como  esta  para  cada  uno  de  los  reactivos  y productos  y se  combinan  las 
expresiones  obtenidas  con  el  valor  de  AH  medido  a una  temperatura  para  obtener  el  va- 
lor de  AH  a la  otra  temperatura.  Este  mitodo  se  muestra  en  la  Figura  7.16  y se  a plica  en 
el  Ejercicio  117. 


▲ FIGURA  7.16 

AH  en  funddn  de  la  temperatura 

En  el  pnoceso  en  tnes  etapas  repnesentado  aqui:  (a)  los  reactivos  se  enfrian  de  la  temperatura  T7  a T,. 

(b)  la  reaccidn  se  realiza  a T,  y (c)  los  productos  se  calientan  de  la  temperatura  T,  a T*  Combinando  las 
cantidades  de  calor  asociadas  a cada  etapa,  se  obtiene  el  mismo  resultado  que  si  la  reacctin  se 
hubiese  realizado  a la  temperatura  T2,  es  decir,  AHTj. 


Rcaccidn  Reaccidn 

endotdrmica  exotdrmica 

▲ FIGURA  7.15 
Diagramas  entalpicos 
Las  lineas  horizontales  rep  re  sen  tan 
va lores  absolutes  de  entalpias. 
Cuanto  mis  aka  esta  la  linea 
horizontal,  mayor  es  el  valor  de  H 
que  representa.  Las  lineas 
verticales  o flechas  representan 
variaciones  de  entalpia  (AH).  Las 
flechas  que  apuntan  hacia  arriba 
indican  aumentes  de  entalpia  en 
reacdones  end o term icas.  Las 
flechas  que  apuntan  hacia  abajo 
indican  disminuciones  de  entalpia 
en  reacdones  exot6rmicas. 
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► Aunque  hasta  ahora  se 
han  evttado  I os  coefldentes 
fraodonarios,  en  este  cAlculo  son 
necesarios  Hace  falta  que  el 
ooefldente  de  NO(g)  sea  1. 


N0(g)+l02(g) 

AH  = -57,07  kJ 
AH’  = +90,25  Id 

NQ2(g)  1 

AH’  = +33,18  kJ 
±N2(g)  + 02(g) 


▲ FIGURA  7.17 

D La  grama  entilpko  para  ilustrar 
la  ley  de  Hess 

Tanto  si  la  reaccidn  tiene  lugar  en 
ina  sola  etapa  (flecha  azuO,  como 
si  tiene  lugar  en  dos  eta  pas 
(flecha s nojas),  la  variation  de 
entalpia  es  A H°  =33,18  kJ,  para  la 
reaccidn  neta: 

+ Oa(g) > N02(g). 


RECUERDE 

que  AH0  es  una  magnitud 
extensiva.  En  una  ecuaddn 
qufmica  los  coeficientes 
estequiom£tricos  indican 
las  cantidades  implicadas 
y es  sufidente  utilizar  para 
AH0  la  unidad  kJ.  Cuando 
AH0  no  va  a com  panada  por 
una  ecuaddn,  debe  indicarse 
de  algun  modo  la  canfidad 
implicada  como,  por 
ejemplo,  por  mol  de  C3H8(g) 
en  la  expresidn 

A^  =-2219,9  kj/mol  C3H8(g) 


7.7  Determination  indirecta  de  AH:  ley  de  Hess 

Uno  de  los  motives  por  los  que  el  eoncepto  de  entalpia  es  tan  util  es  porque  podemos 
calcular  muchos  calores  de  reacd6n  a partir  de  un  numero  pequeno  de  medidas  experi- 
mentales.  Esto  es  posible  gracias  a las  siguientes  caracteristicas  de  las  variadones  de  en- 
talpia (AH). 

• AHes  una  propiedad  extensiva.  Considere  la  variad6n  de  entalpia  de  la  formad6n 
de  NO(g)  a partir  de  sus  elementos  a 25  °C. 

N2(g)  + 02(g)  ► 2 NO(g)  A H°  = 180,50  k]  mol"1 

Para  expresar  la  variaddn  de  entalpia  referida  a un  mol  de  NO(g),  se  dividen  todos 
los  eoefidentes  y el  valor  de  AH  por  dos. 

TN2(g)  + -Oj(g)  ► NO(g)  A H°  = - X 180,50  = 90,25  kJ  mol"' 

La  variacidn  de  entalpia  es  directamente  proportional  a las  cantidades  de  sustancias  de  un 
sistema . 

• A H cambia  su  signo  cuando  se  invierte  un  proceso.  Como  se  vio  en  la  Secd6n  7.5, 
si  invertimos  un  proceso,  la  variad6n  de  cualquier  fund6n  de  estado  cambia  su  sig- 
no. Asi,  AH  de  la  descomposicidn  de  un  mol  de  NO(g)  es  -AH  de  la  formacidn  de  un 
mol  de  NO(g). 

NO(g)  ► ^N2(g)  + ^02(g)  AH”  = -90,25  kJ  mol"1 

• Ley  de  Hess  de  la  suma  de  calores  constante.  Para  describir  la  variacidn  de  ental- 
pia estindar  de  la  formacidn  de  N02(g)  a partir  de  N2(g)  y 02(g), 

jN2(g)  + 02(g)  ► N02(g)  AH°  = ? 

se  puede  considerar  la  reacd6n  como  si  tuviese  lugar  en  dos  etapas:  primero  la  for- 
macidn de  NO(g)  a partir  de  N2(g)  y 02(g),  y despuds  la  formad6n  de  N02(g)  a par- 
tir de  NO(g)  y 02(g).  Cuando  sumamos  las  ecuadones  de  estas  dos  etapas,  como 
indican  las  flechas  rojas  en  la  Figura  7.17,  obtenemos  la  variad6n  neta  representa- 
da  por  la  flecha  azul. 

^N2(g)  + 02(g)  > NO(g)  + |02tg)  A H°  = +90,25  kJ  mol"1 

NO(g)  + jQrfg)  » NQ2(g) A H°  = -57,07kJmol-« 

^2(g)  + 02(g)  » N02(g)  A H°  = +33,18  kJ  mol"' 

Observe  que  al  sumar  las  dos  ecuadones  se  ha  cancelado  el  NO(g),  espede  que  habria 

apareddo  a ambos  lados  de  la  ecuad6n  neta.  Tambidn  se  cancela  el  tdrmino  ‘ 202(g)que 
aparece  en  el  diagrama  entdlpico  utilizado.  La  ley  de  Hess  establece  el  prindpio  que 
hemos  utilizado. 


Si  un  proceso  transcurre  en  varias  etapas  o pasos  (incluso  solo  hipoteticamente),  la 
variation  de  entalpia  del  proceso  neto  es  la  suma  de  las  variaciones  de  entalpia  de  las 
etapas  individuales. 


La  ley  de  Hess  es  simplemente  una  consecuenda  de  las  propiedades  de  la  fund6n  de 
estado  entalpia.  Independientemente  del  camino  recorrido  para  ir  desde  el  estado  inidal 
hasta  el  estado  final,  AH  (o  AH°si  el  proceso  tiene  lugar  en  condidones  est^ndar)  tiene 
el  mismo  valor. 

Suponga  que  se  desea  conocer  la  variad6n  de  entalpia  estindar  de  la  reacd6n 

3C(grafito)  + 4H2(g)  > C3H8(g)  AH°  = ? (7.18) 
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^QuO  debemos  hacer?  Si  intentamos  que  reaccionen  el  grafito  y el  hidr6geno,  re- 
accionar^n  un  poco  pero  la  reacciOn  no  es  completa.  Adem3s,  no  se  formal  sola- 
mente  propano  (C3H8).  Se  formar^n  tambiOn  otros  hidrocarburos.  El  hecho  es  que 
no  podemos  medir  directamente  A H°  de  la  reacci6n  (7.18).  Debemos  recurrir  a un 
cdlculo  indirecto  a partir  de  valores  de  A H°  que  puedan  establecerse  experimen- 
talmente.  Para  esto  la  ley  de  Hess  es  de  gran  utilidad.  Nos  permite  calcular  va- 
lores de  AH  que  no  pueden  medirse  directamente.  En  el  Ejemplo  7.9,  utilizamos 


EJEMPLO  7.9  AplicaciAn  de  la  ley  de  Hess 


Utilice  los  calores  de  combustion  que  se  acaban  de  dar  para  calcular  A H°  de  la  reacciOn  (7.18): 

3 C(grafito)  + 4 H2(g)  > C3H8(g)  A H°  = ? 

Planteamiento 

P^ra  determ inar  una  variaciOn  de  entalpia  mediante  la  ley  de  Hess,  es  necesario  combinar  las  ecuaciones  quimicas  ade- 
cuadas.  Una  buena  manera  de  empezar  es  escribiendo  las  ecuaciones  quimicas  de  las  reacciones  de  combustiOn  facili- 
tadas,  referidas  a un  mol  del  reactivo  indicado.  Recuerde  que  en  la  pagina  114  vimos  que  los  productos  de  la  combus- 
tiOn de  los  compuestos  de  carbono,  hidrOgeno  y oxigeno  son  C02(g)  y H20(1). 

Resolucidn 

Comenzamos  escribiendo  las  siguientes  ecuaciones: 

(a)  C3Ha(g)  + 5 02(g)  > 3 CO^(g)  + 4H20(1)  AH°  = -2219,9  kj  mol -1 

(b)  C (grafito)  + 02(g)  ► C02(g)  A H°  = -393,5  kj  mol"1 

(c)  H2(g)  + ^02(g)  ► HjOfl)  A H°  = -285,8  kj  mol"1 

Como  nuestro  objetivo  en  la  reacciOn  (7.18)  es  obtener  QHatg),  el  siguiente  paso  es  encontrar  una  reacciOn  en  la  que  se 
forme  C3H8(g),  es  decir,  la  inversa  de  la  reacciOn  (a). 

-(a):  3C02(g)  + 4H20(1)  > C3H8(g)  + 5 02(g)  AH”  = -(-2219,9)  kj  = +2219,9^^101^ 

Ahora  pensemos  en  los  reactivos,  C (grafito)  y H2(g).  Para  tener  las  cantidades  adecuadas  de  cada  uno  de  ellos,  debe- 
mos multiplicar  la  ecuaciOn  (b)  por  3 y la  ecuaciOn  (c)  por  4. 

3 X (b):  3 C (grafito)  + 302(g)  ► SCQKg)  AH°  = 3(-393,5kJ)  = -HSlkJmol1 

4 X (c):  4H2(g)  + 2Q2(g)  ► 4H20(1)  A H°  = 4(-285,8kJ)  = -1143 kj  mol"1 


Aqui  esta  el  cambio  neto  que  hem  os  descrito:  se  consumen  3 mol  de  C (grafito)  y 4 mol  de  H2(g)  y se  forma  1 mol  de 
C3Hg(g).  Esto  es  exactamente  lo  que  se  necesita  en  la  EcuaciOn  (7.18).  Ahora  podemos  combinar  las  tres  ecuaciones  mo- 
dificadas. 

-(a):  3C02(g)  + 4H20(1)  > C3H8(g)  + SO^g)  AH°  = +2219,9  kj  mol"1 

3 X (b):  3 C (grafito)  + 305(g)  ► 3C02(g)  AH°  = -1181  kj  mol"1 

4 x (c):  4H2(g)  + 202(g)  ► 4H20(1)  AH°  = -1143  kj  mol’1 

3 C( grafito)  + 4H2(g)  > C3H8(g)  AH°  = -104  kj  mol1 

Conclusi6n 


La  ley  de  Hess  es  una  poderosa  tOcnica  para  determinar  entalpias  de  reacciOn  usando  una  serie  de  reacciones  indepen- 
dientes,  junto  con  sus  entalpfas  de  reacci6n.  En  este  ejemplo,  se  ha  determinado  la  entalpia  de  reacciOn  de  una  reacciOn 
quimica  a partir  de  las  entalpfas  de  combustion  de  tres  reacciones  independientes. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  calor  de  combustiOn  estandar  del  propeno,  Q^fg),  es  —2058  kj/mol.  Con  este  valor  y los  da- 

tos  del  ejemplo  anterior  determine  AH°  de  la  hidrogenaciOn  de  propeno  a propano. 

CH3CH=CH2(g)  + H2(g)  > CH3CH2CH3(g)  AH°  = ? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  A partir  de  los  datos  del  Ejemplo  practico  A y de  la  siguiente  ecuaciOn,  determine  la  entalpia  es- 

tandar de  combustiOn  de  un  mol  de  2-propanol,  CHjCHfOHJCH^l). 

CH3CH=CH2(g)  + H20(1)  * CH3CH(OH)CH3(l)  A H°  = -52,3  kj  mol"1 


Variation  <Jc  entalpia 
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que  se  utiliza  la  expresirin 
«entalpfa  de  formation 
est3ndar»,  aunque  lo  que  se 
describe  es  realmente  la 
variacidn  de  entalpia  estandar. 


A Diamante  y grafito. 


los  siguientes  calores  de  combustion  estindar,  A^0,  para  calcular  A H°  de  la  reac 
d6n  (7.18). 

A CH°  C3H8(g)  = -2219,9  kj/mol 

C(grafito)  = —393,5  kj/mol 
H2(g)  = -285,8  kj/mol 


7.9  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


los  calores  de  reaction  entre  el  carbono  (grafito)  y la  cantidad  estequiometrica  de  gas  hidro- 
geno  que  corresponds,  para  formar  C2H2(g),  C2H4(g)l  y C2H6(g)  son  226,7;  52,3  y -84,7  kJ/mol, 
respectivamente.  Represente  estos  valores  en  el  diagrama  entalpico  que  se  muestra  en  el  mar- 
gen.  Indique  sobre  el  diagrama,  la  variation  de  entalpia  estandar  de  la  reaccion: 

C2H2(g)  + 2 H2(g)  » C2H6(g). 


7.8  Entalpfas  de  formation  estandar 

En  los  diagramas  de  entalpia  mostrados  no  se  han  indicado  valores  numiricos  en  el  eje 
de  entalplas.  Esto  se  debe  a que  no  podemos  determinar  valores  absolutos  de  la  entalpia, 
H.  Como  la  entalpia  es  una  funddn  de  estado,  las  variaciones  de  entalpia,  AH,  deben  tener 
valores  unicos  y se  puede  trabajar  con  estas  variaciones.  Sin  embargo,  como  sucede  con 
otras  muchas  propiedades  es  util  tener  un  valor  de  partida,  un  valor  cero  de  la  escala. 

Considere  una  analogla  cartogrifica.  ^C6mo  se  expresa  la  altura  de  una  montana? 
^Nos  referimos  a la  distancia  vertical  entre  la  cima  de  la  montana  y el  centro  de  la  Tierra? 
I o entre  la  cima  de  la  montana  y la  fosa  submarina  mis  profunda?  No,  puesto  que,  por 
convenio,  esti  establecido  que  la  altura  es  la  distancia  vertical  entre  la  cima  de  la  mon- 
tana y el  nivel  medio  del  mar.  Asignamos  arbitrariamente  el  valor  de  elevadOn  cero  al  ni- 
vel  medio  del  mar  y todos  los  otros  puntos  de  la  Tierra  tienen  una  elevadOn  relativa  con 
respecto  a esta  altura  cero.  La  elevad6n  del  monte  Everest  es  +8848  m;  la  de  Badwater 
en  el  Valle  de  la  Muerte  (California)  es  — 86  m.  Con  las  entalpfas  se  hace  algo  parecido. 
En  efecto,  se  asigna  el  cero  a las  entalpfas  de  ciertas  formas  de  los  elementos  y se  deter- 
minan  las  entalpfas  de  otras  sustancias  referidas  a este  cero. 

La  entalpia  de  formacidn  estindar,  A,H°,  de  una  sustancia  es  la  variacidn  de  entalpia 
oorrespondiente  a la  formadOn  de  1 mol  de  la  sustancia  en  su  estado  estindar  a partir  de 
sus  elementos  en  los  estados  estandar  de  sus  formas  de  referenda.  Las  formas  de  referen- 
da de  los  elementos  son,  con  unas  pocas  excepdones,  las  formas  mis  estables  de  los  ele- 
mentos a 1 bar  de  presiOn  y una  temperatura  dada.  El  superindice  sfmbolo  de  grado  in- 
dica  que  la  variation  de  entalpfa  es  una  variation  estindar  y el  subfndice  «f»  indica  que 
la  reacdOn  es  la  de  formaddn  de  una  sustanria  a partir  de  sus  elementos.  Como  no  hay 
ninguna  variation  de  entalpfa  cuando  la  forma  mis  estable  de  un  elemento  se  forma  a 
partir  de  il  mismo. 


la  entalpia  de  formation  estandar  de  un  elemento  puro  en  su  forma  de  referenda  es  0. 


A continuati6n  se  dan  las  formas  mis  estables  de  algunos  elementos  a 298,15  K,  que 
es  la  temperatura  a la  que  se  tabulan  habitualmente  los  datos  termoqufmicos. 

Na(s)  H2(g)  N2(g)  02(g)  C(  grafito)  Bi^(l) 

La  situaci6n  del  carbono  es  interesante.  Ademis  de  la  forma  grafito,  el  carbono  exis- 
te  en  la  naturaleza  en  forma  de  diamante.  Puesto  que  puede  determinarse  una  diferencia 
de  entalpfa  entre  ambos,  no  se  les  puede  asignar  a ambas  formas  A^H0  = 0. 

C(grafito)  » C(diamante)  A H°  = 1,9 kj  mol-1 

Se  elige  como  forma  de  referenda  la  mis  estable,  es  dear,  la  forma  con  entalpfa  mis 
baja.  Por  tanto  se  asigna  AfH^grafito)  = 0 y AfH° (diamante)  = 1,9  kj/mol.  Aunque  se  pue- 
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de  obtener  bromo  a 298  K tanto  en  estado  liquido  como  gaseoso,  Br2(l)  es  la  forma  mis 
estable.  Si  se  obtiene  Br2(g)  a 298  Kyi  bar  do  presi6n,  el  gas  se  condensa  a Br2(l). 

Br2(l)  > Br2(g)  A fH°  = 30,91  kj  mol"1 

Las  entalpias  de  formaddn  son  AfH°[Br2(l)]  = 0 y AfH°[Br2(g)]  = 30,91  kj/mol. 

El  elemento  ftisforo  es  uno  de  los  pocos  casos  en  que  la  forma  de  referenda  no  es  la 
mis  estable.  Se  elige  el  sdlido  f6sforo  bianco  como  forma  de  referenda  a pesar  de  que  al 
cabo  del  tiempo  se  transforma  en  ftisforo  sdlido  rojo. 

P(s#blanco)  * P(s,  rojo)  A fH°  = — 17#6  kj  moL1 

Las  entalpias  de  formad6n  estindar  son  AfH°[P(s,  bianco)]  = 0 y AfH°[P(s/  rojo)]  = 

—17,6  kj/mol. 

Las  entalpias  de  fbrmad6n  estindar  de  algunas  sustandas  se  presentan  en  la  Tabla  7.2. 

La  Figura  7.18  muestra  que  las  entalpias  de  formad6n  estindar  pueden  ser  tanto  positi- 
vas  como  negativas.  Tambiin  sugiere  que  las  entalpias  de  formad6n  estindar  estin  rela- 
donadas  con  la  estructura  molecular 

Las  entalpias  de  formad6n  estindar  se  utilizan  en  gran  variedad  de  cilculos.  Frecuen- 
temente,  como  sucede  en  el  Ejemplo  7.10,  lo  primero  que  tendremos  que  hacer  es  escribir 
la  ecuaddn  quimica  a la  que  se  refiere  el  valor  de  A fH°. 

▲ Vaporizaclbn  del  bromo  Ifquldo. 


TABLA  7.2 

Entalpias  de  formacidn  estindar,  AfH° 

a 298,1 5 K 

Sustanda 

kJ/mola 

Sustanda 

kJ/moH1 

CO(g) 

-110,5 

HBr(g) 

-36,40 

co2(g) 

-393,5 

M(g) 

26,48 

<=H4(g) 

-74,81 

H20(g) 

-241,8 

Q>H2(g) 

226,7 

H20(l) 

-285,8 

Q>H4(g) 

52,26 

H2S(g) 

-20,63 

C2H6(g) 

-84,68 

NHa(g) 

-46,11 

<=3H8(g) 

-103,8 

NO(g) 

90,25 

QH  10(g) 

-125,6 

N20(g) 

82,05 

CH3OH(l) 

-238,7 

N02(g) 

33,18 

C2H50H(1) 

-277,7 

N2C>4(g) 

9,16 

HF(g) 

-271,1 

so2(g) 

-296,8 

HCl(g) 

—92,31 

so3(g) 

-395,7 

flValores  para  reacdones  en  las  que  se  forma  un  mol  de  sustanda.  La  mayor  parte  de  los  datos 
han  sido  redondeados  para  expresarlos  con  cuatro  dfras  signifies tivas. 


CjH/g) 


Entalpias 
de  formacidn 
positivas 


Entalpias 

de  formacidn  Ap/f  — 0 
de  los  element  os 


Entalpias 
de  formacidn 
negativas 


CH4(g) 


C2H6(g) 

CjHjfg) 


Numero  de  carbonos 


C4H  ,0(g) 


◄ FIGURA  7.18 

Entalpias  de  formaddn  estindar  a 296  K 
Las  entalpias  de  formacidn  estindar  de  los  elementos 
se  muestran  en  el  piano  central  con  A, H°  =0.  Las 
sustandas  con  entalpias  de  femnacidn  positivas  se 
re  presentan  per  encima  de  este  piano.  Las  sustandas 
oon  entalpias  de  famnacibn  negativas  se  representan 
por  debajo  del  piano. 
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EJEMPLO  7.10  Relacidn  entre  la  entalpia  de  fomnacidn  estandar  y su  ecuacidn  quimica 


La  entalpia  de  formacibn  del  formaldehfdo  a 298,15  K es  AfH°  = —108,6  kj/mol. 
Esc  rib  a la  ecuacibn  quimica  a la  que  se  refiere  este  valor. 

Planteamiento 

La  ecuacibn  debe  escribirse  para  la  formacibn  de  un  mol  deHCHO  en  estado  ga- 
seoso.  Las  formas  mis  estables  de  los  elementos  a 298,15  Kyi  bar  son  H2  y 02  en 
estado  gaseoso  y carbono  sdlido  en  forma  de  grafito  (vedse  la  Figura  7.19).  Obser- 
ve que  en  esta  ecuacibn  es  necesario  utilizar  un  coeficiente  fraccionario. 

Resolucidn 

H2(g)  + T°2(g)  + C(grafito)  ► HCHO(g)  A fH°  = -108,6  kj  mol"1 

Conclusidn 

Cuando  se  resuelven  este  tipo  de  problemas,  debemos  recordar  que  los  elementos 
deben  utilizarse  en  su  forma  mas  estable  en  las  condiciones  dadas.  En  este  ejem- 
plo,  las  condiciones  son  298,15  Kyi  bar. 


9 

a. 

3 

iS 


H2(g)  + C (grafito)  + 

& (g) 


Entalpia  de  formacibn 
Af/T=  - 108.6  kJ 


HCHO  (g) 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  entalpia  de  formacibn  estandar  del  aminoacido  leuci- 

na,  C6H1302N(s),  es  —637,3  kj/mol.  Esc  riba  la  ecuacibn  quimica  a la  que  se  refie- 
re este  valor. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cual  es  la  relacibn  entre  AH°para  la  siguiente  reaccibn  y 

la  entalpia  de  forma cibn  estandar  de  NH3(g)  que  aparece  en  la  Tabla  7.2?  ^Cual 
es  el  valor  de  AH°? 

2 NH3(g)  > N2(g)  + 3 H2(g)  AH°  = ? 


A FIGURA  7.19 

Entalpia  da  forma obn  estandar  dal 
formaldehtdo,  HCHO(g) 

La  formacibn  de  HCHO(g)  a partir  de 
sus  elementos  en  sus  estados 
estindar  es  una  reaccibn  exotermica. 
0 calor  liberado  por  mol  de  HCHO(g) 
fcrmado  es  la  entalpia  (calor)  de 
fcmnacibn  estindar. 


7.2  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

i,Cual  es  el  significado  del  signo  de  A fH°? 

Un  compuesto  que  tiene  un  valor  positivo  de  AfH°,  se  forma  a partir  de  sus  elementos  me- 
diante  una  reaccibn  endotbrmica.  Si  se  invierte  la  reaccibn,  el  compuesto  se  descompone 
en  sus  elementos  segun  una  reaccibn  exotbrmica.  Decimos  que  el  compuesto  es  inestable 
con  respecto  a sus  elementos.  Esto  no  significa  que  no  pueda  prepararse  el  compuesto, 
pero  indie  a una  tendencia  del  compuesto  a participar  en  reacciones  quimicas  obtenibndo- 
se  productos  con  entalpias  de  formacibn  mas  bajas. 

A veces,  cuando  no  se  dispone  de  otro  criterio,  los  quimicos  utilizan  la  variacibn  de  en- 
talpia como  indicador  aproximado  de  la  posibilidad  de  producirse  una  reaccibn,  siendo 
generalmente  mas  probable  que  tengan  lugar  sin  ayuda  las  reacciones  exotbrmicas  que 
las  endotbrmicas.  Mas  adelante  veremos  un  criterio  mucho  mejor. 


Entalpias  de  reaccion  estandar 

Hemos  estableddo  previamente  que  si  todos  los  reactivos  y productos  estbn  en  sus  esta- 
dos estbndar,  la  variacibn  de  entalpia  es  una  variacibn  de  entalpia  estdndar,  que  puede  re- 
presentarse  como  A H°  o A ,H0.  Las  entalpias  de  formacibn  estbndar  se  utilizan  prindpal- 
mente  para  calcular  variadones  de  entalpias  estbndar  de  las  reacdones  quimicas. 

Utilicemos  la  ley  de  Hess  para  calcular  la  entalpia  de  reacdbn  estindar  de  la  descom- 
posidbn  del  bicarbonato  de  sodio,  una  de  las  reacdones  que  ocurren  cuando  se  utiliza 
este  compuesto  en  alimentos  que  se  homean. 

2NaHC03(s)  » Na2C03(s)  + H20(1)  + CO^g)  A H°  = ? (7.19) 
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Utilizando  la  ley  de  Hess  se  comprueba  que  la  suma  de  las  siguientes  cuatro  ecuadones 
conduce  a la  Ecuaddn  (7.19). 

(a)  2 NaHCOg(s)  ► 2 Na(s)  + H2(g)  + 2 C (grafito)  + 3 02(g) 

A H°  = -2  X AfH°NaHCOg(s)] 

(b)  2Na(s)  + C(grafito)  + |o2(g)  ► Na2G03(s) 

A H°  = AfH°[Na2C03(s)] 

(c)  H2(g)  + |oj(g)  » H20(1)  AH"  = AfH°[H20(l)] 

(d)  C(grafito)  + Q2(g)  > CP2(g) AH°  = AfW°TC02(g)] 

2 NaHCOa(s)  » Na2C03(s)  + H20(1)  + C02(g)  AH0  = ? 

La  Ecuaddn  (a)  es  la  inverse  de  la  ecuaddn  que  representa  la  formaddn  de  dos  moles 
de  [NaHC03(s)]  a partir  de  sus  elementos.  Esto  significa  que  AH°  de  la  reacd6n  (a)  es  el 
valor  opuesto  del  doble  de  AfH°[NaHCOg(s)].  Las  ecuadones  (b),  (c)  y (d)  representan  la 
formad6n  de  un  mol  de  Na2C03(s),  C02(g)  y H20(1),  respectivamente.  Asf  que  podemos 
expresar  el  valor  de  AH°  para  la  reacd6n  de  descomposid6n  como: 

AH°  = AfH0lNa2CO3(s)]  + AfH°[H20(l)]  + 

A^LTf  C02( g)]  - 2 X Af^[NaHC03(s)]  (7.20) 


Se  puede  utilizar  el  diagrama  entilpico  de  la  Figura  7.20  para  visualizar  el  procedi- 
miento  de  la  ley  de  Hess  y para  mostrar  que  la  Ecuaddn  (7.20)  se  obtiene  como  conse- 
cuenda  de  que  la  entalpfa  es  una  fund6n  de  estado.  Imagine  que  la  descomposiddn  del 
bicarbonato  de  sodio  tiene  lugar  en  dos  etapas.  Suponga  que  en  la  primera  etapa  se  per- 
mite  que  2 mol  de  NaHC03  contenidos  en  un  redpiente  se  descompongan  segun  la  ecua- 
d6n  (a)  en  2 mol  de  Na(s),  2 mol  de  C(grafito),  1 mol  de  H2(g)  y 3 mol  de  02(g).  En  la  se- 
gunda  etapa,  se  recombinan  2 mol  de  Na(s),  2 mol  de  C (grafito),  1 mol  de  H2(g)  y 3 mol 
de  02(g),  segun  las  ecuadones  (b),  (c)  y (d)  formindose  los  productos. 

El  camino  mostrado  en  la  Figura  7.20  no  se  corresponde  con  la  reacddn  real.  Esto  no 
importa  porque  la  entalpfa  es  funddn  de  estado  y el  cambio  de  una  funddn  de  estado 
es  independiente  del  camino  elegido.  La  variaddn  de  entalpfa  para  la  reacddn  neta  es  la 
suma  de  las  variadones  de  entalpfa  para  las  etapas  individuales. 


2 Na(s)  + H^g)  + 2 C(grafito) 
+ 3 02(g) 


a 

3 

& 


Descomposicidn 

R£Combinaci6n 

Na2C03(s) 
+ C02(g) 
+ 1^0(1) 


\hriaci6n  ne 


2 NaHCQ3(s) 


AH  AHjes^mpOSjCj<5nH"  AHrecomj)jnaci<5n 

-2  X AfH°  NaHC03(s)] 

AH"recombinaci6n  = AfH°[Na2C03(s)]  + ^\H20(\)]  + Aftf>[C02<g)] 
de  modo  que 

AH0  = AfmNa2C03(s)]  + Aftf>  H20(l)]  4-  AfH°'C02(g)]  - 2 X AfH*NaHC03(s)] 

La  Ecuaddn  (7.20)  es  un  caso  particular  de  la  siguiente  reladdn  general  para  la  ental- 
pfa de  reacddn  estindar. 


A FIGURA  7.20 

Cilculo  de  ca lores  de  reacckSn  a 
partir  de  entalpias  de  formactfn 
es  tender 

La  entalpia  es  una  funcidn 
de  estado,  por  tan  to  A H° 
para  la  reaccidn  neta 

2 NaHCO^s) ► 

Na2CG3(s)  + C02(g)  + HjCKD 
es  la  suma  de  las  variaciones 
de  entalpia  de  las  dos  etapas 
mostradas. 


A H°  = 2 Vp AfH°( productos)  - ^0rAfH°(reactivos)  (7.21) 

H sfmbolo  £ (letra  griega  sigma)  significa  «la  suma  de».  Los  t£rminos  que  se  suman 
son  los  productos  de  las  entalpias  de  formad6n  estindar  (AfH0)  y sus  respectivos  coefi- 
dentes  estequiom^tricos,  (u).  Una  de  las  sumas  se  refiere  a los  productos  de  la  reacd6n 
(subfndice  p)  y la  otra  a los  reactivos  (subfndice  r).  La  variad6n  de  entalpfa  de  la  reacddn 
es  la  suma  de  los  t^rminos  de  los  productos  menos  la  suma  de  los  t^rminos  de  los  reac- 
tivos. La  Ecuaddn  (7.21)  evita  trabajar  con  muchas  ecuadones  qufmicas.  La  Figura  7.21 
ilustra  como  la  Ecuaddn  (7.21)  esti  basada  enel  concepto  de  funddn  de  estado  y el  Ejem- 
plo  7.11  ilustra  su  aplicad6n. 
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► FIGURA  7.21 

RepresentackSn  esquembtica  de  la  Ecuadbn  (7.21) 


<a 
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a 


Elementos 

Reeombinacibn 

Descomposicibn 

Productos 

Balance  (A H>  0) 

Reactivos 

Reaocibn  endotbrmica 


Elementos 

Recombinacibn 


a 

& 

i 


Descomposicibn 

Reactivos 

Balance  (A H < 0) 


Productos 

Reaccibn  exotbrmica 


EJEMPLO  7.11  CAIculo  de  AH°  a partirde  los  valores  tabulados  de  AfH° 

UtilicG  la  Ecuacibn  (7.21)  para  calcular  la  entalpia  de  combustibn  estandar  del  etano  QHgQj),  componente  del  gas  na- 
tural. 

Planteamiento 

Este  tipo  de  problemas  gs  de  aplicacibn  directa  de  la  Ecuacibn  (721).  El  Apbndice  D contienG  una  tabla  de  datos  termo- 
dinamicos  con  las  entalplas  de  formacibn  estandar  de  numcrosos  compuestos. 

Resolucidn 

La  reaccibn  gs 

C2H6(g)  + |o2(g)  ► 2 0O2(g)  + 3 H20(1) 

La  relaci6n  que  necesitamos  es  la  Ecuacitin  (721).  Los  datos  que  sustituimos  en  ella  estan  en  la  Tabla  72. 

A H°  = {2  X AfH°[C02(g)]  + 3 X 

- {1  X AfH°[C2H6(g)]  + \ X AfH°[02(g)]} 

= 2 X (-393,5  kj/mol)  + 3 X (-285,8  kj/mol) 

- 1 X (-84,7  kj/mol)  - 7-  X 0 kj/mol 
= -787,0  kj  mor1  - 857,4  kj  moL1  + 84,7  kj  mol”1  = -1559,7  kj  moL1 

Conclusidn 

En  este  tipo  de  problemas,  debemos  estar  seguros  de  restar  la  suma  de  las  entalpias  de  formacibn  estandar  de  los 
productos,  menos  la  suma  de  las  entalpias  de  formacibn  estandar  de  los  reactivos.  Hay  que  recordar,  tambibn,  que 
la  entalpia  de  formacibn  estandar  de  un  elemento  en  su  estado  estandar  es  cero.  Por  ello,  se  puede  olvidar  el  tbrmi- 
no  correspondiente  a AfH°(02(g)]  en  todos  los  pasos. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  7.2  para  calcular  la  entalpia  de  combustibn  estandar  del  etanol, 

CH3CH2OH(l),  a 298,15  K. 

EJEMPLO  PR  ACTICO  B:  Calcule  la  entalpia  de  combustibn  estandar  por  mol  a 298,15  K de  un  combustible  gaseoso  que  tie- 

ne  fracciones  molares  de  0,62  y 0,38  de  C3H8  y C4H10,  respectivamente. 


Un  tipo  de  cilculo  tan  importante  como  el  del  Ejemplo  7.11  es  la  determinatibn  de 
un  valor  deseonoddo  de  AfH°  a partir  de  un  conjunto  de  valores  conoddos  de  AfH°  y un 
valor  tambibn  conoddo  de  la  entalpia  de  reaedbn  estbndar,  AH°.  Como  se  muestra  en  el 
Ejemplo  7.12,  el  paso  clave  consiste  en  despejar  en  la  expresibn  (7.21)  el  valor  descono- 
ddo  de  Ajfi0.  Ademis  se  muestra  una  manera  de  organizar  los  datos  que  puede  resul- 
tar  util. 
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EJEMPLO  7.12  Cilculo  de  un  valor  desconocido  de  A fH° 

Utilice  los  datos  que  se  dan  a continuaciin  y en  la  Tabla  72  para  calcular  A fH°  del  benceno,  C^H^l). 

2 C6H6(1)  + 15  02(g)  > 12C02(g)  + 6H20(1)  A H°  = -6535 kj 

Planteamiento 

Disponemos  de  la  ecuaciin  qulmica  y de  la  entalpia  de  reacciin  estandar.  Se  pide  determinar  una  entalpia  de  forma- 
ciin  estandar.  La  Ecuacidn  (72 1)  relaciona  la  entalpia  de  reacciin  estandar  con  las  entalpias  de  forma  ci6n  estandar  de 
los  reactivos  y productos.  Para  comenzar,  organicemos  los  datos  necesarios  en  este  calculo,  escribiendo  la  ecuaciin  qui- 
mica  de  la  reacciin  con  los  valores  de  A fH°  escritos  bajo  las  firmulas  quimicas. 

Resoluci  6n 

2C6H6(1)  + 15  02(g)  * 12  C02(g)  + 6H20(1)  A H°  = -6535  kj 

AfH° , k] / mol  ? 0 -393,5  -285,8 

Ahora  se  pueden  sustituir  los  datos  conocidos  en  la  expresidn  (7.21)  y se  despeja  el  tdmino  Aff/3[QH6(1)].  Solo  queda 
un  calculo  num^rico  para  completar  el  problema. 

A H°  = {12  X -(393,5  kJ/molC02)  + 6 X (-285,8  kj/mol  H20)} 

- 2 X AfH°[QH6(l)]  = -6535  kj  mol"1 
{—4722 kj  - 1715  kj}  + 6535  kj 

AfH*[C6H6(l)]  = 2molC<H6 49 kJ  moIC‘H«(|) 

Condusidn 

Organizando  los  datos  de  esta  manera  se  identifica  ficilmente  la  incdgnita  y se  ve  la  forma  de  utilizar  la  Ecuacidn  (7.21). 
Piara  obtener  la  respuesta  correcta  es  preciso  utilizar  los  estados  correctos  de  los  compuestos.  En  las  reacciones  de  com- 
bustion, el  agua  que  aparece  como  producto  es  siempre  liquida.  Si  se  usa  entalpia  de  formaciOn  estandar  del  vapor  de 
agua,  se  obtiene  una  respuesta  incorrecta. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  reacciOn  neta  que  tiene  lugar  en  la  fotosintesis  de  las  plantas  es 

6C02(g)  + 6H20(1)  ► QH1206(s)  + 602(g)  A H°  = 2803  kj 

Determine  la  entalpia  de  formaciOn  estandar  de  la  glucosa,  C6H1206(s),  a 298  K. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Un  manual  proporciona  como  valor  de  la  entalpia  de  combustion  estandar  del  dimetil  iter  a 

298  K —31,70  kj/g  de  (CH3)20(g).  ^Cual  es  la  entalpia  estandar  de  formaciOn  de  un  mol  de  dimetil  Oter  a 298  K? 


Reacciones  ionicas  en  disolucion 

Es  mejor  pensar  en  muchas  reacciones  quimicas  en  disolud6n  acuosa  como  reacciones 
entre  iones,  rep  resent  Ondo  las  mediante  las  ecuadones  iOnicas  netas.  Piense  en  la  neutra- 
lizad6n  de  un  iddo  fuerte  por  una  base  fuerte.  Utilizando  un  valor  mis  predso  de  la  en- 
talpia de  neutralizad6n  que  el  obtenido  en  el  Ejemplo  7.4,  podemos  escribir 

H+(aq)  + OH"(aq)  > H20(1)  AH°  = -55,8 kj  mol'1  (7.22) 

Deberiamos  ser  capaces  de  calcular  esta  entalpia  de  neutralizaddn  utilizando  datos 
de  entalpias  de  formaddn  y la  expresiOn  (7.21).  Esto  implicaria  disponer  de  datos  de  en- 
talpias de  formad6n  para  los  iones  individuals,  y la  obtendOn  de  estos  datos  plantea 
un  pequeno  problema.  No  se  pueden  generar  iones  de  un  solo  tipo  en  una  reacd6n  qui- 
mica.  Siempre  se  obtienen  simultineamente  cationes  y aniones,  como  en  la  reacdOn  en- 
tre el  sodio  y el  doro  para  obtener  Na+  y Cl"  en  NaCl.  Debemos  elegir  un  ion  determina- 
do  al  que  asignarle  una  entalpia  de  formad6n  cero  en  sus  disoludones  acuosas.  DespuOs 
se  comparan  las  entalpias  de  formadOn  de  otros  iones  con  este  ion  de  referenda.  El  ion 
que  elegimos  para  nuestro  cero  es  H+(aq).  Ahora  veamos  como  se  puede  utilizar  la  ex- 
presiOn  (7.21)  y los  datos  de  la  EcuadOn  (7.22)  para  obtener  la  entalpia  de  formad6n  de 
OH(aq). 
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A H°  = 1 X AfH°(H20(l)]  - {1  X AfH°(H+(aq)]  + 1 X AfH°[OH"(aq)]}  = -55,8 kj 
A^OH^aq)]  = 55,8  kj  mol"1  + (1  X AfH°  Hpfl)])  - (1  X AfW°[H+(aq)]) 

AfH°i  OH~(aq)]  = 55,8  kj  mol-1  — 285,8  kj  mol-1  — 0 kj  mol-1  = — 230,0  kj/mol 

La  Tabla  7.3  propordona  datos  de  varios  iones  en  disolutiOn  acuosa.  Las  entalpfas 
de  formation  en  disolutiOn  dependen  de  la  concentration  del  soluto.  Estos  datos  son 
vOlidos  para  disolutiones  acuosas  diluidas  (aproximadamente  1 M),  el  tipo  de  disolu- 
tiones  con  que  tratamos  normalmente.  Algunos  de  estos  datos  se  utilizan  en  el  Ejem- 
plo  7.13. 


TABLA  7.3  Entalpfas  de  formaddn  estandar, 
en  disoluddn  acuosa,  a 298,15  K 

A fH° 

de  algunos  iones 

Ion 

kJ/mol 

Ion 

kJ/mol 

H+ 

0 

OH- 

-230,0 

Li+ 

-278,5 

cr 

-167,2 

Na+ 

-240,1 

Br- 

-121,6 

K+ 

-252,4 

r 

-55,19 

NH4+ 

-132,5 

no3- 

-205,0 

a6+. 

105,6 

COa2- 

-677,1 

Mg'* 

-466,9 

S2- 

33,05 

Ca2+ 

-542,8 

so42- 

-909,3 

Ba2+ 

-537,6 

s2o32- 

-648,5 

Cu2+ 

64,77 

po43- 

-1277 

Al3+ 

-531 

EJEMPLO  7.13  COIculo  de  la  variacidn  de  entalpfa  en  una  reacckSn  idnica 

Calcule  la  variation  de  entalpfa  estandar  para  la  precipitation  del  sulfato  de  bario  sabiendo  que  AfJ-TfBaSO^s)]  = 
-1473  kj/mol. 

Planteamiento 

Primero  se  escribe  la  ecuaciOn  iOnica  neta  para  la  reacciOn  y se  introducen  los  datos  relevantes.  A continuation  se  uti- 
liza  la  EcuaciOn  (7.21). 

Resolucidn 

Comenzamos  organizando  los  datos  en  una  tabla: 

Ba2+(aq)  + S042“(aq)  * BaS04(s)  AH°  = ? 

AfH°,  kj/mol  -537,6  -909,3  -1473 

A continuation  se  sustituyen  en  la  EcuaciOn  (7.21). 

A H°  = 1 X Af H°  BaS04(s)]  - 1 X AfH°(Ba2+(aq)]  - 1 X A,H°[S042-(aq)] 

= 1 X (-1473  kj/mol  BaS04)  - 1 X (-537,6  kj/mol  Ba2+)  - 1 X (-909,3  kj/mol  S042-) 

= -1473  kj  mol-1  + 537,6  kj  moM  + 909,3  kj  mol-1  = -26  kj 

Conclusi6n 

La  entalpfa  de  reacciOn  estandar  determinada  aquf  es  el  calor  liberado  por  el  sistema  (es  decir,  la  reacciOn  iOnica). 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Calcule  la  variation  de  entalpfa  estandar  para  la  precipitation  del  yoduro  de  plata  sabiendo  que 

AfH°[AgI(s)]  = -61,84  kj/mol. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  variaciOn  de  entalpfa  estandar  para  la  pretipitaciOn  de  Ag2C03(s)  es  —39,9  kj  por  mol  de 

Ag2C03(s)  formado.  ^Cual  es  el  valor  de  AfH°[Ag2C03(s)]? 


Capitulo  7 Termoquimica  275 


El 


^Es  posible  calcular  el  calor  de  reaccion  a 373,15  K a partir  de  las  entalpias  de  formacion  estan- 
dar  a 298,15  K?  Explique  como  puede  hacerse  e indique  que  datos  se  necesitan. 


7.9  Los  combustibles  como  fuentes  de  energfa 


Una  de  las  aplicadones  mis  importantes  de  las  medidas  y cilculos  termoqulmicos  es  la 
evaluad6nde  los  materiales  como  fuentes  de  energia.  Generalmente  estos  materiales,  11a- 
mados  combustibles,  liberan  energia  mediante  un  proceso  de  combustiin.  Vamos  a exa- 
minar  brevemente  algunos  combustibles  comunes,  insistiendo  en  los  aspectos  que  la  ter- 
moquimica nos  ayuda  a comprender. 

Combustibles  fosiles 

La  mayor  parte  de  las  necesidades  energiticas  actuales  se  cubren  mediante  el  petrileo, 
el  gas  natural  y el  carb6n,  los  llamados  combustibles  ftisiles.  Estos  combustibles  proce- 
den  de  la  vida  animal  y vegetal  de  hace  millones  de  anos.  La  fuente  original  de  la  ener- 
gia atrapada  en  estos  combustibles  es  la  energia  solar.  En  el  proceso  de  la  fotosintesis, 
C02  y H20,  en  presenda  de  enzimas,  el  pigmento  dorofila  y la  luz  solar  se  transforman 
en  hidratos  de  carbono.  Estos  hidratos  de  carbono  son  compuestos  con  f6rmula  Cm(H20)rt, 
donde  n y m son  numeros  enteros.  Por  ejemplo,  en  el  azucar  glucosa  m — n = 6,  es  de- 
dr, C6(H20)6  = QH,206.  Su  formad6n  mediante  la  fotosintesis  es  un  proceso  endot&rmi - 
co,  que  se  representa  como 

6C02(g)  + 6H20(1)  d°£fila  > C^H ]2Oj(s)  + 602(g)  A H°  = +2,8  X 103kJ  mol"1  (7.23) 

Cuando  se  invierte  la  reacd6n  (7.23),  en  la  combusti6n  de  glucosa,  se  libera  calor.  La  re- 
acd6n  de  combusti6n  es  exotirmica. 

La  celulosa  es  un  hidrato  de  carbono  complejo  cuyas  moliculas  tienen  masas  molecu- 
lares  de  hasta  500  000  u y es  el  material  estructural  mis  importante  de  las  plantas.  Cuan- 
do la  planta  se  descompone  en  presenda  de  bacterias  y sin  contacto  con  el  aire,  se  elimi- 
nan  itomos  de  O y H y el  contenido  en  carbono  del  residuo  aumenta  aproximadamente 
en  la  secuenda: 

Turba *•  lignito  (32%  C) * hulla  semibituminosa  (40%  C) * 


Para  que  este  proceso  se  complete  formindose  carb6n  en  forma  de  antradta  son  nece- 
sarios  aproximadamente  300  millones  de  anos.  El  carbin  es  pues  una  roca  orginica  com- 
bustible formada  por  carbono,  hidrdgeno  y oxigeno,  junto  con  pequenas  cantidades  de 
nitrdgeno,  azufre  y materia  mineral  (ceniza).  Para  representar  una  «molicula»  de  hulla 
bituminosa  se  ha  propuesto  la  fdrmula  C153H115N3013S2. 

El  petr61eo  y el  gas  natural  se  formaron  de  manera  algo  distinta.  Las  plantas  y los 
animales  que  vivian  en  los  antiguos  oceinos  se  depositaron  en  su  fondo,  fueron  des- 
compuestos  por  las  bacterias  y quedaron  cubiertos  por  arena  y deno.  Con  el  paso  del 
tiempo,  la  arena  y el  deno  se  transformaron  en  arenisca  debido  al  peso  de  las  capas  su- 
periors de  arena  y deno.  Las  altas  presiones  y temperaturas  resultantes  de  la  forma- 
din  de  la  arenisca  transformaron  la  materia  orginica  original  que  estaba  bajo  ella  en 
petr61eo  y gas  natural.  La  antigiiedad  de  estos  dep6sitos  osdla  entre  250  y 500  millo- 
nes de  anos. 

El  gas  natural  esti  formado  por  aproximadamente  85  por  dento  de  metano  (CH4), 
10  por  dento  de  etano  (C2H^),  3 por  dento  de  propano  (C3H8)  y cantidades  pequenas 
de  otros  gases  combustibles  e incombustibles.  El  petrileo  esti  formado  por  varios  cen- 
tenares  de  hidrocarburos  distintos  de  diversa  complejidad,  desde  moliculas  Ct  (por 
ejemplo  CH4)  hasta  C^  (por  ejemplo  C40Hg2)  o induso  con  un  numero  mayor  de  ito- 
mos C. 


◄ Aunque  la  firmula  Cm(H20)n 
suglere  un  «hldrato»  de  carbono, 
en  estos  compuestos  no  hay 
unldades  HjO  como  las  exlstentes 
en  hidratos  (como  por  ejemplo 
CuSO,  • 5H20).  Simplemente  los 
6tomos  de  H y O se  encuentran  en 
la  mlsma  propordbn  que  en  el  Hp. 


hulla  bituminosa  (60%  C) > antradta  (80%  C) 
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TABLA  7.4 

Caiores  de  combustidn 
aproximados  de 
aigunos  combustibles 

Caior  de  combustion 

Combustible 

IcJ/g 

Residuos  urbanos 

-12,7 

Celulosa 

— 17,5 

Madera  de  pino 

-21,2 

Metanol 

-22,7 

Turba 

-20,8 

Hu  11a  bituminosa 

—28,3 

Isooctano 

-47,8 

(componente 

de  la  gasolina) 

Gas  natural 

-49,5 

► M&s  adelante  en  el  texto  se 
profundlza  en  los  problemas 
medloambien tales  relaclonados  con 
los  6xJcJos  de  azufre  y nitrbgeno. 


Una  manera  de  eomparar  los  combustibles  consiste  en  examinar  sus  cal  ores  de  com- 
bustion: en  general:  cuanto  m&s  alto  sea  d color  de  combustidn  mejor  es  d combustible.  La  Ta- 
bla  7.4  muestra  calores  aproximados  de  combustidn  para  los  combustibles  fOsiles.  Estos 
datos  indican  que  la  biomasa  (materia  viva  o materiales  obtenidos  a partir  de  ella:  made- 
ra,  alcoholes,  basura  urbana)  es  un  combustible  viable,  pero  los  combustibles  fOsiles  pro- 
pordonan  mis  energia  por  unidad  de  masa. 

Problemas  derivados  de  la  utilizacion  de  los  combustibles  fosiles  La  utilization  de 
bs  combustibles  ftisiles  plantea  dos  problemas  fundamentales.  Primero,  los  combustibles 
ftisiles  son  esendalmente  fuentes  de  energia  no  renovable.  En  los  pr6ximos  anos  se  espera 
que  el  consumo  mundial  de  combustibles  fOsiles  aumente,  pero  no  sabemos  cuindo  se 
agotar^n  estos  combustibles  (Figura  7.22).  El  segundo  problema  son  los  efectos  medio- 
ambientales  de  estos  combustibles.  Las  impurezas  de  azufre  que  contienen  dan  lugar  a 
Oxidos  de  azufre.  Las  altas  temperaturas  de  los  procesos  de  combustidn  hacen  que  re- 
acdonen  el  N2  y 02  del  aire  para  formar  6xidos  de  nitr6geno.  Los  Oxidos  de  azufre  y ni- 
trdgeno  intervienen  en  la  contaminad6n  atmosferica  y contribuyen  de  forma  importan- 
fee  al  problema  medioambiental  conoddo  como  Uuvia  idda.  Otro  producto  inevitable  de 
la  combustidn  de  los  combustibles  fdsiles  es  el  didxido  de  carbono,  uno  de  los  causantes 
del  efecto  «invemadero»  que  puede  ocasionar  el  calentamiento global  y los  cambios  climi- 
ticos  en  la  Tierra. 

El  calentamiento  global:  un  problema  medioambiental  relacionado  con  el  dioxido  de 
carbono  Normalmente  no  pensamos  que  el  C02sea  un  contaminante  porque  no  es  tdxi- 
co  y es  un  componente  natural  y necesario  del  aire.  Sin  embargo,  su  efecto  a largo  plazo 
sobre  el  ambiente  puede  ser  muy  importante.  Una  acumuladdn  de  COj^)  en  la  atmds- 
fera  puede  alterar  el  balance  energitico  de  la  Tierra. 

El  Atenddn  a...  del  Capitulo  6 en  la  pigina  web  de  Mastering  Chemistry,  se  dedica  a 
la  atmdsfera  terrestre  que  es  pricticamente  transparente  a la  radiad6n  visible  y UV  pro- 


300  - 


250 


A flo 

▲ FIGURA  7.22 

EstimackSn  del  consumo  mundial  de  combustibles  fcsiles 

Estos  gr^ficos  muestra n la  historia  del  consumo  energ^tico  desde  1970,  con  proyecciones  hasta  2025.  El 
petroleo  (linea  azul  oscuro)  es  la  principal  fuente  de  enengia  previsible  para  el  futuro,  seguida  del  carbon  (linea 
amarilla)  y del  gas  natural  (linea  nosaj.  Las  otras  fuentes  de  enngia  son:  la  edlica  (linea  purpura)  y la  nuclear 
(linea  azul).  La  BTU  es  una  unidad  de  enengia  que  significa:  British  Thermal  Unit  (vdaseel  E)encicio  95).  Datos 
de  www.eia.doe.gov/oiaf/ieo/pdf/ieoneftab_2.pdf 
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cedente  del  sol.  Esta  radiaddn  es  absorbida  por  la  superfide  de  la  Tierra,  que  se  calienta. 
Parte  de  esta  energla  es  irradiada  por  la  Tierra  como  radiad6n  infrarroja.  Algunos  gases 
de  la  atm6sfera,  prindpalmente  el  CO^  el  metano  y el  vapor  de  agua,  absorben  parte  de 
esta  radiad6n  infrarroja,  produdendo  un  efecto  de  calentamiento.  La  Figura  7.23  ilustra 
este  proceso  que  se  compara  con  la  retend6n  de  energia  t^rmica  en  un  invernadero,  por 
lo  que  se  llama  «efecto  invemadero»*.  El  efecto  invemadero  natural  es  esendal  para  man- 
tener  la  temperatura  adecuada  para  la  vida  en  el  planeta.  Sin  este  efecto,  la  Tierra  estaria 
permanentemente  cubierta  por  una  capa  de  hielo. 

En  los  ultimos  400.000  anos,  la  concentrad6n  de  didxido  de  carbono  atmosferico  ha 
variado  desde  180  a 300  partes  por  mill6n  con  una  concentration  de  285  ppm  en  la  era 
pre-industrial.  El  nivel  de  didxido  de  carbono  se  habfa  incrementado,  en  el  ano  2005, 
hasta  376  ppm  y sigue  subiendo  (Figura  7.24).  El  aumento  de  la  concentration  de  diOxi- 
do  de  carbono  se  debe  a las  combustiones  de  todos  los  combustibles  que  contienen  car- 
bono: madera,  carbOn,  gas  natural,  gasolina  (Figura  7.24)  y a la  deforestation  de  las 
iegiones  tropicales  (las  plantas  consumen  C02  de  la  atmOsfera  en  el  proceso  de  fotosln- 
tesis).  El  efecto  esperado  del  incremento  de  C02es  un  aumento  de  la  temperatura  me- 
dia de  la  Tierra;  un  calentamiento  global.  Algunas  estimadones  dicen  que  antes  de  la 
presente  centuria  se  puede  duplicar  el  contenido  de  C02  de  la  era  pre-industrial,  y que 
puede  produdrse  un  calentamiento  global  entre  1,5  y 4,5  °C. 

La  mayor  parte  de  las  predicdones  de  los  posibles  efectos  del  aumento  del  C02  en  la 
atmOsfera,  se  llevan  a cabo  con  modelos  en  ordenadores  y resulta  difitil  saber  si  en  estos 
modelos  predictivos  se  han  tenido  en  cuenta  todos  los  factores  y la  importanda  relativa 
de  los  mismos.  Por  ejemplo,  el  calentamiento  global  produtiri  un  incremento  en  la  eva- 
poration del  agua  y un  aumento  en  la  formation  de  nubes.  A su  vez,  el  aumento  de  nu- 
bosidad  redudri  la  cantidad  de  radiatiOn  solar  que  llegue  a la  superfide  de  la  Tierra,  y 
de  alguna  forma  compensate  el  calentamiento  global. 


(a) 


▲ FIGURA  7.23 
El  efecto  invemadero 
(a)  Parte  de  la  radiacibn 
pnocedente  del  sol  es  reflejada  por 
fca  atmbsfera  al  espacio,  y parte  Ole 
UV)  es  absorbida  per  el  ozeno 
estratosfbrico.  La  mayor  parte  de  la 
luz  solar  alcanza  la  superficie  de  la 
Tierra.  (b)  La  superficie  de  la  Tierra 
emite  a su  vez,  parte  de  esta 
energia  como  radiacibn  infrarroja. 
(c)  La  radiacibn  infrarroja  que 
abandona  la  Terra  es  menos 
intensa  que  la  emitida  por  la 
superficie  de  la  Terra  porque  es 
absorbida  en  parte  por  el  C02  y 
otnos  gases  del  efecto  invemadero 
que  van  calentando  la  atmbsfera. 


A FIGURA  7.24 

Aumento  del  contenido  de  dkSxido  de  carbono  en  la  atmbsfera 

(a)  Pnomedio  del  nivel  de  dibxido  de  carbono  atmosfbrico  durante  los  ultimos  50  aftos.  Se  expresa  en  partes 
por  millbn,  en  volumen,  y se  mide  a travbs  de  una  red  mundial  de  toma  de  muestras.  (b)  Las  emisiones  de 
C02  actuales  y previstas  en  un  periodo  de  55  anos,  producidas  por  la  combustibn  del  gas  natural  (Hnea  rosa), 
por  carbbn  flinea  amarilla),  por  petrbleo  (linea  azul  oscuroj  y el  total  de  emisiones  (linea  azul  claroj. 

El  contenido  de  CO2  en  la  atmbsfera  continua  creciendo,  desde  aproximadamente  375  ppm  en  2003 
a 385  ppm  en  2008. 


*E1  vidric^como  el  COj,  es  transparent*  a la  luz  visible  y algo  a la  luzUV,  pero  absorbe  la  radiacibn  infrarroja. 
El  vidrio  del  invemadero  actua  fundamentalmente  como  barrera  para  que  el  aire  citido  del  invemadero  no  se 
saiga  al  exterior. 
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A Co  lie  de  una  probeta  de  hlelo  en 
unahabltadbn  refrigerada  y Smpla. 
El  hlelo  precede  de  la  Ant  Art  I da  y se 
anallza  para  detemnlnat  la  cant  I dad 
y e!  tlpo  de  gases  y trazas  de  ele- 
mentos  que  contlene.  Estos  datos 
propordonan  Informaddn  sobre  los 
cam  bios  dm  At  I cos  del  pasado  y 
las  tendendas  de  la  poludbn  en  la 
atmdsfera. 


Algunos  de  los  posibles  efectos  importantes  del  calentamiento  global  son: 

• cambios  en  las  temperaturas  locales.  La  temperatura  media  anual  de  Alaska  y la 
provinria  Norte  de  Canada  ha  aumentado  1,9  °C  en  los  pasados  50  aftos.  Las  tem- 
peraturas invemales  de  Alaska  han  aumentado  3,5  °C  en  promedio,  durante  el  mis- 
mo  periodo. 

• un  aumento  del  nivel  del  mar  debido  a la  dilataddn  del  agua  de  mar  y a la  creden- 
ce fusidn  de  los  casquetes  polares.  Un  aumento  de  1 m en  el  nivel  del  mar  para  2100 
desplazaria  decenas  de  millones  de  habitantes,solo  en  Bangladesh. 

• migraddn  de  plantas  y animates.  La  vegetaddn  caracteristica  de  dertas  ireas  del 
globo  podria  emigrar  a regiones  dentos  de  kildmetros  mis  cerca  de  los  polos.  Tam- 
bidn  se  expandirian  las  ireas  en  las  que  enfermedades  como  el  paludismo,  son  en- 
ddmicas. 

Aunque  algunos  de  estos  efectos  son  especulativos,  hay  evidendas  credentes  que 
apoyan  los  temores  del  calentamiento  global,  tambiin  llamado  cambio  dimitico.  Por 
ejemplo,  los  anilisis  de  las  pequenas  burbujas  de  aire  atrapadas  en  los  hielos  de  la  An- 
tirtida  muestran  una  gran  correladdn  entre  el  contenido  de  C02  atmosfdrieo  y la  tem- 
peratura a lo  largo  de  los  ultimos  160.000  aftos;  bajas  temperaturas  durante  los  perio- 
dos  de  bajos  niveles  de  C02  y altas  temperaturas  durante  los  periodos  de  altos  niveles 
de  C02. 

El  C02  no  es  el  unico  gas  del  efecto  invemadero.  Hay  varios  gases  que  tambidn  absor- 
ben  mucho  la  radiaddn  infrarroja:  en  concreto,  el  metano  (CHJ,  ozono  (03),  dxido  nitroso 
(N20)  y los  derivados  dorofluorcarbonados  (CFC).  Ademis,  las  concentradones  atmosfi- 
ricas  de  algunos  de  estos  gases  han  creddo  induso  mis  ripidamente  que  la  del  CC^.  No 
se  han  planteado  otras  medidas  para  contrarrestar  el  posible  calentamiento  global,  salvo 
evitar  el  uso  de  los  derivados  dorofluorcarbonados  y de  los  combustibles  fdsiles.  Como 
en  otros  problemas  medioambientales,  algunos  aspectos  del  cambio  dimitico  no  estin 
bien  estudiados  y es  previsible  que  la  investigaddn,  el  debate  y las  medidas  a tomar  ten- 
gan  lugar  sim ul tinea mente  en  los  prdximos  aftos. 

El  carbon  y otras  fuentes  de  energi'a 

En  los  Estados  Unidos  de  America,  las  reservas  de  carbdn  son  muy  superiores  a las  de 
petrdleo  y gas  natural.  Sin  embargo,  a pesar  de  su  abundantia  relativa,  la  utilizaddn  de 
carbdn  no  se  ha  incrementado  apredablemente  en  los  ultimos  anos.  Ademis  de  los  efec- 
tos  medioambientales  ya  dtados,  el  coste  econdmieo  y los  peligros  que  conlleva  la  extrac- 
ddn  de  carbdn  en  cotas  profundas  son  considerables.  La  mineria  a delo  abierto  es  menos 
peligrosa  y cara  que  la  mineria  en  cotas  profundas,  pero  es  mis  daflina  para  el  medio- 
ambiente.  Una  posibilidad  prometedora  para  utilizar  las  reservas  de  carbdn  consiste  en 
transformar  el  carbdn  en  combustibles  liquidos  o gaseosos,  bien  en  instaladones  a delo 
abierto,  o bien  cuando  el  carbdn  esti  todavia  subterrineo. 

Gasificacion  del  carbon  Antes  de  disponer  de  gas  natural  barato  en  los  anos  cuarenta, 
el  gas  obtenido  a partir  de  carbdn  (llamado  gas  de  agua  o gas  dudad)  era  muy  utilizado 
en  los  Estados  Unidos  de  America.  Este  gas  se  preparaba  hadendo  pasar  vapor  de  agua 
y aire  a travis  de  carb6n  al  rojo,  teniendo  lugar  reacdones  tales  como 


C(grafito)  + H^g) 

» CO(g)  + H2(g) 

A H°  = + 131,3  kj/mol 

(7.24) 

CO(g)  + HPfg) 

> C02(g)  + H2(g) 

A H°  = -41 ,2  kj/mol 

(7.25) 

2C(grafito)  + 02(g) 

> 2CO(g) 

A H°  = -221,0  kj/mol 

(7.26) 

C(grafito)  + 2H2(g) 

* <=H4(g) 

4H°  = -74,8  kj/mol 

(7.27) 

La  reaeddn  de  gasificaddn  prindpal,  reaeddn  (7.24),  es  muy  endotdrmica.  El  calor  ne- 
oesario  para  esta  reaeddn  se  obtiene  controlando  cuidadosamente  la  combustidn  pardal 
del  carbdn  (reaeddn  7.26). 
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El  gas  dudad  esti  formado  por  23  por  dento  de  CO,  18  por  dento  de  H2  8 por  dento 
de  CC>2  y 1 por  dento  en  volumen  de  CH4.  Tambiin  contiene  50  por  dento  de  N2  debido 
al  aire  utilizado  en  su  obtenti6n.  Como  el  N2  y el  C02  no  son  combustibles,  el  gas  dudad 
tiene  solo  aproximadamente  del  10  al  15  por  dento  del  contenido  calorifico  del  gas  natu- 
ral. Los  procesos  modemos  de  gasification  induyen  las  aguientes  caracteristicas: 

1.  Utilizati6n  de  02(g)  en  vez  de  aire,  eliminindose  el  N2(g)  en  el  producto. 

2.  Eliminati6n  de  C02(g)  no  combustible  y de  las  impurezas  de  azufre.  Por  ejemplo, 

CaO(s)  + CO^g)  ► CaC03(s) 

2H2S(g)  + SOi(g)  ► 3S(s)  + 2H20(g) 

3.  Indusidn  de  una  etapa  (llamada  metanacidn)  para  convertir  CO  y H2,  en  presenda 
de  un  catalizador,  en  CHj. 

CO(g)  + 3H2(g)  calalu9dor>  CH4(g)  + H20(1) 

El  producto  se  llama  sustituto  degas  natural  (S GN)  y es  una  mezda  de  gases  con  com- 
position y contenido  calorifico  similar  al  del  gas  natural. 

Licuefacdon  del  carbon  La  primera  etapa  en  la  obtenti6n  de  combustibles  liquidos  a 
partir  de  carb6n  induye  generalmente  la  gasificati6n  del  carbOn,  como  en  la  reacti6n 
(7.24).  Esta  etapa  es  seguida  por  reacdones  cataliticas  en  las  que  se  forman  hidrocarbu- 
10s  liquidos. 

nCO  + (7n  + 1)H2  ► CTtH2n+2  + nH£> 

En  otro  proceso  se  forma  metanol  liquido. 

CO(g)  + 2 H2(g)  CH^OH(l)  (7.28) 

En  Alemania  en  1942  se  obtuvieron  120  millones  de  litros  de  combustible  para  avio- 
nes  a partir  de  carb6n.  En  Sudifrica,  el  proceso  Sasol  para  la  licuefacti6n  de  carb6n  ha 
sido  una  de  las  fuentes  prindpales  de  gasolina  y otros  muchos  productos  quimicos  y de 
derivados  del  petrOleo,  durante  mis  de  50  anos. 

Metanol 

El  metanol,  CHgOH,  puede  obtenerse  a partir  del  carb6n  mediante  la  reacti6n  (7.28). 

Tambiin  puede  obtenerse  mediante  la  descomposidOn  tirmica  (pirdlisis)  de  la  madera, 
el  estiircol,  los  sdlidos  procedentes  de  aguas  residuales  y las  basuras  urbanas.  A igual- 
dad  de  masas,  el  calor  de  combustion  del  metanol  es  solo  aproximadamente  la  mitad  del 
de  una  gasolina  pero  el  metanol  tiene  un  numero  de  octano  alto,  106,  comparado  con  el 
de  100  para  el  isooctano,  hidrocarburo  de  la  gasolina,  y aproximadamente  92  para  algu- 
nos  tipos  de  gasolina.  El  metanol  ha  sido  probado  y utilizado  como  combustible  en  mo- 
tores  de  combusti6n  interna,  encontrindose  que  arde  de  modo  mis  limpio  que  la  gaso- 
lina. El  metanol  puede  utilizarse  tambiin  en  calefactiOn,  en  cilulas  de  combustible,  para 
obtener  energia  elictrica  y como  reactivo  para  preparar  una  gran  variedad  de  compues- 
tos  orginicos. 

Etanol 

El  etanol,  QHgOH,  se  obtiene  prindpalmente  a partir  del  etileno,  C2H4,  que  a su  vez,  pro- 
aede  del  petrOleo.  Actualmente  el  interns  esti  centrado  en  la  obtentiOn  de  etanol  por  fer- 
mentation de  materia  orginica,  un  proceso  conotido  a lo  largo  de  toda  la  historia.  La  ob- 
tentiOn  de  etanol  por  fermentation  probablemente  alcanza  el  mayor  grado  de  desarrollo 
en  Brasil,  donde  se  utilizan  como  materia  vegetal  (biomasa)  el  azucar  de  cana  y la  man- 
dioca.  En  los  Estados  Unidos  el  etanol  se  utiliza  prindpalmente  para  aumentar  el  nume- 
ro de  octanos  de  la  gasolina  y redudr  la  polutiOn  atmosfOrica  El  etanol  tambiin  se  uti- 
liza en  la  mezda  llamada  gasohol,  formada  por  90  por  dento  de  gasolina  y 10  por  dento 
de  etanol  procedente  de  malz. 
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Biocombustibles 

Los  biocombustibles  son  fuentes  de  energia  renovable  que  se  parecen  a los  combustibles 
fOsiles.  Los  biocombustibles  son  combustibles  derivados  de  material  biolOgico  muerto, 
generalmente  plantas.  Los  combustibles  fOsiles  proceden  de  material  biolOgico  que  esti 
muerto  hace  muchos  anos.  El  uso  de  biocombustibles  no  es  nuevo;  muchos  inventores 
de  coches  han  imaginado  sus  vehlculos  corriendo  con  aceite  de  cacahuete,  combustible 
proceden te  de  ciriamo  o etanol.  Por  reacdOn  de  un  aceite  vegetal  con  una  mezcla  a base 
de  alcohol  se  obtiene  un  compuesto  llamado  biodiesel.  El  compuesto  qulmico  tipico  del 
diesel  petroquimico  es  el  cetano  o hexadecano  (Ci*?^)  mientras  que  el  compuesto  tipico 
de  los  biodiesel  contiene  3tomos  de  oxlgeno,  como  se  ilustra  en  la  figura  a continuadOn. 
Las  entalpias  de  combustiOn  estindar  de  los  dos  compuestos  son  muy  similares. 


Cetano  (Hquido) 
A(H°=  -456,3  kJ  mol-1 
AcfT=  -10699,1  kJ  mol"1 


Ester  metilico  del  Acido  linoleico  (Hquido) 

A(H°=  -604,88  kJ  mol-1 
AJ-f=  -11690,1  kJ  mol"1 

Aunque  los  biocombustibles  son  altemativas  atractivas  de  los  combustibles  fOsiles,  su 
utilizadOn  a gran  escala  tiene  algunos  inconvenientes.  Una  preocupadOn  importante  es 
la  disyuntiva  comida  o combustible.  Las  plantas  usadas  para  hacer  biocombustibles  son 
comestibles  (por  ejemplo,  la  caha  de  azucar)  y se  produce  un  aumento  de  p redos  en  los 
alimentos.  Un  aspecto  positivo  de  los  biocombustibles  es  que  son  fuentes  neutras  de  car- 
bono;  es  dear,  el  C02  produado  en  la  combustion  de  un  biocombustibles  procede  del 
C02  absorbido  por  las  plantas  en  su  credmiento  y es  devuelto  a la  atmOsfera,  resultan- 
do  un  incremento  nulo  de  carbono  en  la  atmOsfera.  Los  biocombustibles  tienen  muchas 
otras  ventajas  y desventajas.  Lo  importante  es  que  se  predsa  un  buen  conodmiento  qui- 
mico de  estos  compuestos  para  deddir  estas  cuestiones. 

Hidrogeno 

Otro  combustible  que  tiene  un  gran  potendal  es  el  hidrOgeno.  Sus  caracterlsticas  m3s 
atractivas  son: 

• su  calor  de  combustiOn  por  gramo  de  combustible  es  m£s  del  doble  del  calor  de 
combustiOn  del  metano  y casi  el  triple  del  de  la  gasolina. 

• el  producto  de  su  combustiOn  es  H20,  sin  CO  ni  C02/  como  sucede  en  la  combus- 
tiOn  de  la  gasolina. 

Actualmente,  la  mayor  parte  del  hidrOgeno  utilizado  comerdalmente  se  obtiene  a par- 
tir  del  petrOleo  y del  gas  natural,  pero  ser^  necesario  perfiecdonar  otros  mOtodos  de  ob- 
tendOn  antes  de  convertirse  en  el  combustible  del  future.  Los  mOtodos  altemativos  de 
produdr  hidrOgeno  y la  posibilidad  de  desarrollar  una  economla  basada  en  este  gas,  se 
discuten  rrds  adelante. 

Fuentes  de  energia  altemativas 

Ademis  de  las  reacdones  de  combustiOn  hay  otros  proeedimientos  para  extraer  energia 
util  de  los  materiales.  Por  ejemplo,  en  las  cOlulas  electroqulmicas  llamadas  c£ulas  de  com- 
bustible se  pueden  llevar  a cabo  reacdones  que  dan  los  mismos  productos  que  una  com- 
bustiOn. La  energia  se  libera  en  forma  de  electriddad  en  vez  de  calor  (vtase  la  SecdOn  20.5). 
La  energia  solar  puede  utilizarse  directamente,  sin  recurrir  a la  fotoslntesis.  Los  procesos 
rtudeares  pueden  emplearsesustituyendo  a las  reacdones  qulmicas  (vfasee  1 Capltulo  25). 
Otras  fuentes  altemativas  en  diferentes  etapas  de  desarrollo  son  la  energia  hidroelOctrica, 
la  energia  geotOrmica,  la  energia  eOlica  y la  energia  de  las  mareas  o mareomotriz. 
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Resumen 


7.1  T6rminos  bOsicos  en  termoquimica  Un  estudio  ter- 
moquimico  abarca  al  sistema  de  interOs  y la  porciOn  del  univer- 
so  con  el  que  interactua,  que  son  los  alrededores.  Un  sistema 
abierto  puede  intercambiar  energia  y materia  con  los  alrededo- 
res.  Un  sistema  cerrado  solo  puede  intercambiar  energia  pero 
no  materia.  Un  sistema  aislado  no  puede  intercambiar  ni  ener- 
gla  ni  materia  con  los  alrededores  (Figura  7.1).  Energia  es  la  ca- 
pacidad  de  realizar  trabajo,  y el  trabajo  se  realiza  cuando  una 
fuerza  actua  a los  largo  de  una  distancia.  La  energia  puede  cla- 
sificarse  (Figura  7.2)  como  energia  cinOtica  (energia  asociada 
al  movimiento  de  la  materia)  o energia  potencial  (energia  re- 
sultante  de  la  posicitin  o composiciOn  de  la  materia).  La  ener- 
gia  cinOtica  asociada  al  movimiento  molecular  al  azar,  se  llama 
tambiOn  energia  tOrmica. 

7.2  Calor  El  calor  es  la  energia  transferida  entre  el  sistema  y 
los  alrededores  como  consecuencia  de  una  diferencia  de  tempe- 
raturas  entre  ambos.  El  algunos  casos,  el  calor  se  puede  transfe- 
rir  a temperatura  constante,  como  ocurre  durante  un  cambio  de 
estado  del  sistema.  La  cantidad  de  calor  es  el  producto  de  la  ca- 
pacidad  calorffica  del  sistema  por  la  variaciOn  de  temperaturas 
(EcuaciOn  7.5).  A su  vez,  la  caparidad  calorifica  es  el  producto 
de  la  masa  por  el  calor  esperffico,  que  es  la  cantidad  de  calor  ne- 
cesario  para  aumentar  la  temperatura  de  un  gramo  desustancia, 
en  un  grado  Celsius.  Historic  am  ente,  la  unidad  para  medir  calo- 
res  era  la  caloria  (cal),  pero  la  unidad  en  el  sistema  SI  para  el  ca- 
lor es  el  julio,  lo  mismo  que  para  cualquier  otra  forma  de  ener- 
gia  (EcuaciOn  7.2).  La  energia  transferida  entre  un  sistema  y sus 
alrededores  debe  cumplir  la  ley  de  conservation  de  la  energia, 
en  el  sentido  de  que  todo  el  calor  perdido  por  el  sistema  tiene 
que  ser  ganado  por  los  alrededores  (EcuaciOn  7.6). 

7.3  Calores  de  reaccibn  y calorimetria  Enuna  reacciOn 
quimica,  un  cambio  en  la  energia  quimica  de  los  reactivos  y 
productos,  puede  aparecer  en  forma  de  calor.  El  calor  de  reac- 
ci6n  es  la  cantidad  de  calor  intercambiada  entre  el  sistema  y 
los  alrededores  cuando  se  produce  la  reacciOn  a temperatura 
constante.  Las  reacciones  en  las  que  pasa  calor  del  sistema  a los 
alrededores  se  11a man  ieacciones  exotermicas.  Aquellas  en  las 
que  el  sistema  absorbe  calor  se  11a man  reacciones  endotOrmi- 
cas.  El  calor  de  reacciOn  se  determina  en  un  calorimetro,  que  es 
un  instrumento  para  medir  cantidades  de  calor  (EcuaciOn  7.10). 
Las  reacciones  exotermicas  de  combustion  se  estudian  en  una 
bomba  calorimOtrica  (Figura  7.5).  Un  calorimetro  sencillo  que 
se  usa  en  el  laboratorio  de  quimica  general,  se  puede  construir 
con  un  vaso  de  poliestireno  (Figura  7.6). 

7.4  T rabajo  En  algunas  reacciones  quimicas,  el  sistema  y los 
alrededores  pueden  intercambiar  energia  en  forma  de  trabajo. 
Este  es  el  caso  del  trabajo  relacionado  con  la  expansion  y com- 
presiOn  de  gases  (Figura  7.8),  y se  llama  trabajo  de  presion-vo- 
lmrten  (EcuaciOn  7.11). 

7.5  El  primer  principio  de  la  termodinimica  La  ener- 
gia  interna  (U)  es  la  energia  total  (cinOtica  mas  potencial)  de  un 


sistema.  El  primer  principio  de  la  termodinamica  relaciona  las 
variaciones  de  energia  interna  (AU)  de  un  sistema  con  las  can- 
tidades de  calor  (q)  y trabajo  (zt;)  intercambiados  entre  el  siste- 
ma y los  alrededores.  La  relaciOn  es:  AU  =q  • f w (EcuaciOn  7.12) 
y requiere  seguir  consistentemente  un  convenio  de  sign  os.  Una 
funcion  de  estado  tiene  un  valor  que  depende  solamente  de  las 
condiciones  exactas  o del  estado  en  que  se  encuentra  el  sistema 
y no  de  cOmo  se  ha  llegado  a ese  estado.  La  energia  interna  es 
una  funciOn  de  estado.  Una  funciOn  dependiente  del  camino, 
como  el  trabajo  o el  calor,  depende  de  ctimo  se  realiza  un  cam- 
bio en  el  sistema.  Un  cambio  producido  a travOs  de  un  numero 
infinito  de  cambios  infinitesimales  es  un  proceso  reversible  (Fi- 
gura 7.12),  mientras  que  si  el  cambio  se  produce  en  una  etapa  o 
una  serie  de  eta  pas  finita,  el  proceso  es  irreversible. 

7.6  Calores  de  reaccirin:  AU  y AH  En  una  reacciOn  qui- 
mica con  solo  trabajo  de  presiOn-volumen  y realizada  a volumen 
constante,  el  calor  de  reacciOn  es  igual  a la  variaciOn  de  energia 
interna  (EcuaciOn  7.13).  Para  las  reacciones  a presiOn  constante 
es  mas  util  la  funciOn  entalpia  (H),  definida  como  la  energia  in- 
terna del  sistema  (U)  mas  el  producto  presiOn-volumen  (PV).  La 
variation  de  entalpia  (AH)  en  una  reacciOn  se  demuestra  que  es 
igual  al  calor  de  reacciOn  a presiOn  constante  (EcuaciOn  7.14).  La 
mayor  parte  de  los  calores  de  reacciOn  se  expresan  como  va lores 
de  AH.  Una  sustancia  a la  presiOn  de  1 bar  (105  Pa)  y a la  tempe- 
ratura de  interOs,  se  dice  que  esta  en  su  estado  estandar.  Si  los 
reactivos  y productos  estan  en  sus  estados  estandar,  la  variaciOn 
de  entalpia  se  denomina  entalpia  de  la  reaction  estandar,  y se 
la  designa  como  AH3.  Las  variaciones  de  entalpia  se  representan 
en  los  diagramas  entalpicos  (Figura  7.15). 

7.7  DeterminaciAn  indirecta  de  AH:  ley  de  Hess  Con 
frecuencia,  se  pueden  calcular  va  lores  desconocidos  de  AH  de 
modo  indirecto  por  medio  de  la  ley  de  Hess,  que  establece  que 
la  variaciOn  de  entalpia  neta  de  un  proceso,  es  la  suma  de  las  va- 
riaciones de  entalpia  de  las  eta  pas  individuales  que  conducen  al 
proceso  neto  (Figura  7.17). 

7.8  Entalpias  de  formacidn  estindar  Asignando  arbitra- 
riamente  el  valor  cero  de  entalpia  a los  elementos  en  sus  formas 
de  referencia,  en  su  estado  estandar,  se  puede  determina r la  va- 
riaciOn de  entalpia  en  la  formaciOn  de  un  compuesto  a partir  de 
sus  elementos,  que  se  denomina  entalpia  de  formaciOn  estandar 
(AfH).  Con  los  datos  tabulados  de  las  entalpias  de  formaciOn  es- 
tandar (Tabla  7.2),  se  pueden  calcular  entalpias  estandar  de  reac- 
dones  sin  tener  que  hacer  experimentos  (EcuaciOn  7.21). 

7.9  Los  combustibles  como  fuentes  de  energia  Una  de 
las  ap  lie  a ciones  mas  importantes  de  la  termoquimica  es  el  estu- 
dio de  la  combustion  de  combustibles  como  fuentes  de  energia. 
Hoy  en  dia,  los  principal  es  combustibles  son  combustibles  fOsi- 
les,  pero  tambien  se  menrionan  en  el  capitulo  otros  combustibles 
altemativos  que  se  estudian  mas  profundamente  en  otros  capi- 
tulos  del  texto.  Uno  de  los  problemas  del  uso  de  combustible  fO- 
siles  es  el  posible  calentamiento  global. 
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Ejemplo  de  recapitulation 


Cuando  se  quema  carbOn  en  present ia  de  una  cantidad  limitada  de  02  y de  H20  se  obtiene  una  mezcla  de  CO(g)  y H2(g)  y otros 
gases  no  combustibles  (principalmente  C02)  que  se  denomina  gas  de  sintesis.  Este  gas  puede  utilizarse  para  sintetizar  compuestos 
orginicos  o como  combustible.  Un  gas  de  sintesis  habitual  esta  formado  por  55,0  por  ciento  en  volumen  de  CO(g),  33,0  por  ciento 
en  volumen  de  H2(g)  y 12,0  por  ciento  de  otros  gases  no  combustibles  (principalmente  COJ.  ^Hasta  quO  tempera tura  se  podra  ca- 
lentar  25,00  kg  de  agua  que  esta  a 25,0  °C  utilizando  el  calor  liberado  en  la  combustion  de  0,205  m3  de  este  gas  de  sintesis,  medi- 
do  a 25,0  °C  y 102,6  kPa  de  presiOn? 

Planteamiento 

Primero  utilice  la  ecuaciOn  del  gas  ideal  para  calcular  la  cantidad  de  gas,  en  moles,  y mediante  la  EcuaciOn  (6.17),  establezca  las 
cantidades  de  cada  gas  en  el  combustible.  A continuation  escriba  una  ecuaciOn  para  la  combustiOn  de  cada  gas.  Con  estas  ecua- 
ciones  y los  datos  de  entalpias  de  formation  calcule  la  cantidad  de  calor  liberado  en  la  combustiOn.  Por  ultimo,  utilice  la  Ecua- 
ciOn (7.5)  para  calcular  el  incremento  de  tempera  tura  cuando  esta  cantidad  de  calor  es  absorbida  por  25,0  kg  de  agua.  La  tempe- 
ratura  final  se  calculara  facilmente. 


Resolution 

Sustituya  los  datos  en  la  ecuaciOn  del  gas  ideal  utilizando  unidades  SI,  con  R =8,3145  m3  Pa  mol"1  K"1.  Despeje  n. 

PV  102,6  kPa  X 1000  Pa/1  kPa  X 0,205  m3 


n = 


RT  8,3145  m3  Pa  mol-1  K_1  X 298,2  K 


= 8,48  mol  gas 


Distribuya  los  8,48  mol  entre  los  tres  gases  presentes,  convirtiendo  los  porcentajes  en  volumen  a fracciones  molares,  utilizando 
la  EcuaciOn  (6.17). 


ttco  = H tot  x *co  = 8,48  mol  X 0,550  = 4,66  mol  CO 
Mh2  ” ^ tot  ^ = 8,48  mol  X 0,330  = 2,80  mol  H2 


(el  resto  no  es  gas  combustible) 


Escriba  la  ecuaciOn  para  la  combustiOn  de  CO(g),  escriba  los  datos  de  A/f0  debajo  de  la  ecuaciOn  y determine  A^EF  para  el  CO(g). 


CO(g)  + |o2(g)  — ► co2(g) 

Af H°:  -110,5  kj/mol  -393,5  kj/mol 

A eH”  = 1 X (-393,5  kj/mol  C02)  - 1 X (-110,5  kJmolCO)  = -283,0  kj  mo l”1 
Escriba  otra  ecuacion  para  la  combustibn  de  H2(g),  escriba  los  datos  de  A fH°  debajo  de  la  ecuacibn  y determine  AcH°  para  el  Hj(g). 


H2(g)  + |o2(g)  ► Hfi(l) 

AfH°:  OkJ  mol  -285,8  kj/mol 

A Ji°  = 1 X (-285,8  kj  mol  H2O)  = -285,8  kj  mo L1 

Determine  la  cantidad  de  calor  total  liberada  en  la  combustiOn  de  las  cantidades  de  CO  y H2  existentes  en  0,205  m3  de  gas. 

4,66 mol  CO  X (-283,0  kj  mol  CO)  + 2,80molH2  X (-285,8  kj/mol H2)  = -2,12  X 103kJ 
La  cantidad  de  calor  absorbida  por  los  25,0  kg  de  agua  es: 


<?,gu*  = -fcomb  = -(-2,12  x ltfkj  X = 2,12  X 106J 

Despejando  la  variation  de  temperatura  en  la  EcuatiOn  (7.5)  se  obtiene  el  aumento  de  temperatura  de  2,50  X 10*  g (25,0  kg)  de  agua. 

4agua  _ 2,12  X 106  J 


AT  = 

masa  agua  X calor  especifico  del  agua 
La  temperatura  final  sera  la  inicial  mas  el  incremento  de  temperatura: 


( a 4,18  J \ 

(2,50  X 10<8H!O  X — I 


= 20,3  °C 


T,  = T;  + AT  = 25,0  °C  + 20,3  °C  = 45,3  °C 
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Conclusi6n 

La  suposicidn  de  que  el  gas  obedece  la  ecuacidn  del  gas  ideal  es  probablemente  valid  a porque  la  temperatura  del  gas  (25,0  °C) 
no  es  demasiado  baja  y la  presidn,  alrededor  de  1 atm,  no  es  demasiado  alt  a.  Sin  embargo,  la  suposicidn  implicita  de  que  todo  el 
calor  de  combustidn  seva  a transferir  al  agua  es  probablemente  errdnea.  Si  la  transference  ocurriera  en  las  condiciones  ordina- 
rias  de  un  calentador  de  agua,  parte  del  calor  se  pierde,  sin  duda,  hacia  los  alrededores.  Por  tanto,  nuestro  calculo  serfa  la  mixi- 
ma  temperatura  posible  alcanzada  por  el  agua.  Observe  que  la  aplicacidn  mas  simple  de  la  ecuacidn  del  gas  ideal  ha  sido  utili- 
zando  unidades  SI,  porque  todos  los  demas  datos  estaban  en  este  si  sterna. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  entalpia  de  combustidn  del  1-hexadeceno,  C16H32/  es  -10  539,0  k]  mol  \ y la  del  hexadecano, 

C16H34,  es  — 10  699,1  kj  mol-1.  ^Cual  es  la  entalpia  de  hidrogenacidn  del  1-hexadeceno  a hexadecano? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Un  quimico  mezcla  56  g de  CaO,  cal  en  polvo,  con  100  mL  de  agua  a 20°C.  Cuando  se  termina  la 

reaccidn,  CaO(s)  + H20(1)  — »Ca(OH)2(s)  ^cuil  es  el  contenido  del  recipiente?  ( Sugerencid : supdngase  que  el  calor  liberado  en  la 
reaccidn  es  absorbido  por  el  agua.) 
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Ejercicios 


Capaddad  calorifica  (calor  especifico) 

1.  Calcule  la  cantidad  de  calor,  en  kilojulios,  (a)  necesaria  para 
elevar  la  temperatura  de  9,25  L de  agua  de  22 fl  a 29,4  °C; 
(b)  asociada  a un  descenso  de  33,5  °C  en  la  temperatura  de 
una  barra  de  aluminio  de  5,85  kg  (calor  especifico  del  alu- 
minum 0,903  J g-1  °C"1). 

2.  Calcule  la  temperatura  final  resultante  cuando  (a)  una 
muestra  de  agua  de  12,6  g a 22,9  °C  absorbe  875  J de  ca- 
lor; (b)  una  muestra  de  platino  de  1,59  kg  a 78,2  °C 
cede  1,05  kcal  en  forma  de  calor  (calor  especifico  del 
Pt  =0,032  cal  g-loC-1). 

3.  Vedse  el  Ejemplo  7.2.  Se  repite  el  experimento  sustituyen- 
do  el  plomo  por  otros  metales.  Las  masas  y las  tempera tu- 
ras  iniciales  del  metal  y el  agua  son  las  mismas  de  la  Figu- 
re 7.3.  Las  temperaturas  finales  son  (a)  Zn,  38,9  °C;  (b)  Pt, 
28,8  °C;  (c)  Al,  52,7  °C.  ^Cual  es  el  calor  especifico  de  cada 
metal,  expresado  en  J g-1  °C_1? 

4.  Un  trozo  de  plata  de  75,0  g se  calienta  hasta  80,0  °C  y se 
sumerge  en  50,0  g de  agua  a 23,2  °C.  La  temperatura  final 
de  la  mezcla  Ag— H20  es  27,6  °C.  ^Cual  es  el  calor  especi- 
fico de  la  plata? 

5.  Un  trozo  de  hierro  de  465  g se  saca  de  un  homo  y se  su- 
merge en  375  g de  agua  en  un  recipiente  aislado.  La  tem- 
peratura del  agua  aumenta  de  26  a 87  °C.  Si  el  calor  especi- 
fico del  hierro  es  0,449  J g-1  °C-1,  ^cual  era  la  temperatura 
original  del  homo? 

6.  Una  pieza  de  acero  inoxidable  (calor  especifico  = 0,50  J 
g-i  c£-ij  ^ tr^jada  desde  un  homo  a 183  °C  hasta  un  reci- 
pient e con  125  mL  de  agua  a 23,2  °C,  en  el  que  se  la  sumer- 
ge.  La  temperatura  del  agua  aumenta  hasta  51,5  °C.  ^Cual 
es  la  masa  del  acero?  iQu£  precision  tiene  este  metodo  de 
determinacidn  de  masas?  Justifique  su  respuesta. 

7.  Se  sumerge  una  muestra  de  1,00  kg  de  magnesio  que  esta 
a 40,0  °C  en  1,00  L de  agua  que  esta  en  un  recipiente  aisla- 


do a una  temperatura  constante  de  20,0  °C.  ^Cual  sera  la 
temperatura  final  de  la  mezcla  Mg-H20?  (Calor  especifico 
del  Mg  = 1,024  J g-1  °C_1). 

8.  Un  lat6n  tiene  una  densidad  de  8,40  g/cm3  y un  ca- 
lor especifico  de  0,385  J g-1  °C-1.  Se  introduce  una  pie- 
za de  15,2  cm3  de  este  lat6n  que  esta  a una  temperatura 
de  163  °C  en  un  recipiente  aislado  conteniendo  150,0  g de 
agua  a 22,4  °C.  ^Cual  sera  la  temperatura  final  de  la  mez- 
cla lat6n-agua? 

9.  Se  introduce  una  muestra  de  74,8  g de  cobre  que  esta  a 
143,2  °C  en  un  recipiente  aislado  conteniendo  165  mL  de 
glicerina,  C3Ha03(l)  ( d = 1,26  g/mL)  La  temperatura  final 
es  31,1  °C.  El  calor  especifico  del  cobre  0,385  ] g~3  °C_1. 
^Cual  es  la  capacidad  calorffica  del  glicerina  expresada  en 
Jmor^C"1? 

10.  ^Qu^  volumen  de  agua  a 18,5  °C  hay  que  a nadir  junto  con 
una  pieza  de  1,23  kg  de  hierro  a 68,5  °C  para  que  la  tempe- 
ratura del  agua  del  recipiente  aislado  de  la  figura  perma- 
nezca  constante  en  25,6  °C? 
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11.  Se  transfieren  6,052  J de  energla  en  forma  de  calor,  a 1,0  L 
de  aire  (d  = 1,204  mg/cm3)  a 20,0  °C.  La  temperatura  fi- 
nal del  aire  es  25,0  °C.  ^Cual  es  la  capacidad  calorifica  del 
aire  en  J/K? 

Calores  de  reaccion 

13.  Quanto  calor,  expresado  en  lalojulios,  interviene  en  la  ob- 
tencibn  de  238  kg  de  cal  apagada  Ca(OH)2? 

CaO(s)  + H20(1)  » 

Ca(OH)2(s)  A H°  = -65,2 kj  mol"1 

14.  La  variacidn  de  entalpla  estandar  en  la  combustitin  del  hi- 
drocarburo  octano,  CgHia(l),  es  A H°  = —5,48  X 103  kj/mol. 
<?Cuanto  calor,  expresado  en  kilojulios,  se  libera  por 
cada  galon  de  octano  quemado?  (Densidad  del  octano 
= 0,703  g/mL;  1 gal  =3,785  L). 

15.  La  combustion  completa  del  butano,  C4H10(g),  se  represen- 
ta  media nte  la  ecuaciOn 

C4H10(g)  + y02(g)  ► 4C02(g)  + 5H20(1) 

A H°  = — 2877kJ  mol1 

<Cuanto  calor,  expresado  en  kilojulios,  se  desprende  en  la 
combustiOn  completa  de  (a)  1,325  g de  C4H10(g)  a 25  °C 
y 1 atm;  (b)  28,4  L de  C4H10(g)  medidos  en  condiciones 
estandar;  (c)  12,6  L de  C4H10(g)  a 23,6  °C  y 738  mmHg? 
SupOngase  que  la  variaciOn  de  entalpla  de  la  reacciOn  no 
cambia  significativamente  ni  con  la  temperatura  ni  con  la 
presiOn. 

16.  DespuOs  de  su  combustiOn  completa,  las  siguientes  sus- 
tancias  ceden  las  cantidades  de  calor  que  se  indican.  Escri- 
be una  ecuaciOn  ajustada  para  la  combustiOn  de  1 mol  de 
cada  sustancia  e incluya  la  variaciOn  de  entalpla,  AH,  para 
la  reacciOn. 

(a)  0,584  g de  propano,  proporcionan  29,4  kj. 

(b)  0,136  g de  alcanfor,  C10H16O(s),  proporcionan  5,27  kj. 

(c)  2,35  mLde  acetona,  (CH3)2CO(l)  (d  =0,791  g/mL),  pro- 
porcionan 58,3  kj. 

17.  La  combustiOn  del  gas  metano  que  es  el  componente  prin- 

cipal del  gas  natural,  se  representa  media  nte  la  ecuaciOn 
CH4(g)  + 2 02(g)  ► C02(g)  + 2H20(1) 

A H°  = -890,3  kj  mol-1 

(a)  <;qu0  masa  de  metano,  expresada  en  kilogramos,  debe 
arder  para  que  se  libere  un  calor  de  2,80  X 10'  kj? 

(b)  ^QuO  cantidad  de  calor,  expresado  en  kilojulios,  se  li- 
bera en  la  combustiOn  completa  de  1,65  X 10*  L de  CH4(g), 
medidos  a 18,6  °C  y 768  mmHg? 

(c)  Si  la  cantidad  de  calor  calculada  en  el  apartado  (b)  pu- 
diese  transferirse  al  agua  con  100  por  cien  de  eficiencia, 
^quO  volumen  de  agua,  expresado  en  litros,  podria  calen- 
tarse  de  8,8  a 60,0  °C? 

18.  Vedse  el  Ejemplo  de  recapitulaciOn.  iQu£  volumen  del  gas 
de  sintesis,  medido  en  condiciones  estandar  y quemado 
en  un  recipiente  abierto  (proceso  a presiOn  constante), 
hace  falta  para  calentar  40,0  gal  de  agua  de  15,2  a 65,0  °C? 
(1  gal.  = 3,785  L). 

19.  La  combustiOn  de  las  mezclas  hidrOgeno-oxlgeno  se  utili- 
2a  para  obtener  las  tempera turas  muy  altas  (aproximada- 
mente  2500  °C)  necesarias  para  ciertas  opera ciones  de  sol- 
dadura.  Considere  la  reacciOn  como 

H2(g)  + j02(g) * HzO(g)  A H°  = -241,8 kj  mol"1 


1 2.  ^Cual  es  la  temperatura  final  (en  °C)  de  1,24  g de  agua, 
cuya  temperatura  inicial  era  20,0  °C,  si  se  le  trasfieren 
6,052  J de  calor? 


^QuO  cantidad  de  calor,  expresado  en  kilojulios,  se  des- 
prende cuando  se  queman  180  g de  una  muestra  que  con- 
vene partes  iguales  en  masa  de  H2  y O2? 

20.  Las  mezclas  de  termita  se  utilizan  para  algunas  soldadu- 
ras.  La  reacciOn  de  la  termita  es  extra ordinariamente  exo- 
tOrmica. 

Fe203(s)  + 2 Al(s)  ► Al^fs)  + 2Fe(s) 

A H°  = -852  kj  mol"1 

Se  mezclan  a temperatura  ambiente  (25  °C)  1,00  mol  de 
Fe203  y 2,00  moles  de  Al,  ambos  sOlidos  granulares,  y se 
inicia  la  reacciOn.  El  calor  liberado  queda  retenido  en  los 
productos,  cuyo  calor  especifico  combinado  puede  tomar- 
se  aproximadamente  como  0,8  J g”1  °C_1  en  un  amplio  in- 
tervalo  de  tempera  turas.  El  punto  de  fusiOn  del  Hierro  es 
1530  °C.  Demuestre  que  la  cantidad  de  calor  liberada  es 
mas  que  suficiente  para  elevar  la  temperatura  de  los  pro- 
ductos hasta  el  punto  de  fusidn  del  Hierro. 

21.  Se  anaden  0,205  g de  hidroxido  de  potasio,  KOH,  a 55,9  g 
de  agua  que  estan  en  un  vaso  de  poliestireno.  La  tempera- 
tura del  agua  se  eleva  de  23,5  a 24,4  °C.  (Supdngase  que  el 
calor  especifico  de  KOH(aq)  diluido  es  igual  al  del  agua.) 

(a)  ^Cual  es  el  valor  aproximado  del  calor  de  disolucidn  de 
KOH,  expresado  en  lalojulios  por  mol  de  KOH? 

(b)  ^C6mo  se  podria  mejorar  la  precision  de  esta  medida 
sin  modificar  el  aparato? 

22.  El  calor  de  disolucidn  de  KJ(s)  en  agua  es  +20,3  kj/mol  de 
Kl.  Si  se  anade  KI  a una  cantidad  suficiente  de  agua  que 
esta  en  un  vaso  de  poliestireno  a 23,5  °C,  para  tener  150,0 
mL  de  disolucidn  2,50  M de  KI,  ^cual  sera  la  temperatu- 
ra final?  (Supdngase  que  la  densidad  de  la  disoluci6n  es 
1,30  g/ mL  y su  calor  especifico  es  2,7  J g_1  °C_1) 

23.  Imagine  que  quiere  hacer  un  experimento  en  clase  para 
mostrar  un  proceso  endot^rmico  y desea  rebajar  la  tempe- 
ratura de  1400  mL  de  agua  que  estan  en  un  recipiente  ais- 
lado  de  25  a 10  °C.  iQud  masa  aproximada  de  NH4C1(s) 
debe  disolver  en  agua  para  conseguir  esto?  El  calor  de  di- 
solucidn  de  NH4C1  es  de  +14,7  kj/mol. 

24.  Cuando  se  preparan  disoluciones  de  solutos  que  liberan 
calor  al  disolverse  hay  que  tomar  precauciones.  El  calor 
de  disolucidn  de  NaOH  es  —44,5  kj/mol  de  NaOH. 
temperatura  se  alcanzara  como  maximo  al  preparar  500  mL 
de  disolucidn  7,0  M de  NaOH  utilizando  agua  que  esta  a 
21  °C?  Sup6ngase  que  la  disolucidn  tiene  una  densidad  de 
1,08  g/mL  y un  calor  especifico  de  4,00  ] g-1  °C“1. 

25.  Vedse  el  Ejemplo  7.4.  El  producto  de  la  neutralizacidn  es 
una  disolucibn  0,500  M de  NaCl.  Suponga  para  esta  diso- 
lucidn  una  densidad  de  1,02  g/mL  y un  calor  especifico  de 
4,02  J g-1  °C_1.  Suponga  tambi^n  que  la  capacidad  calorifi- 
ca del  vaso  de  poliestireno  es  10  ] °C-1  y calcule  de  nuevo 
el  calor  de  neutralizacidn. 

26.  El  calor  de  neutralizacidn  de  HCl(aq)  y NaOH(aq)  es 
— 55,84  kj/mol  de  H20  producido.  Si  se  anaden  50/10  mL 
de  NaOH  1/15  M a 25,00  mL  de  HC1 1,86  M,  estando  ambas 
disoluciones  inicialmente  a 24,72  °C,  ^cual  sera  la  tempe- 
ratura final  de  la  disolucidn?  (Supdngase  que  no  hay  pdv- 
didas  de  calor  Hacia  el  aire  circundante  y que  la  disolucidn 
obtenida  en  la  reaccidn  de  neutralizacidn  tiene  una  densi- 
dad de  1,02  g/mL  y un  calor  especifico  de  3,98  ] g-1  °C-1. 
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27.  El  soplete  de  acetileno,  C2H2/  se  utiliza  en  soldadura. 
^Cuanto  calor  se  produce  (en  kj)  a partir  de  5,0  L de  C2H2 
(d  = 1,0967  kg/ m^)  mezclado  con  la  cantidad  estequiom£- 
trica  de  oxigeno  que  sea  necesaria.  La  reaccidn  de  combus- 
tion es: 

C2H2(g)  + |o2(g)  * 2C02(g)  + H20(1) 

AH°  = -1299,5  kj  mol"1 

Variadones  de  entalpia  y estados  de  la  materia 

29.  ^Qud  masa  de  hielo  puede  fundirse  con  una  cantidad  de  ca- 
lor coincidente  con  la  necesaria  para  elevar  50,0  °C,  la  tem- 
pera tura  de  3,50  molde  H20(1)?  [A ^ff3  =6,01  kj/mol] 

30.  ^Cual  sera  la  temperatura  final  del  agua  de  un  recipien- 
te  aislado  si  se  hacen  pasar  5,00  g de  vapor  de  agua, 
H20(g),  a 100,0  °C,  a travds  de  100,0  g de  agua  a 25,0  °C? 
[A^H^  40,6  kj/mol] 

31.  Una  bo  la  de  rodamiento  de  acero  inoxidable  de  125  g (ca- 
lor especifico  =0,50  ] g"1  °C_1)  a 525,0  °C  se  introduce  en 
75,0  mL  de  agua  a 28,5  °C  que  estan  en  un  vaso  de  polies- 
tireno  abierto.  La  temperatura  se  eleva  a 100,0  °C  y el  agua 
comienza  a hervir.  iQu£  masa  de  agua  se  evapora  mientras 
continua  la  ebullicidn?  (Ayap H°  =40,6  kj/mol.) 

Bombas  calorimetricas 

35.  Cuando  se  quema  una  muestra  en  una  bomba  calorimd- 
trica  cede  5228  cal  y se  incrementa  la  temperatura  del  dis- 
positivo  calorimdtrico  en  4/39  °C.  Calcule  la  capacidad  ca- 
lorffica del  calorfmetro,  expresada  en  kilojulios  por  grado 
Celsius. 

36.  Se  queman  por  completo  en  una  bomba  calorimdtrica  las 
siguientes  sustancias.  El  dispositivo  calorimdtrico  tiene 
una  capacidad  calorffica  de  5,136  kJ/°C.  Calcule  en  cada 
caso  la  temperatura  final,  sabiendo  que  la  temperatura  ini- 
cial  del  agua  es  22,43  °C. 

(a)  0,3268  g de  cafeina,  CaH10O2N4(s);  calor  de  combus- 
tidn  = - 1014,2  kcal/ mol  de  cafeina. 

(b)  1,35  mL  de  metil  etil  cetona,  C4HaO(l),  d = 0,805  g/mL, 
calor  de  combustidn  = —2444  kcal/mol  de  metil  etil  ceto- 
na. 

37.  En  una  bomba  calorimdtrica  se  realiza  un  experimento  con 
xilosa,  C5H10O5(s),  como  sustancia  combustible,  obtenidn- 
dose  los  siguientes  datos: 

masa  de  xilosa  quema  da  : 1,183  g 
capacidad  calorffica  del  calorfmetro:  4,728  kJ/°C 
temperatura  inicial  del  calorfmetro:  23,29  °C 
temperatura  final  del  calorfmetro:  27,19  °C 
(a)  ^Cual  es  el  calor  de  combustidn  de  la  xilosa,  expresa- 
do  en  kilojulios  por  mol?  (b)  Escriba  la  ecuacidn  qulmica 
para  la  combustidn  completa  de  la  xilosa,  indicando  el  va- 
lor de  AH  en  esta  ecuacidn.  (Suponga  que  para  esta  reac- 
cidn  AU  - AH) 

38.  Un  calorfmetro  de  vaso  de  poliestireno  contiene  100,0  mL 
de  HC1  0/300  M a 20,3  °C.  Cuando  se  anaden  1,82  g de 
Zn(s),  la  temperatura  se  eleva  hasta  30,5  °C.  ^Cual  es  el  ca- 
lor de  reaccidn  por  mol  de  Zn?  Haga  las  mismas  suposi- 
ciones  que  en  el  Ejemplo  7.4  y supdngase  que  no  se  pierde 
calor  por  el  H2(g)  que  se  escapa. 

Zn(s)  + 2 H+(aq)  * Zn2+(aq)  + H2(g) 


28.  El  gas  propano,  C3HS,  (d  • 1,83  kg/m3)  se  utiliza  en  la  ma- 
yorfa  de  las  barbacoas  de  gas.  ^Qud  volumen  de  propano 
(en  L)  se  requiere  para  generar  273,8  kj  de  calor?  La  reac- 
cidn de  combustidn  es: 

C3H8(g)  + 5 02(g)  * 3C02(g)  + 4H20(1) 

AH°  = -2219,9  kj  mol"1 


32.  Si  la  bola  de  rodamiento  del  Ejercicio  31  se  arroja  sobre  un 
gran  bloque  de  hielo  a 0 °C,  <;qud  masa  de  agua  liquida  se 
formara?  (AfuflH°=6,01  kj/mol.) 

33.  La  entalpia  de  sublimacidn  (sdlido— »gas)  del  hielo  seco 
(C02)  es  AsubH°  = 571  kj/kg  a -78,5  °C.  Si  se  transfieren 
125,0  J de  calor  a un  bloque  de  hielo  seco  que  esta  a -78,5  <C, 
<;qud  volumen  de  C02  gas  se  generara  (d  = 1,98  g/L)? 

34.  La  entalpia  de  vaporizacidn  del  N2(l)  es  5,56  kj/mol. 
^Cuanto  calor  (en  J)  se  requiere  para  producir  1,0  L de 
N2(g)  a 77/36  K y 1 atm? 


39.  Se  anade  una  muestra  de  0,75  g de  KC1  a 35,0  g de  H20 
que  estan  en  un  vaso  de  poliestireno  y se  agita  hasta  diso- 
lucidn.  La  temperatura  de  la  disolucidn  desciende  desde 
24,8  hasta  23,6  °C.  (a)  ^Se  trata  de  un  proceso  endotdrmico 
o exotdrmico?  (b)  ^Cual  es  el  calor  de  disolucidn  del  KC1 
expresado  en  kilojulios  por  mol? 

40.  E calor  de  disolucidn  del  acetato  de  potasio  en  agua  es 
— 15/3  kj/mol  de  KC2H302.  Si  se  disuelven  0,136  moles 
de  KC2H302  en  525  mL  de  agua  que  esta  inicialmente  a 
25,1  °C,  ^cual  sera  la  temperatura  final  de  la  disolucidn? 

41.  Una  muestra  de  1,620  g de  naftaleno,  C10Ha(s),  se  quema 
por  completo  en  una  bomba  calorimdtrica  y se  observa  un 
aumento  de  temperatura  de  8/44  °C.  Si  el  calor  de  combus- 
tidn del  naftaleno  es  -5156  kj/mol  de  C10Hs,<;cual  es  la  ca- 
pacidad calorffica  de  la  bomba  calorimdtrica? 

42.  D acido  salicflico,  C7H6Oj,  ha  sido  propuesto  como  sus- 
tancia estandar  en  calorimetrfa.  Su  calor  de  combustidn  es 
—3,023  X 103  kj/mol  de  C7H603.  Determine  la  capacidad 
calorffica  del  conjunto  de  la  bomba  calorimdtrica  (es  decir, 
recipiente,  agua,  agitador,  termdmetro,  cables,...)  a partir 
de  los  siguientes  datos. 

masa  de  acido  salicOico  quemada:  1,201  g 

temperatura  inicial  del  calorfmetro:  23,68  °C 

temperatura  final  del  calorfmetro:  29,82  °C 

43.  Vedse  el  Ejemplo  7.3.  Utiliza ndo  el  calor  de  combustidn  de 
la  sacarosa  obtenido  en  este  ejemplo,  calcule  la  variacidn 
de  temperatura  (AT')  que  se  produce  al  quema r 1,227  g de 
C^H^O^en  una  bomba  calorimdtrica  que  tiene  una  capa- 
cidad calorffica  de  3,87  k]/°C. 

44.  Se  quema  en  una  bomba  calorimdtrica  una  muestra  de  1,397 
g de  timol,  C10H14O(s),  sustancia  empleada  como  conser- 
vante  y antisdptico.  La  temperatura  aumenta  11,23  °C  y la 
capacidad  calorffica  del  calorfmetro  es  4,68  kJ/°C.  ^Cual  es 
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el  calor  de  combustidn  del  timol,  expresado  en  kilojulios 
por  mol  de  C10H14O? 

45.  Se  anade  una  muestra  de  5,0  g de  NaCl  a un  vaso  de  po- 
liestireno  y la  tempera tura  del  agua  aumenta  5,0  °C.  El  el 
calor  de  disolucidn  del  NaCl  es  3,76  kj/mol.  i Cual  es  la 
masa  (en  g)  de  H20  en  el  vaso  de  poliestireno? 

Trabajo  de  presidn-volumen 

47.  Calcule  la  cantidad  de  trabajo  correspond iente  a la  expan- 
sion de  3,5  L de  un  gas  (A  V)  frente  a una  presidn  de  748 
mmHg  en  las  unidades  (a)  atmdsferas  litro  (atm  L):  (b)  ju- 
lios  (J);  (c)  calorias  (cal). 

48.  Calcule  la  cantidad  de  trabajo,  expresada  en  julios,  co- 
rrespondiente  a una  compresidn  de  un  gas  desde  5,62  L a 
3,37  L bajo  una  presidn  constante  de  1,23  atm. 

49.  Se  permite  que  una  muestra  de  1,00  g de  Ne(g)  a 1 atm  de 
presidn  y 27°C  se  expanda  en  un  recipiente  de  2,50  L en 
el  que  se  ha  hecho  el  vado . ^ Realiza  trabajo  el  gas?  Ra zo- 
ne su  respuesta. 

50.  El  a ire  comprimido  en  los  botes  de  aerosol  puede  utilizarse 
para  eliminar  el  polvo  de  los  equipos  electrdnicos.  i Rea  li- 
ra trabajo  el  aire  cuando  escapa  del  bote? 

51.  ^Se  realiza  trabajo  en  cada  uno  de  los  siguientes  procesos 
si  la  reaccidn  se  lleva  a ca bo  a presidn  constante  en  un  re- 
dp  iente  abierto  a la  atmdsfera?.  En  ese  caso,  ^es  trabajo 
realiza  do  por  el  sistema  reaccionante  o sob  re  01?  (a)  neu- 
tralizacidn  de  Ba(OH)2(aq)  por  HCl(aq);  (b)  conversion  de 

Primer  principio  de  la  termodinamica 

55.  ^Cual  es  la  variaciOn  de  energia  interna  de  un  sistema  si  el 
sistema  (a)  absorbe  un  calor  de  58  J y realiza  un  trabajo  de 
58  J?  (b)  absorbe  un  calor  de  125  J y realiza  un  trabajo  de 
687  ]?  (c)  cede  un  calor  de  280  cal  y se  realiza  sobre  01  un 
trabajo  de  1,25  kj? 

56.  ^Cual  es  la  variaciOn  de  energia  interna  de  un  sistema  si 
los  alrededore s (a)  le  transfieren  un  calor  de  235  J y realiza n 
un  trabajo  de  128  J?  sobre  el  sistema?  (b)  absorben  un  ca- 
lor de  145  J del  sistema  y realiza  un  trabajo  sobre  el  mis- 
mo  de  98  J?  (c)  no  intercambian  calor  pero  el  sistema  reali- 
za sobre  ellos  un  trabajo  de  1,07  kj? 

57.  la  energia  interna  de  una  determinada  cantidad  de  un  gas 
ideal  depende  solamente  de  su  temperatura.  Se  permite 
que  una  muestra  de  un  gas  ideal  se  expanda  a tempera- 
tura constante  (expansion  isotOrmica).  (a)  ^Realiza  traba- 
jo el  gas?  (b)^Intercambia  calor  el  gas  con  los  alrededores? 
(c)  <;Qu0  sucede  con  la  temperatura  del  gas?  (d)  ^Cual  es  el 
valor  de  AL/  para  el  gas? 

58.  En  un  proceso  adiabdtico  el  sistema  esta  tOrmicamente  ais- 
lado  de  su s alrededores,  es  decir,  no  hay  intercambio  de 
calor  entre  ambos.  En  la  expansion  adiabatica  de  un  gas 
ideal  (a)  ^realiza  trabajo  el  gas?  (b)  la  energia  interna  del 

Relacion  entre  A H y A U 

63.  Una  de  las  siguientes  expresiones  del  calor  de  una  reacciOn 
quimica  es  cierta,  independientemente  de  cdmo  se  realice  la 
reaccidn.  ^Cual  es  la  expresiOn  correcta?  Razone  su  respues- 
ta. (a)  qy-  (b)  qP ; (c)  AL/  - eo;  (d)  AL/;  (e)  AH. 

64.  Determine  si  AH  es  menor,  mayor  o igual  que  A U para  las 
siguientes  reacciones.  Recuerde  que  «mayor  que»  signifi- 
ca  mas  positivo  o menos  negativo  y «menor  que»  signi- 
fica  menos  positivo  o mas  negativo.  SupOngase  que  el  uni- 


46.  Se  quiere  determinar  la  pureza  de  un  material  sOlido  por 
calorimetria.  Un  anillo  de  oro  (calor  especifico  del  oro  puro 
= 0,1291  J g_1  °C_1)  cuya  masa  es  10,5  g se  calienta  hasta 
78,3  °C,  y se  sumerge  en  50,0  g de  agua  a 23,7  °C,  en  un 
calorimetro  a presiOn  constante.  La  temperatura  final  del 
agua  es  31,0  °C,  ^se  trata  de  una  muestra  de  oro  puro? 


diOxido  de  nitrOgeno  gaseoso  en  tetrOxido  de  dinitrOgeno 
gaseoso;  (c)  descomposiciOn  de  carbonato  de  calcio  en  bxi- 
do  de  calcio  y diOxido  de  carbono  gas. 

52.  ^Se  realiza  trabajo  en  cada  uno  de  los  siguientes  procesos 
si  la  reacciOn  se  lleva  a cabo  a presiOn  constante  en  un  re- 
cipiente abierto  a la  atmdsfera.  En  caso  afirmativo,  ^ realiza 
trabajo  el  sistema  reaccionante  o se  realiza  trabajo  sobre  £1? 

(a)  reaccidn  de  los  gases  mondxido  de  nitrdgeno  y oxige- 
no  para  forma r didxido  de  nitrdgeno  gaseoso;  (b)  precipi- 
tacidn  de  hidroxido  de  magnesio  por  reaccidn  de  disolucio- 
nes  acuosas  de  NaOH  y MgCl^  (c)  reaccidn  de  sulfato  de 
cobrefO)  y vapor  de  agua  para  formar  sulfato  de  cobre(U) 
pentahidratado. 

53.  Si  un  sistema  a la  presidn  de  1,0  atm  y 298  K,  realiza  un 
trabajo  de  325  J,  ^cuil  habra  sido  la  variacidn  de  volumen 
del  sistema? 

54.  Se  utiliza  un  cilindro  provisto  de  un  pistdn  mdvil,  que  con- 
tiene  5,0  L de  N2(g),  para  elevar  un  objeto  de  1,23  kg  a una 
altura  de  4,5  m,  ^cuanto  trabajo  (en  J)  realiza  el  gas? 


gas  ^aumenta,  disminuye  o permanece  constante?  (c)  ^qu^ 
sucede  con  la  temperatura  del  gas? 

(Sugerencia:  viase  el  Ejercicio  57.) 

59.  Razone  si  sera  posible  la  siguiente  observacidn.  Un  gas 
ideal  se  expande  isotdrmicamente  realizando  un  trabajo 
que  duplica  al  calor  absorbido  de  los  alrededores. 
(Sugerencia:  vianse  los  Ejercicios  57  y 58.) 

60.  Razone  si  sera  posible  la  siguiente  observacidn.  Un  gas  se 
com  prime  mientras  absorbe  calor  de  los  alrededores. 

( Sugerencia : vianse  los  Ejercicios  55  y 56.) 

61.  Existen  otras  formas  de  trabajo  ademas  del  trabajo  P-V.  Por 
ejemplo,  el  trabajo  eldctrico  se  define  como  el  potencial  X 
la  variacidn  de  la  carga,  w = 4>  dq.  Si  la  carga  de  un  sistema 
cambia  de  10  C a 5 C en  un  potencial  de  100  V,  y se  libera n 
45  J de  calor,  ^cual  es  la  variacidn  de  energia  interna?  (Ob- 
servese  que  1 V = 1 J/C) 

62.  La  elongacidn  de  un  hilo  es  otra  forma  de  trabajo,  definida 
como  la  tensidn  X la  variacidn  de  la  longitud,  iv  -f  A/.  Un 
segmentode  ADN  tiene  una  tensidn  aproximada  de  10  pN. 
^Cual  es  la  variacidn  de  energia  interna  por  el  estiramiento 
adiabatico  de  10  pm  del  ADN? 


co  cambio  de  volumen  importante  durante  una  reaccidn 
a presidn  constante  es  el  correspondiente  a las  cantidades 
de  gases. 

(a)  Combustidn  completa  de  un  mol  de  1-butanol  H- 
quido. 

(b)  Combustidn  completa  de  un  mol  de  glucosa,  C^H1206(s) 

(c)  Descomposicidn  de  nitrato  de  amonio  sdlido  para  dar 
agua  liquida  y mondxido  de  dinitrdgeno  gaseoso. 
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65.  El  calor  de  combustion  del  2-propanol  a 298,15  K,  determi- 
nado  en  una  bomba  calorimdtrica,  es  —33,41  kj/g.  Deter- 
mine  los  valores  de:  (a)  AU  y (b)  AH  para  la  combustiOn  de 
un  mol  de  2-propanol. 

Ley  de  Hess 

67.  La  entalpia  de  formaciOn  estandar  del  NH3(g)  es 
— 46,11  kj/mol.  Determine  AH°para  la  siguiente  reaccidru 

f NH3(g)  * jN2(g)  + H2(g)  AH"  = 

68.  Utilice  la  ley  de  Hess  para  determinar  AH°  de  la  reaccidn 

CO(g)  + ^o2(g)  > C02(g) 

a partir  de  los  siguientes  datos 

C(grafito)  + ^02(g)  » CO(g) 

AH"  = -110,54  kj/mol 

C(grafito)  + 02(g)  ► C02(g) 

A H"  = -393,51  kj/mol 

69.  Utilice  la  ley  de  Hess  para  determinar  AH0  de  la  reaccidn 

C3H4(g)  + 2 H2(g)  * C3H8(g) 

a partir  de  los  siguientes  datos 

H2{g)  + ^02(g)  » HjOd)  AH"  = -285,8  kj/mol 

C3H4(g)  + 402(g)  > SCChis)  + 2 H20(1) 

A H"  = — 1937kJ/mol 

CaHafg)  + 502(g)  » 3C02(g)  + 4H20(1) 

AH"  = -2219,1  kj/mol 

70.  Da  da  la  siguiente  informaciOn 

|N2(g)  + |H2(g)  ► NH3(g)  AH? 

NH3(g)  + Jo2(g)  ► NO(g)  + |h20(1)  A H°2 

H2(g)  + ^02(g)  ► H20(1)  AH| 

Determine  AH°  en  funciOn  de  A H\°,  A H2°  y A H3°,  para  la 
siguiente  reaccidn, 

N2(g)  + Oa(g)  > 2NO(g)  AH°  = ? 

71.  Determine  AH°  para  la  reaccidn 

QH^g)  + Cl2(g)  * C2H4C12(1), sabiendo  que 

4HCl(g)  + 02(g)  ► 2Cl2(g)  + 2H*O(0 

AH°  = -202,4  kj/mol 

2HCl(g)  + C2H4(g)  + -02(g)  * 

C2H4C12(1)  + H20(1)  AH°  = —318,7  kj/mol 

72.  Determine  A H"  para  la  reaccion  siguiente,  a partir  de  los 
datos  dados  a continuacion. 

N2H4(1)  + 2 H202(1)  ► N2(g)  + 4HaO(l) 

N2H4(1)  + 02(g)  * N2(g)  + 2 H20(1) 

A H°  = -622,2  kj/mol 

H2(g)  + |o2(g)  » H20(1)  A H"  = -285,8 kj/mol 

H2(g)  + 02(g)  *«  H202(1)  A H°  = -187,8 kj/mol 


66.  Esc  rib  a una  ecuaciOn  para  representar  la  combustiOn  del  ti- 
mol  descrita  en  el  Ejercicio  44.  Incluya  en  esta  ecuacidn  los 
valores  de  A U y AH. 


73.  El  sustituto  de  gas  natural  (SGN)  es  una  mezcla  de  gases 
que  contiene  CH^g)  y que  puede  utilizarse  como  combus- 
tible. Una  reacciOn  para  obtener  esta  mezcla  es 

4CO(g)  + 8 H2(g)  » 

3CH4(g)  +C02(g)  + 2H20(1)  AH°  = ? 

Utilizando  los  datos  adecuados  de  entre  los  que  se  dan  a 
continuacion,  calcule  A H°  para  esta  reaccion  del  SGN. 

C(grafito)  + ^-02(g)  * CO(g) 

A H°  = -110,5  kj/mol 
CO{g)  + *02(g)  ► C02(g)  A H"  = -283,0  kj/mol 

H2(g)  + ^Ojig)  ► H20(1)  A H°  = -285,8  kj/mol 

C(grafito)  + 2 H2(g)  ► CH4(g) 

AH"  = -74,81  kj/mol 

CH4<g)  + 202(g)  ► C02(g)  + 2 H20(1) 

A H°  = —890,3  kj/mol 

74.  El  tetracloruro  de  carbono,  CCl^,  es  un  importante  disol- 
vente  comercial  que  se  prepara  media nte  la  reaccidn  entre 
Cl2(g)  y un  compuesto  del  carbono.  Determine  AH°  para 
la  reaccidn 

CSad)  + 3Cl2(g)  » CCU(l)  + S2C12(1), 

Seleccione  los  datos  adecuados  de  entre  los  que  se  dan  a 
continuacidn. 

CS2(1)  + 3 02(g)  ► 002(g)  + 2 902(g) 

A H°  = -1077  kj/mol 

2S(s)  + Cl2(g)  > S2C12(1)  AH°  = -58,2  kj/mol 

C(s)  + 2Cl2(g)  ► CC^d)  AH°  = -135,4 kj/mol 

S(s)  + 02(g)  ► S02(g)  AH°  = -296,8 kj/mol 

S02(g)  + Cl2(g)  ► S02C12(1)  AH°  = +97,3  kj/mol 

C(s)  + 02(g)  • C02(g)  A H°  = -393,5 kj/mol 

cci4(i)  + o2(g)  — > coci2(g)  + a2o(g) 

AH°  = —5,2  k]/mol 

75.  Utilice  la  ley  de  Hess  y los  siguientes  datos, 

CH4(g)  + 2 02(g)  » C02(g)  + 2 H20(g) 

AH"  = -802  kj/mol 

CH4(g)  + C02(g)  ► 2CO(g)  + 2H2(g) 

AH"  = +247  kj/mol 

CH4(g)  + H^lg) CO(g)  + 3H2(g) 

AH"  = +206  kj/mol 

para  calcular  AH"  de  la  siguiente  reaccidn,  que  es  muy  uti- 
lizada  para  producir  gas  hidrogeno. 

CH4(g)  + j02(g)  * CO(g)  + 2 H2(g) 
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76.  Los  calores  de  combustion  estandar  (AH°)  del  1,3-butadieno 
C4H6(g);  butano  C4H10(g)  e hidrOgeno  H2(g),  son  -2540,2; 
— 2877,6  y —285,8  kj/mol,  respectivamente.  Utilice  estos 
datos  para  calcular  el  calor  de  la  hidrogenaciOn  del  1,3-bu- 
tadieno a butano. 

C4H6(g)  + 2 H2(g)  > C4H10(g)  AH*  = ? 

(Sugerencia:  escriba  las  ecuaciones  para  las  reacciones  de 
combustiOn.  En  todas  ellas  los  productos  son  C02(g)  y 
H2O(l)0 

77.  Durante  la  glicOlisis,  una  molOcula  de  glucosa,  C6H1206(s), 
se  convierte  en  dos  molOculas  de  acido  lactico,  CH3CH(OH) 
COOH(g).  Dadas  las  reacciones  de  combustiOn  de  la  glu- 
cosa y del  £cido  lactico,  determine  la  entalpia  estandar  de 
la  glucOlisis. 


Entalpias  de  formacion  estandar 

79.  Utilice  las  entalpias  de  formaciOn  estandar  de  la  Tabla  7.2 
y la  EcuaciOn  (7.21)  para  determinar  la  variaciOn  de  ental- 
pfa  estandar  de  las  siguientes  reacciones: 

(a)  C3H8(g)  + H2(g)  CjH6(g)  + CH4(g); 

(b)  2 H2S(g)  + 302(g)  > 2S02(g)  + 2H*0(1), 

80.  Utilice  las  entalpias  de  formaciOn  estandar  de  las  Tablas  7.2 
y 7.3  y la  EcuaciOn  (7.21)  para  determinar  la  variaciOn  de 
entalpia  estandar  de  la  siguiente  reacciOn: 

NH4+(aq)  + OH"(aq)  > H2G(1)  + NH3(g). 

81.  Utilice  la  informaciOn  dada  a continuacidn,  los  datos  del 
ApOndice  D y la  EcuaciOn  (7.21)  para  calcular  la  entalpia 
de  formaciOn  estandar  del  ZnS(s). 

2 ZnS(s)  + 3 02(g)  ► 2 ZnO(s)  + 2 S02(g) 

A H°  = -878,2  kj/mol 

82.  Utilice  los  datos  de  la  Figura  7.8  y la  informaciOn  de  la  sec- 
dOn  3-7  para  establecer  una  posible  relaciOn  entre  la  estruc- 
tura  molecular  de  los  hidrocarburos  y sus  entalpias  de  for- 
ma ciOn  estandar. 

83.  Utilice  las  entalpias  de  formaciOn  estandar  de  la  Tabla  7.2 
para  determinar  la  variaciOn  de  entalpia  a 25  °C,  de  la  re- 
acciOn: 

2Cl2(g)  + 2H20(1)  > 4HCl(g)  + 02(g) 

A H°  = ? 

84.  Utilice  los  datos  del  ApOndice  D para  calcular  la  variaciOn 
de  entalpia  estandar  a 25  °C,  de  la  reacciOn: 

Fe£>a(s)  + 300(g)  > 2Fe(s)  + 30O2(g) 

A H°  = ? 

85.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  72  para  determinar  el  calor  de 
combustiOn  estandar  de  QHsOHfl)  cuando  los  reactivos  y 
los  productos  se  mantienen  a 25  °C  y 1 bar. 

86.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  7.2,  y el  dato  AH°  = -3509  kj / 
mol,  para  la  combustiOn  completa  del  pentano,  C5H12(1), 
para  calcular  A H°  para  la  sintesis  de  1 mol  de  C5H12(1)  a 
partir  de  CO(g)  yH2(g). 

5CO(g)  + 11  H2(g)  > QH12(1)  + 5 H20(1) 

A H°  = ? 


C^06(s)  + 602(g)  > 6C02(g)  + 6H20(1) 

A H°  = -2808  kj/mol 

CH3CH(OH)COOH(s)  + 302(g)  » 

3 C02(g)  + 3H20(1)  A H°  = -1344  kj/mol 

78.  La  entalpia  estardar  de  la  fermentaciOn  de  la  glucosa  a eta- 
nol,  es: 

C6H12O6(s)^20H3CH2OH(1)  + 20O2(g) 

A H°  = — 72  kj  mol-1 

Utilice  la  entalpia  de  combustiOn  estandar  de  la  gluco- 
sa para  calcular  la  entalpia  de  combustiOn  estandar  del 
etanol. 


87.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  7.2  y A H°  de  la  siguiente  reac- 
ciOn para  determinar  la  entalpia  de  formaciOn  estandar  del 
CC^tg)  a 25  °C  y 1 bar. 

CH4(g)  + 4 Cl2(g)  > OCl4(g)  + 4HCl(g) 

AH°  = -397,3  kj/mol 

88.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  7.2  y A H°  de  la  siguiente  reac- 
ciOn para  determinar  la  entalpia  de  formaciOn  estandar  del 
hexano,  C6H14(1)  a 25  °C  y 1 bar. 

2QH14(1)  + 1902(g)  ^ 12C02(g)  + 14  H20(1) 

A H°  = -8326  k]/mol 

89.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  7.3  y del  ApOndice  D para  de- 
terminar la  variaciOn  de  entalpia  estandar  de  la  siguien- 
te reacciOn: 

Al3+(aq)  + 3 0H”(aq)  » Al(OH)3(s)  A H°  = ? 

90.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  7.3  y del  ApOndice  D para  de- 
terminar la  variaciOn  de  entalpia  estandar  de  la  siguien- 
te reacciOn: 

Mg(OH)2(s)  +2NH4+(aq)  * 

Mg2+(aq)  + 2 H20(1)  + 2 NH3(g)  A H°  = ? 

91.  La  descomposiciOn  de  la  piedra  caliza,  CaC03(s),  en  ca\, 
CaO(s)  y C02(g)  se  lleva  a cabo  en  un  homo  de  gas.  Utili- 
ce los  datos  del  ApOndice  D para  determinar  cuinto  calor 
es  necesario  para  descomponer  1,35  X 103  kg  de  CaC03(s). 
(SupOngase  que  los  calores  de  reacciOn  son  los  mismos  que 
a 25  °C  y 1 bar). 

92.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  7.2  para  calcular  el  volumen  de 
butano,  C4H10(g),  medido  a 24,6  °C  y 756  mmHg,  que  hace 
falta  quemar  para  obtener  un  calor  de  5,00  X 104  kj. 

93.  Las  hormigas  segregan  4cido  fOrmico  (HCOOH)  cuando 
muerden.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  7.2  y la  entalpia  com- 
bustiOn estandar  del  acido  fOrmico  (A H°  = -255  kj/mol) 
para  calcular  la  entalpia  de  formaciOn  estandar  del  acido 
fOrmico. 

94.  Calcule  la  entalpia  de  combustiOn  del  £cido  lactico  uti- 
lizando  los  datos  de  la  Tabla  7.2  y la  entalpia  de  forma- 
dOn  estandar  del  acido  lactico,  CH3CH(OH)COOH(s): 
AfH°  = -694,0  kj/mol. 
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Ejercicios  avanzados  y de  recapitulation 


95.  Una  unidad  tOrmica  britanica  (Btu)  se  define  como  la  can- 
tidad  de  calor  necesaria  para  modificar  1 °F  la  tempera- 
tura  de  1 lb  de  agua.  Suponga  que  el  calor  especifico  del 
agua  es  independiente  de  la  tempera tura.  ^Cuanto  calor 
hace  falta  para  aumentar  la  temperatura  del  agua  que  hay 
en  un  depOsito  de  40  gal  desde  48  a 145  °F  (a)  en  Btu; 
(b)  en  kcal;  (c)  en  kj? 

96.  Se  arroja  una  esfera  de  7,26  kg  (como  las  utilizadas  en  el 
deporte  de  lanzamiento  de  peso)  desde  lo  alto  de  un  edi- 
ficio  de  168  m de  altura.  <;Cual  sera  el  maximo  incremento 
de  temperatura  que  experimentara  la  esfera?  Supbngase 
para  la  esfera  un  calor  especifico  de  0,47  J g-1  °C-1.  ^Por 
quO  el  incremento  de  temperatura  medido  sera  probable- 
mente  menor  del  valor  calculado? 

97.  En  las  bombas  calorimOtricas  existe  la  altemativa  de  es- 
tablecer  la  capacidad  calorlfica  del  calorlmetro,  exduyen- 
do  el  agua  que  contiene.  Se  calculan  separadamente  el  ca- 
lor absorb ido  por  el  agua  y por  el  resto  del  calorlmetro  y 
despuOs  se  suman.  Una  bomba  calorimOtrica  contenien- 
do  983,5  g de  agua  se  calibra  mediante  la  combustiOn  de 
1,354  g de  antraceno.  La  temperatura  del  calorlmetro  se 
eleva  de  24,87  a 35,63  °C.  Cuando  se  queman  en  la  misma 
bomba  1,053  g de  acido  cltrico  pero  conteniendo  968,6  g de 
agua,  la  temperatura  aumenta  de  25,01  a 27,19  °C.  El  calor 
de  combustion  del  antraceno,  C14H10(s),  es  —7067  kj/mol. 
^Cuil  es  el  calor  de  combustiOn  del  acido  cltrico,  C^HaOy, 
expresado  en  ldlojulios  por  mol? 

98.  El  mOtodo  del  Ejercicio  97  se  utiliza  en  algunos  experi- 
mentos  con  bombas  calorimOtricas.  Se  quema  en  exceso 
de  02(g)  una  muestra  de  1,148  g de  acido  benzoico  en  una 
bomba  que  esta  inmersa  en  1181  g de  agua.  La  temperatu- 
ra del  agua  se  eleva  de  24,96  a 30,25  °C.  El  calor  de  corn- 
bus  ti6n  del  acido  benzoico  es  —26,42  kj/g.  En  otro  expe- 
rimento  se  quema  en  la  misma  bomba  calorimetrica  una 
muestra  de  carbOn  en  polvo  de  0,895  g.  La  temperatura 
de  1162  g de  agua  se  eleva  de  24,98  a 29,81  °C.  ^Cuantas 
toneladas  mOtricas  (1  tonelada  mOtrica  = 1000  kg)  de  este 
carbon  deben  quema rse  para  liberar  un  calor  de  2,15  X 109 

kj? 

99.  Una  tabla  da  dos  valores  distintos  del  calor  de  combus- 
tion del  hidrOgeno:  33,88  kcal/g  de  H2  si  se  forma  H20(1) 
y 28,67  kcal/g  de  H2sise  forma  H20(g).  Explique  por  quO 
son  distintos  estos  dos  valores  e indique  quO  propiedad 
representa  esta  diferencia.  Disene  un  procedimiento  para 
verificarsus  conclusiones. 

100.  Determine  los  valores  de  A H°  que  faltan  en  el  siguien- 
te  dia grama. 


101.  Un  gas  natural  tiene  la  siguiente  composiciOn  en  moles: 
83,0  por  ciento  de  CH*,  11,2  por  ciento  de  QH6  y 5,8  por 
dento  de  CjHg.  Una  muestra  de  385  L de  este  gas,  medi- 
da  a 22,6  °C  y 739  mmHg,  se  quema  a presiOn  constante  y 
en  exceso  de  oxlgeno.  ^Cuanto  calor,  expresado  en  laloju- 
lios,  se  libera  en  la  reacciOn  de  combustiOn? 

102.  La  reacciOn  neta  en  un  proceso  de  gasificaciOn  de  un  car- 
bOn  es: 

2 C (grafito)  + 2H20  g > CH4  g + C02  g 

Demuestre  que  esta  ecuaciOn  neta  puede  establecerse 
combinando  adecuadamente  las  ecuaciones  de  la  Sec- 
dOn  7.9. 

103.  ^Cual  de  los  siguientes  gases  tiene  mayor  valor  como  com- 
bustible, por  litro,  medido  en  condiciones  estandar?  Es  de- 
ar, ^Cual  tiene  un  mayor  calor  de  combustiOn?  ( Sugerencin : 
los  unicos  gases  combustibles  son  CH*,  C3HS/  CO  y H2.) 

(a)  gas  de  carbOn  (composiciOn  en  volumen):  49,7  por 
dento  de  H2;29,9  por  ciento  de  CH^  8,2  por  ciento  de  N2; 
6^9  por  ciento  de  CO;  3,1  por  ciento  de  C3H*;  1,7  por  cien- 
to de  C02  y 0,5  por  ciento  de  02. 

(b)  gas  obtenido  por  fermentaciOn  de  residuos  sOlidos 
(composiciOn  en  volumen):  66,0  por  ciento  de  CH*;30,0 
por  ciento  de  C02  y 4,0  por  ciento  de  N2. 

104.  Se  llama  calorlmetro  de  hielo  a un  calorlmetro  que  mide 
calores  de  reacciOn  exotOrmicos  estableciendo  la  cantidad 
de  hielo  que  se  funde.  Considere  que  0,100  L de  gas  meta- 
no,  a 25,0  °C  y 744  mmHg,  arden  completamente  a presiOn 
constante  y en  un  exceso  de  aire.  El  calor  liberado  se  utiliza 
para  fundir  9,53  g de  hielo  a 0°C.  (A f^Ji0  = 6,01  kj/mol.) 

(a)  Escriba  una  ecuaciOn  para  la  combustiOn  completa  de 
CH4  y demuestre  que  en  este  caso  la  combustiOn  es  in- 
completa. 

(b)  Suponga  que  en  la  combustiOn  incomp leta  de  CH*  se 
produce  CO(g)  y represente  la  combustiOn  lo  mejor  que 
pueda  a travOs  de  una  sola  ecuaciOn  con  valores  enteros 
pequenos  de  los  coeficientes.  Otro  producto  de  la  com- 
bustiOn es  H20(1). 

105.  Considere  la  reacciOn 

C2H4(g)  + 302(g)  , 2C02(g)  + 2 H20(1) 

AH°  = -1410,9  kj/mol 

Si  se  obtuviese  H20  en  estado  gaseoso  en  vez  de  llquido, 

(a)  ^el  calor  de  reacciOn  serla  mayor  (mas  negativo)  o me- 
nor (menos  negativo)  que  el  que  se  indica  en  la  ecuaciOn? 

(b)  Razone  su  respuesta.  (c)  Ahora  calcule  el  valor  de  A H° 
en  el  caso  del  apartado  (a). 

106.  Parte  del  butano,  C4H10(g),  contenido  en  una  botella  de  ga- 
ses de  200,0  L a 26,0  °C  se  extra e y se  quema  a presiOn  cons- 
tante en  exceso  de  aire.  Como  resultado,  la  presiOn  del  gas 
en  la  botella  se  reduce  de  2,35  atm  a 1,10  atm.  El  calor  li- 
berado se  utiliza  para  elevar  la  temperatura  de  132,5  L de 
agua  de  26,0  a 62,2  °C.  Suponga  que  los  productos  de  la 
combustiOn  son  exclusivamente  CO^fg)  y HjOfl);  y detei^ 
mine  el  rendimiento  de  este  calentador  de  agua.  (Es  decir,  el 
porcentaje  del  calor  de  combustiOn  absorbido  por  el  agua.) 

107.  En  el  metabolismo  de  la  glucosa,  C6H1206(s),  se  obtie- 
nen  C02(g)  y H20(1)  como  productos.  El  calor  liberado 
en  el  proceso  se  transforma  en  trabajo  util  con  un  rendi- 
miento del  70  por  ciento.  Calcule  la  masa  de  glucosa  me- 
tabolizada  por  una  persona  de  58,0  kg  que  sube  a una 
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montana  de  1450  m.  Supdngase  que  el  trabajo  realiza- 
do  al  subir  es  aproximadamente  cuatro  veces  el  necesa- 
no  para  simplemente  elevar  58,0  kg  a 1450  m de  altura. 
AfH°[QH1206(s)]  = -1273,3  kj/mol. 

108.  Los  hidrocarburos  11am  ados  a lea  nos  tienen  la  formula 
C„ H^+2-  Las  entalpfas  de  formacidn  de  los  alcanos  de- 
crecen  (se  hacen  mas  negativas)  al  aumentar  el  mimero 
de  atomos  de  C.  Comenzando  con  el  butano,  C4H10(g), 
por  cada  grupo  CH2  adicional  en  la  fdrmula,  la  entalpfa 
de  formaci6n,  A cambia  en  —21  kj/mol.  Utilice  este 
hecho  y los  datos  de  la  Tabla  72  para  estimar  el  calor  de 
combustion  del  heptano,  QH^l). 

109.  Una  muestra  de  1,00  L de  un  gas  natural,  medida  en  con- 
diciones  estandar,  se  quema  por  completo,  liberandose 
un  calor  de  43,6  kj.  Si  el  gas  es  una  mezcla  de  CH4(g)  y 
C2H6(g),  <;cual  es  su  composiciOn  porcentual  en  volumen ? 

110.  En  un  manual  aparecen  muchos  valores  para  la  ental- 
pfa de  formacidn  estandar  del  H2S04.  Por  ejemplo,  para 
H2S04(1)  puro  AfH°  = -814,0  kj/mol;  para  una  disolu- 
ciOn  con  1 mol  de  H20,  por  mol  de  E^SO*,  —841,8;  con 
10  mol  de  H20,  —880,5;  con  50  mol  de  H20,  —886,8;  con 
100  mol  de  HjO,  —8877;  con  500  mol  de  HjO,  -890,5;  con 
1000  mol  de  H20,  -892,3;  con  10  000  mol  de  H20,  -900,8; 
con  100  000  mol  de  H20,  —907,3; 

(a)  Explique  por  qu£  estos  valores  no  son  coincidentes. 

(b)  El  valor  de  AfH°[H2S04(aq)]  en  una  disolucidn  infini- 
tamente  diluida  es  —909,3  kj/mol.  <?Qu£  datos  de  este  ca- 
pftulo  se  pueden  citar  para  confirmar  este  valor?  Razone 
su  respuesta. 

(c)  Si  se  preparan  500,0  mL  de  disolucidn  1,00  M de 
H2S04(aq)  a partir  de  H2S04(1)  puro,  ^qu£  variaci6n  de 
tempera tura  se  observara  aproximadamente?  (Supdnga- 
se  que  el  H2S04(1)  y el  H20(1)  estan  a la  misma  tempera  tu- 
ra inicial  y que  el  calor  especffico  del  H2SO|(aq)  es  aproxi- 
madamente 4,2  J g_1 °C  .) 

111.  Viase  la  discusidn  sobre  la  gasificacidn  del  carbdn  (pagi- 
na  278)  y demu^strese  que  la  reaccidn  de  metanacion  pue- 
de  suministrar  parte  del  calor  necesario  para  la  reaccibn 
de  gasificacibn  (Ecuacibn  7.24).  Este  hecho  contribuye  al 
bxito  de  los  procesos  actuales  para  producir  gas  natural 
sintitico  (SNG). 

112.  Una  muestra  de  1,103  g de  un  compuesto  gaseoso  forma- 
do  por  carbono,  oxfgeno  e hidrbgeno  que  ocupa  un  volu- 
men de  582  mL  a 765,5  Torr  y 25,00  °C,  se  quema  en  ex- 
ceso  de  02(g)  en  una  bomba  calorimbtrica.  Los  product  os 
de  la  combustion  son  2,108  g de  C02(g),  1,294  g de  H20(1) 
y calor  suficiente  para  elevar  la  tempera  tura  del  disposi- 
tivo  calorimbtrico  de  25,00  a 31,94  °C.  La  capacidad  calo- 
rffica  del  calorimetro  es  5^3 15  kJ/°C.  Escriba  una  ecuacibn 
para  la  reaccibn  de  combustion  e indique  el  valor  de  A H° 
para  esta  reaccibn  a 25,00  °C. 

113.  La  determ inacibn  del  tiempo  necesario  para  cocinar  ali- 
mentos  en  un  homo  de  microondas  depende  de  varios 
factores,  siendo  uno  de  ell  os  el  calor  especffico.  Calcule  el 
tiempo  aproximado  que  se  necesita  para  calentar  250  mL 
de  caldo  de  polio  desde  4 °C  (una  tempera  tura  habitual 
en  un  frigorffico)  hasta  50  °C  en  un  homo  de  microondas 
de  700  W.  Suponga  que  la  densidad  del  caldo  de  polio  es 
aproximadamente  1 g/mL  y su  calor  especffico  es  aproxi- 
madamente 4,2  J g-1  °C-1. 

114.  Supbngase  un  dispositivo  similar  al  de  la  Figura  7.8,  pero 
con  dos  masas  diferentes,  en  lugar  de  dos  masas  iguales. 
Una  masa  es  un  cilindro  de  acero  de  10,00  cm  de  d ia me- 


tro y 25  cm  de  largo,  la  otra  masa  genera  una  presibn  en 
el  gas  de  745  Torr.  La  tempera  tura  del  gas  en  el  cilindro 
donde  se  produce  la  expansion  es  25,0  °C.  El  pistbn  que 
sujeta  al  gas  tiene  un  dia metro  de  12,00  cm,  y la  altura  del 
pistbn  sobre  la  base  del  cilindro  donde  se  expande  el  gas 
es8,10  cm.  La  densidad  del  acero  es  7,75  g/cm3.  iQu£  tra- 
bajo se  realiza  cuando  repentinamente  se  elimina  el  cilin- 
dro de  acero  de  encima  del  pistbn? 

115.  Al  calentar  suavemente  un  mol  de  carbonato  de  sodio  de- 
cahidratado  (sosa  de  lavar)  se  absorben  155,3  kj  de  calor  y 
se  forma  vapor  de  agua  y carbonato  de  sodio  heptahidra- 
tado.  Si  se  calienta  mas  fuertemente,  el  carbonato  heptahi- 
dratado  absorbe  320,1  k]  de  calor  perdibndose  mas  vapor 
de  agua  para  dar  el  carbonato  monohidratado.  Si  se  con- 
tinua  calentando  se  absorben  57,3  kj  y se  obtiene  la  sal  a n- 
hidra  (ceniza  de  sosa).  Calcule  AH  para  la  conversion  de 
un  mol  sosa  de  lavar  en  ceniza  de  sosa.  Estime  AL/  de  este 
proceso.  ^Por  qub  el  valor  de  AL/  es  solo  una  estimacibn? 

116.  La  oxidacibn  del  NH3(g)  a NO(g)  en  el  proceso  Ostwald  se 
debe  controlar  muy  cuidadosamente  en  tempera  tura,  pre- 
si  6 n y tiempo  de  contacto  con  el  catalizador.  Esto  es  debi- 
do  a que  la  oxidacibn  del  NH3(g)  puede  conducir  a cual- 
quiera  de  los  siguientes  productos:  N2(g),  N20(g),  NO(g) 
y NO^(g),  segun  las  condiciones.  Demuestre  que  la  oxida- 
cibn del  NH3(g)  a N2(g)  es  la  mis  exotbrmica  de  las  cua- 
tro posibles  reacciones. 

117.  En  el  apartado  ^Esta  preguntandose  ...?  7.1,  se  discute  la 
variacibn  de  la  entalpfa  con  la  temperatura  y se  introduce 
la  ecuacibn:  qp  = capacidad  calorffica  X cambio  de  tempe- 
ratura = CP  X AT,  para  demostrar  c6mo  cambia  la  ental- 
pfa con  la  temperatura  en  un  proceso  a presibn  constan- 
ts. En  rigor,  la  capacidad  calorffica  de  una  sustancia  a 
presibn  constante,  es  la  pendiente  de  la  lfnea  que  repre- 
senta  la  variacibn  de  la  entalpfa  (H)  con  la  temperatu- 
ra, es  decir: 

dH 

Cp  = —^r  (a  presibn  constante  ) 

donde,  CP  es  la  capacidad  calorffica  de  la  sustancia  en 
cuestibn.  La  capacidad  calorffica  es  una  magnitud  exten- 
siva  y norma  lmente  se  expresa  en  terminos  mo  la  res,  CPm, 
que  es  la  capacidad  calorffica  de  un  mol  de  sustancia; 
una  propiedad  intensiva.  La  capacidad  calorffica  a pre- 
sibn constante  se  utiliza  para  estimar  la  variacibn  de  en- 
talpfa debida  a un  cambio  de  temperatura, 

dH  = CpdT  (a  presibn  constante) 

Plara  calcular  la  variacibn  de  entalpfa  producida  por  un 
cambio  de  temperatura,  de  Tt  a se  escribe: 

/ dH  - H(T2)  - H(Tt)  - / CpdT 
7h(t,)  J t, 

Si  se  supone  que  Cp  es  independiente  de  la  temperatura, 
obtenemos  la  Ecuacibn  (7.5) 

AH  = CP  X AT 

Por  otra  parte,  es  facil  encontrar  la  capacidad  calorffica  es- 
crita  en  funcibn  de  la  temperatura;  una  expresibn  empf- 
rica  a dec  ua  da  es: 

Cp<m  = a + bT  + — 
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^Cuil  es  la  variacidn  de  entalpia  molar  del  N2  cuando  se 
calienta  desde  25,0  °C  hasta  100  °C?  La  capacidad  calori- 
fica  molar  del  N2  viene  da  da  por: 

q 0.5  X 10  | 1 

Cp  m = 28,58  + 3,77  X 10  3 T — J K 1 mol  1 

118.  ^Cuanto  calor  se  requiere  para  convertir  10,0  g de  hielo  a 
— 5,0  °C  en  vapor  a 100,0  °C?  La  dependencia  con  la  tem- 
pera tura  del  calor  especifico  del  hielo,  a presidn  constan- 
te  es:  Cp(T)/( kj  kg-1  K_1)  = l,0187r  - 1,49  X 1<T2.  La 
dependencia  con  la  temperatura  del  calor  especifico  del 
agua,  a presidn  constante  es: 


Cp(T)/  (kJkg_1K_1)  = -1,0  X 10_7T3  + 1,0  X 

10~4T2  - 3,92  X 10_2T+  8,7854 

119.  La  entalpia  de  formacidn  estandar  del  H20  gaseosa  a 
298,15  K es  -241,82  kj/mol.  Utilizando  las  ideas  de  la  Fi- 
gura  7.16,  estime  su  valor  a 100,0  °C,  dados  los  siguientes 
valores  de  la  capacidad  calorifica  molar  a presi6n  cons- 
tant e:  H20(g):  33,58  J K"1  mol"1;  H2(g):  28,84  J K 1 mol"1; 
02(g):  29,37  ] K-1  mol-1.  Supdngase  que  las  capacidades 
calorificas  son  indep endientes  de  la  temperatura. 


Problemas  de  seminario 


120.  James  Joule  public6  su  trabajo  final  sobre  el  primer  prin- 
dpio  de  la  termodinamica  en  1850,  en  £1  establecia  que 
«para  obtener  la  cantidad  de  calor  necesaria  para  elevar 
la  temperatura  de  una  libra  de  agua  1 °F  se  requiere  utili- 
zar  la  fuerza  mecanica  representada  por  la  calda  de772  li- 
bras desde  una  altura  de  un  pie».  Confirme  la  validez  de 
esta  afirmacidn  relacionandola  con  la  informacidn  dada 
en  este  libro. 

121.  Basandose  en  medidas  de  calores  especificos,  Pierre  Du- 
long  y Alexis  Petit  propusieron  en  1818  que  el  calor  espe- 
cffico  de  un  elemento  es  inversamente  proporcional  a su 
peso  atdmico  (masa  atdmica).  Asi,  midiendo  el  calor  es- 
pecifico de  un  nuevo  elemento,  podria  establecerse  fiicil- 
mente  su  peso  atdmico. 

(a)  Utilice  datos  de  la  Tabla  7.1  y de  la  contra cubierta  de- 
la  ntera  para  dibujar  una  Unea  recta  que  relacione  la  masa 
atdmica  y el  calor  especifico.  Obtenga  la  ecuacidn  de  esta 
linea  recta. 

(b)  Utilice  el  valor  experimental  del  calor  especifico 
0,23  J g-1  °C-1  y la  ecuacidn  obtenida  en  el  apartado 

(a)  para  obtener  un  valor  aproximado  de  la  masa  atdmica 
del  cadmio,  elemento  descubierto  en  1817. 

(c)  Para  elevar  15  °C  la  temperatura  de  75,0  g de  cierto  me- 
tal se  necesitd  un  calor  de  450  J.  ^De  qu£  metal  se  trata? 

12Z  Podemos  utilizar  el  calor  liberado  en  una  reaccidn  de  neu- 
tralizacidn  para  establecer  la  estequiometria  de  la  reac- 
ci6n.  Los  datos  de  la  siguiente  tabla  son  para  la  reaccidn 
de  NaOH  1,00  M con  £cido  cftrico,  C^HgQ,,  1,00  M,  en  un 
volumen  total  de  disolucidn  de  60,0  mL. 


mLdeNaOH  mL  de  icido  cftrico 


) M usados 

1,00  M usados 

AT,  °C 

20,0 

40,0 

4,7 

30,0 

30,0 

6,3 

40,0 

20,0 

8,2 

9D,0 

10,0 

6,7 

55,0 

5,0 

2,7 

(a)  Represente  AT  frente  a mL  de  NaOH  1,00  M e identifi- 
que  las  proporciones  estequiomdtricas  exactas  de  NaOH 
y acido  citrico  en  el  punto  de  equivalencia  de  la  reaccidn 
de  neutralizacidn. 

(b)  ^Por  qud  la  variacidn  de  temperatura  en  la  neutrali- 
zacidn es  maxima  cuando  los  reactivos  estan  en  sus  pro- 
porciones estequio  metric  as  exactas?  Es  decir,  <;por  qud  no 
se  puede  alcanzar  esta  variacidn  de  temperatura  maxima 


cuando  se  utiliza  un  exceso  de  uno  de  los  reactivos  para 
asegurarse  que  la  reaccidn  ha  sido  completa? 

(c)  Escriba  una  fdrmula  para  el  £cido  citrico  que  refleje 
con  mas  precision  sus  propiedades  de  acido.  A continua- 
ddn  escriba  una  ecuacidn  idnica  neta  ajustada  para  la  re- 
accidn de  neutralizacidn. 

123,  En  un  experimento  de  demostracidn  de  la  ley  de  Hess 
para  estudiantes  se  llevd  a cabo  de  dos  maneras  distin- 
tas  la  reaccidn 

NH3(conc  aq)  + HCl(aq)  ► NH4Cl(aq) 

Primero  se  anadieron  en  un  calorimetro  8,00  mLde  NH3(aq) 
mncentrado  a 100,0  mL  de  HC1 1,00  M.  (El  NH3(aq)  estaba 
ligeramente  en  exceso.)  Los  reactivos  esta  ban  inicialmen- 
te  a 23,8  °C  y la  temperatura  final  despuds  de  la  neutra- 
lizacidn fue  35,8  °C.  En  otro  experimento,  que  se  mues- 
tra  parcialmente  en  el  dibujo,  se  burbujed  a ire  a travds  de 

100.0  mL  de  NHg(aq)  concentrado,  desplazando  el  NH^g). 
El  NH3(g)  se  neutralizd  en  100,0  mL  de  HC1  1,00  M.  La 
temperatura  de  NH3(aq)  concentrado  descendid  de  19,3  a 
13,2  °C.  A1  mismo  tiempo,  la  temperatura  de  HC1  1,00  M 
se  elevd  de  23,8  a 42,9  °C,  al  neutralizarse  con  NH3(g). 
Supdngase  que  todas  las  disoluciones  tienen  densidades 

1.00  g/mL  y calores  especificos  de  4,18  J g-1  °C_1. 

(a)  Escriba  las  dos  ecuaciones  y obtenga  los  valores  de  AH 
para  los  procesos  del  segundo  experimento.  Demuestre 
que  la  suma  de  las  dos  ecuaciones  es  la  misma  ecuacidn 
que  la  de  la  reaccidn  del  primer  experimento. 

(b)  Demuestre  que,  dentro  de  los  limites  del  error  expe- 
rimental, AH  para  la  reaccidn  neta  tiene  el  mismo  valor 
en  los  dos  experimented,  confirmindose  por  consiguien- 
te  la  ley  de  Hess. 


NH3(g) 


1,00  M HC1 
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124.  Cuando  se  calienta  un  gas  ideal,  la  variaciOn  de  energfa 
interna  se  debe  solamente  al  aumento  de  la  energfa  ci- 
nOtica  traslacional  media  de  las  molOculas  del  gas.  Por 
tanto,  existe  una  relacibn  sencilla  entre  AU  del  gas  y la 
variaciOn  de  temperatura  producida.  Obtenga  esta  rela- 
ciOn  con  la  ayuda  de  los  conceptos  de  la  teorfa  cinOtico- 
molecular  de  los  gases  del  Capftulo  6.  A continuaciOn, 
obtenga  valores  numOricos  (en  J K"1  mol-1)  para  las  si- 
guientes  capacidades  calorificas  molares: 

(a)  La  capacidad  calorifica  de  un  mol  de  gas  en  condicio- 
nes  de  volumen  constante,  Cv. 

(b)  La  capacidad  calorifica  de  un  mol  de  gas  en  condicio- 
nes  de  presiOn  constante,  Cp. 

125.  Viase  el  Ejemplo  7.5  sobre  el  trabajo  realizado  en  la  expan- 
sion de  0,100  mol  de  He  a 298  K en  una  sola  etapa  desde 
2,40  a 1^0  atm.  Considere  tambiOn  la  expansion  en  dos 
etapas  (2,40  atm  — » 1,80  atm  — * 1,20  atm)  descrita  al  final 
de  la  SecciOn  7.5  (vOase  la  Figura  7.11). 

(a)  Determine  el  trabajo  total  que  se  realizaria  si  el  He  se 
expandiese  en  una  serie  de  etapas  a intervalos  de  0,10  atm 
desde  2,40  hasta  1,20  atm. 


(b)  Represente  el  trabajo  total  realizado  sobre  el  grafico 
que  se  muestra  a continuacidn,  en  el  que  estan  rep  resen- 
tad  os  los  trabajos  correspondientes  a las  expansiones  pri- 
mera  y segunda  del  proceso  en  dos  etapas  (rectangulos 
coloreados). 

(c)  Demuestre  que  el  trabajo  maximo  se  obtendria  al  lie- 
var  a cabo  la  expansion  en  un  numero  infinito  de  etapas. 
Para  ello,  exprese  cada  trabajo  infinitesimal  por  la  expre- 
siOn  dzy  = P dV  y utilice  el  calculo  integral  (integraciOn) 
para  sumar  estos  trabajos.  SupOngase  comportamiento  de 
gas  ideal. 

(d)  Imagine  el  proceso  inverso,  es  decir , la  compresiOn 
del  He  desde  1,20  atm  a 2,40  atm.  ^Cuales  son  las  canti- 
dades  de  trabajo  maxima  y minima  necesarias  para  esta 
compresiOn?  Razone  su  res pu esta. 

(e)  En  la  compresiOn  isoterma  descrita  en  el  apartado  (d), 
^cual  es  la  variaciOn  de  energfa  interna  suponiendo  com- 
portamiento de  gas  ideal?  ^Cual  es  el  valor  de  q? 

(f)  Utilice  la  fOrmula  del  trabajo  obtenida  en  el  apartado 

(c)  para  escribir  una  expresiOn  de  q/T.  ^Es  una  funciOn  de 
estado  esta  nueva  funciOn?  Razone  su  respuesta. 


Volumen,  L 


126.  Observe  los  calores  especfficos  de  varios  elementos  y re-  grafico,  desarrolle  una  hipOtesis  para  explicar  los  datos. 

presente  el  producto  del  calor  especffico  por  la  masa  atO-  ^COmo  comprobaria  la  hipOtesis? 

mica,  en  funciOn  de  la  masa  atOmica.  Basandose  en  este 


Ejercicios  de  autoevaluacion 


127.  Defina  o explique  los  siguientes  terminos  o sfmbolos  utili- 
zando  sus  propias  palabras:  (a)  AH;  (b)  PAV;  (c)  AfH°;  (d) 
estado  estandar;  (e)  combustible  fOsil. 

128.  Describa  brevemente  cada  una  de  las  siguientes  ideas  o 
mOtodos:  (a)  ley  de  la  conservaciOn  de  la  energfa;  (b)  bom- 
ba calorimOtrica;  (c)  funciOn  de  estado;  (d)  dia grama  en- 
talpico;  (e)  ley  de  Hess. 

129.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  par  de 
tOrminos:  (a)  sistema  y alrededores;  (b)  calor  y trabajo;  (c) 


calor  especffico  y capacidad  calorifica;  (d)  proceso  exotOi^ 
mico  y endotOrmico;  (e)  proceso  a volumen  constante  y 
proceso  a presiOn  constante. 

130.  Se  anotan  los  incrementos  de  temperatura  de  225  mL  de 
agua  a 25  °C  contenidos  en  un  vaso  de  poliestireno  cuan- 
do se  sumerge  una  pieza  de  metal  de  125  g,  a 75  °C.  Con 
la  tabla  7.1  delante,  ^a  quO  metal  le  correspondera  el  ma- 
yor incremento  de  temperatura?  (a)  plomo;  (b)  aluminio; 
(c)  hierro;  (d)  cobre. 
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131.  La  posible  temperatura  final  cuando  se  mezclan  75,0  ml  de 
agua  a 80,0  °C  y 100,0  ml  de  agua  a 20,0  °C,  es:  (a)  28  X; 

(b)  40  °C;  (c)  46  °C;  (d)  50  °C. 

132.  Para  una  transformation  de  un  sistema  que  cede  100  ] de 
calor:  AH  = 100  J;  (a)  no  realiza  trabajo;  (b)  realiza  200  J 
de  trabajo;  (c)  recibe  100  J de  trabajo;  (d)  recibe  200  J de 
trabajo. 

133.  El  calor  de  disoluciOn  del  NaOH(s)  en  agua  es  —41,6  kj / 
mol  de  NaOH.  Cuando  el  NaOH(s)  se  disuelve  en  agua  la 
temperatura  de  la  disoluciOn:  (a)  aumenta;  (b)  disminuye; 

(c)  permanece  constante;  (d)  aumenta  o disminuye  depen- 
diendo  de  la  cantidad  de  NaOH  disuelta. 

134.  La  entalpia  molar  de  formation  estandar  del  C02(g)  es 
igual  a:  (a)0;  (b)  a 1 calor  de  combustion  estandar  del  mol 
de  grafito;  (c)  la  suma  de  las  entalpias  molares  de  forma- 
tion estandar  de  CO(g)  y 02(g);  (d)  el  calor  de  combustiOn 
estandar  de  1 mol  de  CO(g). 

135.  ^QuO  dos  de  las  siguientes  afirmaciones  son  falsas? 

(a)  qv  = rjppara  la  reaction  N2(g)  + 02(g) * 2 NO(g); 

(b)  AH  > 0 para  una  reacciOn  endotOrmica;  (c)  por  conve- 
nio,  la  forma  mas  estable  de  un  elemento  se  escoge  como 
forma  de  referercia  y se  le  asigna  el  valor  A fH°  = 0;  (d)  AH 
y AH  para  una  reacciOn  nunc  a pueden  tener  el  mismo  va- 
lor; (e)  AH  < 0 para  la  reacciOn  de  neutralization  de  un 
acido  fuerte  con  una  base  fuerte. 

136.  Cuando  se  sumerge  una  pieza  de  hierro  de  1,22  kg  que 
esta  a 126,5  °C  en  981  g de  agua  a 22,1  °C,  la  temperatu- 
ra se  eleva  hasta  33,4  °C.  ^Cual  seria  la  temperatura  fi- 
nal si  esta  misma  pieza  de  hierro  a 99,8  °C  se  sumerge  en 
325  mL  de  glicerina,  H0CH2CH(0H)CH20H(1),  a 26,2  °C? 
Para  la  glicerina:  d = 1,26  g/mL;  CP  = 219  ] K_1  mol-1. 

137.  Escriba  las  ecuaciones  quimicas  ajustadas  de  las  reac clo- 
nes que  tienen  las  siguientes  variaciones  de  entalpia  es- 
tandar. 

(a)  AfH°lN20(g)]  = + 82,05  kj/mol 

(b)  AjH^SOjC^O)]  = - 394,1  kj/mol 

(c)  AcH°[CH3CH2COOH(1)]  = -1527  kj/mol 


138.  Los  calores  de  combustiOn  estandar  del  C(grafito)  y del 
CO(g)  son:  —393,5  y —283  kj/mol,  respectivamente.  Uti- 
lice  estos  datos  y el  de  la  siguiente  reacciOn: 

CO(g)  + Cl2(g)  ► COCl2(g)  A H°  = —108 kj/mol 

para  calcular  la  entalpia  de  formation  estandar  del 
OOCl2(g). 

139.  ^Puede  un  compuesto  qufmico  tener  una  entalpia  de  for- 
maciOn  estandar  igual  a cero?  En  caso  afirmativo,  ^es  fre- 
cuente  que  eso  ocurra?  Justifique  su  res pu esta. 

140.  ^Es  posible  que  una  reacciOn  tenga  AH  < 0 y AH  > 0?  Jus- 
tifique su  respuesta. 

141.  Utilice  los  principios  de  este  capitulo  para  explicar  por 
quO  los  chefs  profesionales  prefieren  cocinar  con  gas  antes 
que  con  placas  elOctricas. 

142.  Se  ponen  en  contacto  agua  caliente  y una  pieza  de  me- 
tal fria,  en  el  interior  de  un  recipiente  aislado.  Cuando  la 
temperatura  final  del  metal  y del  agua  se  igualan,  la  va- 
riation total  de  energia  en  el  proceso  es:  (a)  cero;  (b)  nega- 
tiva;  (c)  positiva;  (d)  no  se  da  suficiente  informaciOn. 

143.  Un  recipiente  de  ceramica  que  contiene  agua  a 25  °C,  se 
coloca  a la  sombra  un  dia  en  el  que  la  temperatura  es 
30  X.  La  parte  exterior  del  recipiente  de  cerimica  se  man- 
tiene  humeda.  ^QuO  le  ocurre  a la  temperatura  del  agua 
en  el  interior  del  recipiente?  (a)  aumenta;  (b)  disminuye; 

(c)  se  mantiene  igual. 

144.  Construya  un  mapa  conceptual  recogiendo  las  ideas  basa- 
das  en  el  primer  principio  de  la  term odina mica. 

145.  Construya  un  mapa  conceptual  para  mostrar  las  aplica- 
tiones  de  la  entalpia  en  las  reacciones  quimicas. 

146.  Construya  un  mapa  conceptual  para  mostrar  las  relacio- 
nes  entre  las  magnitudes  term  odina  micas  que  dependen 
del  camino  recorrido  y las  que  no  dependen. 
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Esta  imagen  de  dos  neurones  (cbjetcs  grises)  se  obtiene  mediante  un  microscopic  electrdnico  que 
se  basa  en  las  propiedades  ondulatorias  de  los  electrones  presentadas  en  este  capitulo 


A finales  del  siglo  diednueve,  algunos  observadores  del  panorama  dentifico 
creyeron  que  habia  llegado  el  momento  de  cerrar  los  libros  de  fisica.  Pensaron 
que  con  los  conodmientos  acumulados  en  los  dos  o tres  siglos  anteriores,  lo  que 
quedaba  era  aplicar  estos  conodmientos  de  fisica,  fisica  d£sica,  a campos  como 
la  qufmica  y la  biologia. 

Solo  quedaban  algunos  problemas  fundamentales  por  explicar,  como  dertos 
detalles  de  la  emisidn  de  la  luz  y un  fendmeno  conoddo  como  el  efecto  fotoeldc- 
trico.  Pero  la  soluddn  a estos  problemas,  mds  que  m a rear  un  final,  senald  el  co- 
mienzo  de  una  nueva  dpoca  dorada  de  la  fisica.  Estos  problemas  se  resolvieron 
mediante  una  nueva  y atrevida  propuesta,  la  teoria  cuantica,  que  abrid  un  ca- 
mino  dentifico  de  dimensiones  desconoddas.  En  este  capitulo  veremos  que  la 
fisica  disica  no  es  sufidente  para  explicar  los  fendmenos  a nivel  atdmico  y mo- 
lecular, solo  la  teoria  cuantica  es  capaz  de  hacerlo. 

El  aspecto  de  la  mecanica  cuantica  que  se  va  a resaltar  en  este  capitulo  es 
la  descripddn  de  los  electrones  a travds  de  caracteristicas  conoddas  como  los 
numeros  cudnticos  y los  orbitales  electrdnicos.  El  modelo  de  estructura  atd- 
mica  que  se  desarrolla  aquf,  servir£  para  explicar  muchos  de  los  conceptos 
294  presentados  en  los  capftulos  siguientes:  las  tendendas  periddicas  en  las  pro- 
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piedades  fisicas  y quimicas  de  los  elementos,  el  enlace  qufmico  y las  fuerzas  intermo 
leculares. 


8.1  Radiacion  electromagnetics 

La  comprensi6n  de  las  estructuras  electr6nicas  de  los  itomos  seri  mis  fidl  si  se  estu- 
dia  primero  la  interacd6n  de  la  radiad6n  electromagnitica  con  la  materia.  El  capitulo 
empieza  con  informad6n  fundamental  sobre  la  radiaddn  elec tromagn idea  y despuis, 
se  orienta  hada  las  conexiones  entre  la  radiad6n  electro  magnetic  a y la  estructura  atd- 
mica.  El  mejor  mitodo  para  comprender  la  materia  de  este  capitulo  es  concentrarse  en 
las  ideas  bisicas  relativas  a la  estructura  atdmica,  muchas  de  las  cuales  est^n  ilustra- 
das  en  los  ejemplos  del  texto.  A1  mismo  tiempo,  observar  algunos  detalles  de  interns 
que  se  presentan  en  los  apartados  ^Esti  preguntindose...?,  y en  parte  de  las  Secdones 
8.6,  8.8  y 8.10. 

La  radiaci6n  electro  magnetic  a es  una  forma  de  transmisidn  de  energfa  en  la  que  los 
campos  elictricos  y magniticos  se  propagan  por  ondas  a travis  del  espado  vado  (el  va- 
do)  o a trav^s  de  un  medio  como  el  vidrio.  LJna  onda  es  una  perturbaddn  que  transmi- 
te energia  a trav^s  del  espado  o un  medio  material.  Cualquiera  que  se  haya  sentado  en 
un  bote  pequeno  sobre  una  gran  masa  de  agua  ha  experimentado  un  movimiento  ondu- 
latorio.  La  onda  se  mueve  por  la  superfide  del  agua  y la  perturbad6n  hace  subir  y bajar 
al  bote.  Aunque  las  ondas  en  el  agua  pueden  resultarnos  mis  familiares,  vamos  a utdlizar 
un  ejemplo  mis  sendllo,  una  onda  viajando  en  una  cuerda,  para  ilustrar  algunas  ideas 
importantes  y la  terminologia  sobre  ondas. 

Imagine  que  ata  el  extremo  de  una  cuerda  larga  al  tirador  de  una  puerta  y sujeta  el 
otro  extremo  con  su  mano  (vtase  la  Figura  8.1).  Ademis,  imagine  que  ha  coloreado  un  pe- 
queno segmento  de  la  cuerda  con  tinta  roja.  Al  mover  la  mano  arriba  y abajo,  se  produce 
un  movimiento  de  onda  en  la  cuerda.  La  onda  viaja  a lo  largo  de  la  cuerda  pero  el  seg- 
mento coloreado  solo  se  mueve  arriba  y abajo.  En  relad6n  a la  linea  central  (linea  discon- 
tinua  en  la  Figura  8.1),  la  onda  contiene  crestas,  o puntos  altos,  donde  la  cuerda  esti  a la 
distanda  mayor  por  endma  de  la  linea  central,  y voiles,  o puntos  bajos,  donde  la  cuerda 
esti  a la  distanda  mayor  por  debajo  de  la  linea  central.  La  altura  mixima  de  la  onda  por 
endma  de  la  linea  central  o la  mixima  profundidad  por  debajo,  se  denomina  amplitud 
La  distanda  entre  los  miximos  de  dos  crestas  sucesivas,  o los  mlnimos  de  dos  valles,  se 
denomina  longitud  de  onda,  y se  designa  con  la  letra  griega  lambda,  A. 

La  longitud  de  onda  es  una  caracteristica  importante  en  las  ondas.  Otra  de  sus  carac- 
teristicas,  la  frecuencia,  designada  por  la  letra  griega  nu  v , es  el  numero  de  crestas  o va- 
lles que  pasan  por  un  punto  dado  en  la  unidad  de  tiempo.  La  unidad  de  frecuencia  es 
tiempo1,  normalmente  s_1  (por  segundo)  y signifies  el  numero  de  sucesos  o dclos  por 
segundo.  El  producto  de  la  longitud  de  una  onda  (A)  y la  frecuencia  (v)  indica  el  despla- 
zamiento  del  frente  de  ondas  en  la  unidad  de  tiempo,  es  decir,  la  veloddad  de  la  onda. 
Asl,  si  la  longitud  de  onda  en  la  Figura  8.1,  fuera  0,5  m y la  frecuenda  3 s-1,  que  signifi- 
ca  tres  movimientos  de  mano  completos  de  arriba  a abajo  por  segundo,  la  veloddad  de 
la  onda  seria  0,5  mX3s"I  = l^  m/s. 

No  se  puede  ver  realmente  una  onda  electromagnitica  de  la  misma  forma  que  ve- 
mos  una  onda  sobre  la  cuerda  pero  se  puede  representar  la  onda  como  en  la  Figura  8.2. 
Como  muestra  la  figura,  la  componente  de  la  radiaddn  asodada  con  el  campo  mag- 
nitico  se  encuentra  en  un  piano  perpendicular  al  de  la  componente  del  campo  elictri- 
co.  Un  campo  elictrico  es  la  regiin  alrededor  de  una  particula  cargada  elictricamente. 
Se  puede  detectar  la  presencia  de  un  campo  elictrico  midiendo  la  fuerza  ejerdda  sobre 
un  objeto  cargado  el^ctricamente  que  se  encuentre  dentro  del  campo.  Un  campo  mag- 
nitico  se  encuentra  en  los  alrededores  de  un  imin.  De  acuerdo  con  la  teoria  propuesta 
por  James  Clerk  Maxwell  (1831-1879)  en  1865,  la  radiad6n  electro magnitica,  una  pro- 
pagad6n  de  campos  elictrico  y magnitico,  se  produce  por  acelerad6n  de  una  partfeu- 
la  cargada  elictricamente,  una  particula  cargada  que  cambia  de  veloddad.  Las  ondas 
de  radio,  por  ejemplo,  son  una  forma  de  radiaddn  elect romagnitica  producida  por  os- 
dladones,  fluctuadones  de  la  corriente  el^ctrica  en  un  circuito  el^ctrico  espedalmen- 
te  disenado. 


<4  Las  ondas  en  el  agua,  las  ondas 
de  son  I do  y las  ondas  sfsmlcas 
(que  producen  terremotos), 
son  dHe rentes  a la  radladbn 
electromagnet  lea,  ya  que 
requleren  un  medio  material 
para  su  transmlsldn. 


A FIGURA  8.1 

El  movimiento  ondulatorio  m^s 
sendllo:  una  onda  a travds  de 
una  cuerda 

Como  resukado  del  movimiento 
tacia  arriba  y hacia  abajo  de  la 
mano,  las  ondas  pasan  a lo  lango 
de  la  longitud  de  la  cuerda  de 
izquienda  a derecha.  Este 
movimiento  ondulatorio  en  una 
dimension  se  denomina  onda 
viajera.  Se  identifica  mediante  La 
longitud  de  onda.  A,  que  es  la 
distancia  entre  dos  crestas 
sucesivas. 
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AFIGURA  8.2 

Ondas  electro  mag  opticas 

Este  esquema  de  dos  ondas  electro  mag  neticas  diferentes  muestra  la  pnopagacidn  de  los  campos  csciLantes, 
electrico  y magnetico,  perpend  icu  la  res  entre  si.  Para  una  enda  dada,  Las  longitudes  de  onda,  frecuendas  y 
amplitudes  de  las  componentes  de  los  campos  electrico  y magnetico  son  identicas.  Si  estas  im^genes  tienen 
kjgar  en  el  mismo  instante  de  tiempo,  podemos  decir  que  (a)  representa  la  onda  con  longitud  de  onda  mis 
langa  y frecuencia  mis  baja,  y (b)  representa  la  onda  con  longitud  de  onda  mis  corta  y frecuencia  mis  aha. 


En  la  luz  visible,  otra  forma  de  radiaddn  electromagnetica,  las  particulas  cargadas  que  se 
aceleran  son  los  electrones  que  se  encuentran  en  los  itomos  o mol  ecu  las. 


► Las  ondas  electromagnet  leas 
son  ondas  tran versa /es,  los 
campos  electrico  y magnetico 
son  perpendiculars  a la  dlrecddn 
del  movimiento.  As  I,  en  una  primera 
aproxJmaddn,  son  ondas  de  agua. 
Por  el  contrario,  las  ondas  de 
9onldo  son  longttudlnates.  Este 
efecto  es  el  resultado  de  pequenos 
pul sos  de  presldn  que  se  mueven 
en  la mlsma  dlreodbn  que  las 
ondas  de  sonldo. 


Frecuencia,  longitud  de  onda  y velocidad  de  la  radiacion 
electromagnetica 

La  unidad  SI  para  la  frecuencia  es  el  hercio  (Hz),  s_1,  y la  unidad  SI  fundamental  para  la 
longitud  de  onda  es  el  metro  (m).  Sin  embargo,  debido  a que  muchos  tipos  de  radiaddn 
electromagnetica  tienen  longitudes  de  onda  muy  cortas,  tambien  se  utilizan  unidades 
mis  pequenas,  incluyendo  las  que  se  muestran  a continuaddn.  El  angstrom,  llamado  as! 
por  el  fisico  sueco  Anders  Angstrom  (1814-1874),  no  es  una  unidad  SI. 

1 centfmetro  (cm)  = 1 X 10“2  m 
1 milfmetro  (mm)  = 1 X 10“3  m 
1 micrometro  (/im)  = 1 X l(T*m 

1 nanometro  (nm)  = 1 X 10“°  m = 1 X 10“7  cm  = 10  A 
1 angstrom  (A)  = 1 X 10-10  m = 1 X 10-8  cm  = 100  pm 
1 picometro  (pm)  = 1 X 10“12m  = 1 X 10-10  cm  = 10-2  A 


► La  velocidad  de  la  luz 
se  redondea  norm al men te 
a 3,00  x 10®  m s'1. 


Una  caracteristica  de  la  radiad6n  electromagnetica  es  su  veloddad  constante  en  el  va- 
do,  2,997  924  58  X 10s  m s-1,  que  se  denomina  velocidad  de  la  luz.  La  veloddad  de  la  luz 
se  representa  por  el  simbolo  c,  y la  reladdn  entre  esta  veloddad,  la  frecuenda  y la  longi- 
tud de  onda  de  la  radiaddn  electromagnetica  es 


c = vX  A 


(8.1) 


La  Figura  8.3  indica  el  amplio  intervalo  de  posibles  longitudes  de  onda  y frecuendas 
para  los  tipos  de  radiaddn  electromagnetica  mis  comunes,  e ilustra  el  siguiente  hecho 
importante:  La  longitud  de  onda  de  la  radiaddn  electromagnetica  es  mis  corta  para  fre- 
cuendas altas  y mis  larga  para  frecuendas  bajas.  El  Ejemplo  8.1  muestra  una  aplicaddn 
de  la  Ecuad6n  (8.1). 
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A FIGURA  8.3 

El  espectro  electro magn6tko 

La  regibn  visible,  que  se  extiende  desde  el  violeta  (longitud  de  onda  m^s  corta)  hasta  el  rojo  (longitud  de 
onda  m^s  langa)  es  solamente  una  pequefta  regidn  del  espectro  completo.  Tambien  se  indican  los  intervals 
apraximados  de  longitudes  de  onda  y frecuencia  de  otros  tipos  de  radiacidn  electro  mag  netica. 


EJEMPLO  8.1  Relaci6n  entre  la  frecuencia  y la  longitud  de  onda  en  la  radiacidn  electromagnetics 

La  mayor  parte  de  la  luz  procedente  de  una  lampara  de  sodio  tiene  una  longitud  de  onda  de  589  nm.  ^Cual  es  la  fre- 
cuencia  de  esta  radiacidn? 


Planteamiento 

Para  utilizar  la  Ecuacidn  (8.1),  primero  convertimos  la  longitud  de  onda  de  la  luz  de  nanometros  a metros,  ya  que  la  ve- 
locidad  de  la  luz  esta  en  ms-1.  Despu^s,  reordenamos  la  ecuacidn  en  la  forma  v = c/Apara  obtener  v 

Resoluci  6n 

Cambie  las  unidades  de  A de  nanometros  a metros. 

1 X lO^m  7 

A = 589  nm  X = 5,89  X 10"7  m 

1 nm 

c = 2,998  X 108ms_t 

p = ? 


Reordene  la  Ecuacidn  (8.1)  en  la  forma  v - c/ A,  y obtenga  p. 


C 2,998  X 10s ms"1 

p = — = 

X C QO  v 1 n-7 


5,89  X 10  m 


= 5439  X 1014  s-1  = 5,09  X 1014Hz 


Con  cl  u si  6n 

Aqul  el  elemento  esencial  es  reconocer  la  necesidad  de  cambiar  las  unidades  de  A.  Este  cambio  es  necesario  hacerlo  con 
frecuencia  cuando  se  convierte  longitud  de  onda  a frecuencia  y viceversa. 


EJEMPLO  PR  ACTICO  A:  La  luz  que  emiten  los  diodos  rojos,  LED,  (diodos  em  is  ores  de  luz)  que  se  encuentran  en  muchos 

dispositivos  electrtinicos.  Un  LED  normal  suele  producir  luz  de  690  nm.  ^Cual  es  la  frecuencia  de  esta  luz? 

EJEMPLO  PR  ACTICO  B:  Una  emisora  de  radio  FM  emite  en  la  frecuencia  de  91,5  megahercios  (MHz).  ^Cu41  es  la  longi- 

tud de  onda  de  estas  ondas  de  radio,  expresada  en  metros? 


Las  respuestas  a los  Ejercicios  Practicos  se  dan  en  la  pagina  del  Tutorial  Mastering  Chemistry:  www.masteringchemistry. 
com. 
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► FIGURA  8.4 
Ejemplos  de  interference 

(a)  Piedras  y ondas.  (b)  Reflexibn 
en  un  CD. 


(b) 


► La  naturaleza  ondulatoria  da  la 
luz  se  demuestra  por  la  ca  pad  dad 
de  ser  dispersada  por  dlfracdbn  y 
refracdbn. 


RECUERDE 

que  la  interferencia 
destructiva  se  produce 
cuando  las  ondas  tienen  un 
desfase  de  una  semi-longitud 
de  onda.  Si  el  desfase  de  las 
ondas  es  mayor  o menor  que 
esta  semi-longitud,  pero 
tampoco  est£n  completamente 
en  fase,  solo  se  produce  la 
interference  destructiva 
par  dal. 


Una  caracteristica  importante  de  las  ondas  electromagneticas 

Las  propiedades  de  la  radiad6n  electromagnitica  que  utilizaremos  mis  ampliamente  son 
las  que  acabamos  de  introdudr,  amplitud,  longitud  de  onda,  frecuenda  y veloddad.  Hay 
otra  caracteristica  esendal  de  la  radiad6n  que  interviene  en  la  discusidn  de  la  estructura 
atdmica,  mis  adelante,  en  este  capi'tulo.  A continuad6n  introdudmos  esta  caracteristica. 

Si  lanzamos  dos  cantos  rodados  a un  charco  y caen  muy  cerca  uno  del  otro,  se  gene- 
ran  ondas  que  parten  de  los  puntos  de  impacto  de  los  dos  cantos.  Los  dos  grupos  de  on- 
das se  cruzan,  y como  podemos  ver  en  la  Figura  8.4a,  hay  lugares  en  donde  las  ondas 
desaparecen,  y lugares  donde  persisten  las  ondas  creando  un  patrdn  de  entrecruzamien- 
to  caracteristico  [v&ose  la  Figura  8.4a).  Cuando  las  ondas  se  encuentran  coinddiendo  en 
sus  crestas  (o  en  sus  valles),  las  ondas  se  eombinan  fbrmando  las  crestas  mis  altas  (o  va- 
lles  mis  profundos)  en  el  agua.  En  este  caso,  se  dice  que  las  ondas  estin  en  fase  y la  suma 
de  ondas  se  llama  interferencia  constructiva  (v&ise  la  Figura  8.5a).  Cuando  las  ondas  se  en- 
cuentran de  modo  que  el  miximo  de  una  onda  coindde  con  el  valle  de  otra,  las  ondas  se 
anulan  y el  agua  queda  plana  (viase  la  Figura  8.5b).  Se  dice  que  estas  ondas  no  estdn  en 
fase  y la  anuladdn  de  las  ondas  se  denomina  interferencia  destructiva. 

Una  ilustrad6n  habitual  de  interferendas  que  implique  ondas  electromagniticas  se 
puede  ver  en  los  colores  del  arco  iris  que  brilla  en  la  superfide  de  un  disco  compacto  (v&i- 
se  la  Figura  8.4b).  La  luz  blanca,  como  la  luz  del  sol,  contiene  todos  los  colores  del  arco 
iris.  Estos  colores  difieren  en  longitud  de  onda  (y  frecuenda)  y cuando  estas  diferentes 
longi  tudes  de  onda  se  reflejan  sob  re  los  surcos  estrechamente  espadados  del  CD,  recorren 


▲ FIGURA  8.5 

Interferencia  entre  dos  ondas  de  luz  que  solapan 

(a)  En  la  interferencia  constructiva,  los  valles  y las  crestas  estan  en  la  misma  posiciin  (en  fase),  k)  que  lleva  a la 
suma  de  las  dos  ondas.  (b)  En  la  interferencia  destructiva,  los  valles  y las  crestas  estan  cambiados  de  po  sic  ion 
(desfasados),  pnoduciendo  la  anulacidn  de  las  dos  ondas. 


Capi'tulo  8 Los  electrones  en  los  atomos  299 


8.1  iESTA  preguntAndose...? 

^Que  sucede  con  la  energia  de  una  onda  electromagnetica 
cuando  se  produce  la  interferenda? 

Como  observamos  en  la  Figura  8.2,  una  onda  electromagnetica  esta  constituida  por  cam- 
pos  eiectricos  (E)  y magneticos  (B)  oscilantes.  Las  magnitudes  de  E y B osdlan  conti- 
nuamente  o cambian  de  positivo  a negativo.  Estos  campos  oscilantes  crean  una  fuerza 
electromagnetica  oscilante.  Una  partfcula  cargada  interaccionara  con  la  fuerza  electro- 
magnetica y oscilara  hada  atras  y hacia  delante  con  cambios  de  velocidad  constantes. 
La  velocidad  variable  proporciona  a la  particula  una  energia  dnetica  cambiante  que  es 
propordonal  al  cuadrado  de  la  velocidad  (es  decir,  ek  - Vimu2).  En  consecuencia,  la  ener- 
gia de  una  onda  depende  no  solo  de  los  valores  de  E y B,  sino  de  la  suma  de  sus  cua- 
drados,  es  decir,  de  E2  + B2.  La  energia  tambien  esta  relacionada  con  la  intensidad  (I)  de 
la  onda,  una  magnitud,  que  esta  relacionada  a su  vez,  con  el  cuadrado  de  la  amplitud 
de  la  onda. 

Suponga  que  la  amplitud  de  la  onda  = 1.  Entonces,  si  un  par  de  ondas  esta  en  fase  o 
fuera  de  fase,  la  energia  para  cada  onda  es  proporcional  a l2  + l2  = 2.  La  energia  prome- 
dio  del  par  de  ondas  tambien  es  proporcional  a 2 [es  decir,  (2  + 2)/2].  En  la  interference 
oonstructiva,  la  amplitud  sera  dos,  de  forma  que  la  energia  es  proporcional  a cuatro.  En 
la  interference  destructiva,  e amplitud  es  cero  y e energia  es  cero.  Observe  sin  embar- 
go que  el  promedio  entre  las  dos  situaciones  tambien  es  dos  [es  decir,  (4  +0)/2],  de  forma 
que  e energe  se  conserva,  como  ha  de  ser. 


distandas  ligeramente  diferentes.  Esto  crea  diferencias  de  fase  que  dependen  del  dngulo 
oon  el  que  mantenemos  al  CD  respecto  a la  fuente  de  luz.  Las  ondas  de  luz  en  el  haz  in- 
terfieren  con  el  resto  de  las  ondas,  y para  un  dngulo  dado  entre  la  luz  inddente  y la  re- 
flejada,  se  cancelan  todos  los  colores  excepto  uno.  Las  ondas  de  luz  de  este  color  interfie- 
ren  constructivamente  y se  refuerzan  unas  a otras.  Asl,  al  cambiar  el  Angulo  entre  el  CD 
y la  fuente  de  luz  vemos  diferentes  colores.  La  dispersion  de  las  diferentes  longitudes  de 
onda  componentes  de  un  haz  de  luz  debida  a la  interferenda  produdda  por  reflexiOn  en 
una  superfide  con  surcos,  se  llama  difracdOn. 

La  difracdOn  es  un  fendmeno  que  puede  explicarse  solamente  como  una  propiedad 
ondulatoria.  La  interferenda  y la  difracddn  tienenla  misma  descripdOn  fisica  y matemi- 
tica  de  las  ondas  de  agua  y las  ondas  electromagndticas. 

El  espectro  visible 

La  veloddad  de  la  luz  en  cualquier  medio  es  menor  que  en  el  vado.  La  veloddad  es  di- 
ferente  en  cada  medio.  Como  consecuenda,  la  luz  es  refractada  o desviada  cuando  pasa 
de  un  medio  a otro  ( V6ase  la  Figura  8.6).  Ademis,  aunque  todas  las  ondas  electromagnO- 
ticas  tienen  la  misma  veloddad  en  el  vado,  las  ondas  de  diferentes  longitudes  de  onda 
tienen  veloddades  ligeramente  diferentes  en  el  aire  o en  otros  medios.  De  esta  forma, 
cuando  un  haz  de  luz  blanca  pasa  a travOs  de  un  medio  transparente,  las  longitudes  de 
onda  contenidas  en  la  luz  blanca  son  refractadas  de  forma  diferente.  La  luz  es  disper- 
sada  en  una  banda  de  colores,  un  espectro.  En  la  Figura  8.7(a),  un  haz  de  luz  blanca,  por 
ejemplo  luz  del  sol,  es  dispersada  por  un  prisma  de  vidrio  en  una  banda  continua  de 
colores  que  corresponden  a todas  las  longitudes  de  onda  componentes  desde  el  rojo  al 
violeta.  Este  es  el  espectro  visible  que  se  muestra  en  la  Figura  8.3  y que  tambien  se  pue- 
de ver  en  un  arco  iris,  donde  el  medio  que  dispersa  la  luz  del  sol  son  las  gotitas  de  agua 
(vfase  la  Figura  8.7b). 


8.1  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


La  luz  laser  roja  pasa  a traves  de  un  disposrtivo  denominado  doblador  de  frecuencia.  ^Cual  es  el 
color  aproximado  de  la  luz  que  sale  del  doblador  de  frecuencia?  ^Como  son  las  longitudes  de 
onda  de  la  luz  original  y de  la  luz  de  frecuencia  doble? 


▲ FIGURA  8.6 
Refraction  de  la  luz 
La  luz  es  refractada  (desviada) 
cuando  pasa  desde  el  aire  al 
prisma  de  vidrio  y de  nuevo 
cuando  emerge  del  prisma  al  aire. 
La  fotografia  muestra  que  la  luz 
noja  es  la  que  menos  se  refracta  y 
h azul  la  que  mis.  La  luz  azul 
incide  sobre  el  prisma  con  un 
Angulo  ta I que  el  haz  sufre  una 
reflexion  interna  antes  de  salir  del 
prisma. 
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► La  tnportancla  da  la  lu2  en 
qulmica  se  debe  a que  la  luz  es  una 
forma  de  energla  y que  estudlando 
las  Interacdones  luz-materia 
podemos  detectar  cam  bios  de 
enengla  en  I os  6 tom  os  y mol  ecu  I as 
Otra  forma  de  control  a r la  enengfa 
de  un  si  stem  a es  a t raves  de 
observadones  de  transferenda 
de  cal  or.  La  luz  puede  control  arse 
mejor  y portanto  nos  proporclona 
Infomnadbn  m£s  detallada  que  la 
ob  ten  I da  con  medldas  de  cal  or. 


A FIGURA  8.7 

El  espectro  de  la  luz  «blaoca» 

(a)  Dispersion  de  la  luz  a t raves  de  un  prisma.  Cuando  la  luz  «blanca»  pas a a t raves  de  un  prisma  de  vidrio,  la 
Liz  roja  es  la  que  me  nos  se  refracta  y la  luz  violeta  la  que  mas.  El  nesto  de  los  colores  del  espectro  visible  se 
encuentran  entre  el  rojo  y el  violeta.  (b)  Arco  iris  cerca  de  una  catarata.  Aqui,  son  las  gotitas  de  agua  las  que 
actuan  co mo  medio  de  dispersion. 


8.2  Espectros  atomicos 

Se  dice  que  el  espectro  visible  de  la  Figura  8.7  es  continuo  porque  la  luz  difractada  estd 
formada  por  un  gran  numero  de  longitudes  de  onda.  Si  la  fuente  de  un  espectro  emite 
luz  con  un  numero  relativamente  pequefto  de  longitudes  de  onda,  se  observar^  un  es- 
pectro discontinuo.  Por  ejemplo,  si  la  fuente  de  luz  es  una  descarga  eldctrica  a travds  de 
un  gas,  solo  se  ven  dertos  colores  en  el  espectro,  (vdase  la  Figura  8.8a  y b).  O bien,  si 
la  fuente  de  luz  es  una  llama  de  gas  en  la  que  se  ha  introducido  un  compuesto  idnico, 
la  llama  puede  adquirir  un  color  indicativo  del  ion  metdlico  presente  (viose  la  Figura 
8.8c-e).  En  estos  casos  los  espectros  consisten  en  un  numero  limitado  de  longitudes  de 
onda  que  se  observan  como  lineas  coloreadas  con  espados  oscuros  entre  ellas.  Estos 
espectros  discontinues  se  llaman  espectros  atdmicos  o espectros  de  lineas. 

En  la  Figura  8.9  se  ilustra  la  obtend6n  del  espectro  de  lineas  del  helio.  La  fuente  de 
luz  es  una  ldmpara  que  contiene  gas  helio  a baja  presidn.  Cuando  pasa  una  descarga  eldc- 
trica  a travds  de  la  ldmpara,  los  dtomos  de  helio  absorben  energfa  que  luego  emiten  en 
forma  de  luz.  La  luz  se  hace  pasar  a travds  de  una  rendija  estrecha  y despuds  se  dispersa 
mediante  un  prisma.  Los  distintos  colores  que  componen  la  luz  se  detectan  y registran 
en  una  pellcula  fotogrdfica.  Cad  a longitud  de  onda  componente  aparece  como  una  ima- 


▲ FIGURA  8.8 

Fuentes  de  emisidn  de  luz 

Luz  emitida  por  un  a descarga  el£ctrica  a traves  de  (a)  gas  hidrdgeno  y (b)  gas  neon.  Luz  emitida  cuando  se 
excitan  a la  llama  compuestos  de  los  metales  akalinos:  (c)  litio,  (d)  sodio  y (e)  potasio. 
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Limpara 
de  helio 


◄ FIGURA  8.9 

Q espectro  atbmico,  o espectro  de  lineas,  del  helio 

0 aparato  dibujado  aqui  es  un  espectrdgrafo,  en  el  que  se  fctografian  las 
Ineas  espect rales.  Si  la  observacibn  se  hace  a simple  vista,  el  dispositive 
se  denomina  espectroscopio.  Si  se  miden  las  posiciones  y la  intensidad 
de  las  lineas  y se  registran  por  otros  medics,  diferentes  de  la  vista  o la 
fatografia,  el  tbrmino  generalmente  usado  es  espectrametro. 


gen  de  la  rendija,  una  linea  estrecha.  En  total  hay  seis  lineas  en  el  espectro  de  helio  que 
pueden  verse  a simple  vista. 

Cada  elemento  tiene  su  propio  espectro  de  lineas  caracteristico,  una  espede  de  huella 
dactilar  afomica.  Robert  Bunsen  (1811-1899)  y Gustav  Kirchoff  (1824-1887)  desarrollaron  el 
primer  espectroscopio  y lo  utilizaron  para  identificar  elementos.  En  I860,  descubrieron  un 
rtuevo  elemento  y lo  llamaron  cesio  (en  la  tin , caesius  significa  azul  delo)  debido  a las  lineas 
azules  caracteristicas  de  su  espectro.  En  1861  descubrieron  el  rubidio  de  forma  paredda  (en 
latin,  rubidius,  significa  el  rojo  mis  oscuro).  Y otro  elemento  mis,  que  caracterizaron  por 
su  espectro  fue  el  helio  (en  griego,  helios,  significa  el  sol).  Su  espectro  se  observd  durante  el 
eclipse  solar  de  1868,  pero  el  helio  no  se  aisfo  en  la  Tierra  hasta  27  anos  mis  tarde. 

H espectro  afomico  del  hidrdgeno  ha  sido  uno  de  los  espectros  afomicos  mis  intensa- 
mente  estudiados.  La  luz  de  una  limpara  de  hidrdgeno  se  ve  de  color  purpura  rojizo  (v£a- 
se  la  Figura  8.8a).  La  longitud  de  onda  prindpal  de  esta  luz  es  la  luz  roja  de  656,3  nm.  Sin 
embargo,  en  el  espectro  viable  del  hidrdgeno  afomico  aparecen  otras  tres  lineas:  una  linea 
azul  verdosa  a 486,1  nm,  una  linea  violeta  a 434,0  nm,  y otra  linea  violeta  a 410,1  nm.  El  es- 
pectro afomico  visible  del  hidrdgeno  se  muestra  en  la  Figura  8.10.  En  1885,  Johann  Balmer, 
dedujo  mediante  la  focnica  de  prueba  y error,  una  formula  para  las  longitudes  de  onda  de 
estas  lineas  espectrales.  La  ecuaddn  de  Balmer  escrita  en  funefon  de  la  frecuenda  es 


◄ Bunsen  dlsefib  un  mechero  de 
gas  especial  para  sus  estudlos 
espectroscbplcos.  Este  mechero, 
estifl  mechero  Bunsen  oomtin 
en  los  laboratorios.  que  produce 
muy  poca  radladbn  de  fondo  que 
kiterflera  con  las  observadones 
espectrales. 


v - 3,2881  X 10,5s-,(-^j  - -jj) 


(8.2) 


En  esta  ecuad6n  v es  la  frecuenda  de  una  linea  espectral  y n debe  ser  un  numero  en- 
tero  mayor  que  dos.  Si  se  sustituye  en  la  ecuad6n  n — 3,  se  obtiene  la  frecuenda  de  la  linea 


400  450  500  550  600  650  700  nm 

A FIGURA  8.10 

Un  espectro  de  lineas:  la  serle  de  Balmer  para  los  dtomos  de  hidrbgeno 

Las  cuatno  lineas  que  se  muestra  n son  las  unicas  visibles  a simple  vista  Ademas,  en  la  regibn  ultra  violeta  (UV) 
se  encuentran  otras  lineas  mas  pnoximas  entre  si. 
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▲ Emisibn  de  luz  per  el  hie  mo 
fundido. 


1 

u 
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▲ FIGURA  8.1 1 

Espectro  de  la  radiadbn  emit  id  a 
por  un  cuerpo  caliente 

Lin  objeto  que  se  calienta  a I rojo 
proportions  un  espectro  que 
presenta  un  mbximo  alrededorde 
675  nm,  mientras  que  un  objeto 
que  se  calienta  a I rojo  bianco 
presenta  un  espectro  que  tiene 
intensidades  comparables  para 
todas  las  longitudes  de  onda  en  la 
regibn  visible.  El  sol  tiene  una 
temperatura  como  cuerpo  negro 
emisor  de  aproximadamente 
5750  K.  Los  objetos  emiten 
radiacibn  a todas  las  temperatures, 
no  solo  a temperaturas  elevadas. 
Por  ejemplo,  la  radiacibn  infra  mo  ja 
emitida  por  los  objetos  los  hace 
visibles  en  la  oscuridad  mediante 
gafas  de  visibn  ncctuma. 


► La  ecuadbn  de  Planck  puede 
lilllzaree  para  fomnular  relaclones 
entre  frecuenda,  longitud  de 
onda  y energla.  Utlllzando 
esta  Informadbn,  se  pueden 
oomparar  las  enenglas  relatlvas 
de  la  radiacibn  del  espectro 
electromagnet  I oo. 


roja.  Si  se  hace  n — 4 en  la  Ecuacibn  8.2,  se  obtiene  la  frecuenda  de  la  linea  azul  verdosa, 
y asi  sucesivamente. 

Como  los  espectros  atbmicos  estin  formados  unicamente  por  un  numero  limitado  de 
lineas  con  longitudes  de  onda  bien  definidas,  propordonan  una  gran  oportunidad  para 
oonocer  las  estructuras  de  los  itomos.  Por  ejemplo,  este  hecho  sugiere  que  solamente  hay 
un  limitado  numero  de  valores  de  la  energia  que  son  capaces  de  exdtar  los  itomos  ga- 
seosos.  Sin  embargo  la  fisica  clisica  (siglo  diednueve)  no  era  capaz  de  propordonar  una 
exp  li  cad  bn  a los  espectros  atbmicos.  La  dave  de  este  enigma  se  encuentra  en  un  gran  ha- 
ll a zgo  de  la  denda  modema,  la  teorfa  cuintica. 


8.2  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Cuando  el  cometa  Schumacher- Levy  choco  con  la  superficie  de  Jupiter,  los  cientrficos  observaron 
el  suceso  con  espectrografos.  ^Que  esperaban  descubrir? 


8.3  Teona  cuantica 

Se  sabe  que  los  objetos  calientes  emiten  luz  de  diferentes  colores,  desde  el  rojo  oscuro  de 
unelemento  calefactor  en  un  homo  elbctrico,  al  bianco  brillante  del  filamento  de  una  bom- 
billa  elbctrica.  La  luz  emitida  por  un  objeto  radiante  caliente  puede  ser  dispersada  por  un 
prisma  produdendo  un  espectro  de  color  continuo.  Como  puede  verse  en  la  Figura  8.11,  la 
intensidad  de  la  luz  varia  ligeramente  con  la  longitud  de  onda,  con  un  miximo  a una  der- 
ta  longitud  de  onda  determinada  por  la  temperatura  de  la  fuente.  Como  en  el  caso  de  los 
espectros  atbmicos,  la  fisica  disica  no  podia  propordonar  una  completa  explicadbn  de  la 
emisibn  de  luz  por  los  sbiidos  calientes,  conodda  como  radiacidn  del  cuerpo  negro.  La  teoria 
clisica  predice  que  la  intensidad  de  la  radiadbn  emitida  deberia  aumentar  indefinidamen- 
te,  como  indican  las  lineas  discontinuas  en  la  figura  8.11.  En  1900,  Max  Planck  (1858-1947), 
para  explicar  que  la  intensidad  no  aumenta  indefinidamente,  hizo  una  propuesta  ievolu- 
donaria:  la  energia , como  la  materia , es  discon tinua.  Esta  es  la  diferenda  esendal  entre  la  fisica 
disica  de  la  bpoca  de  Planck  y la  nueva  teoria  cuintica  que  bl  propuso:  la  fisica  clisica  no 
Kmita  la  cantidad  de  energia  que  un  sistema  puede  tener,  mientras  que  la  teoria  cuintica 
Hmita  esta  energia  a un  conjunto  discrete  de  valores  espedficos.  La  diferencia  entre  dos  de 
las  energias  permitidas  de  un  sistema  tambibn  tiene  un  valor  espedfico,  llamado  un  cuan- 
to  de  energia.  Esto  significa  que  cuando  la  energia  aumenta  de  un  valor  permitido  al  si- 
guiente,  aumenta  en  un  incremento  pequeno  o cuanto.  Podemos  hace  mo  s una  idea  sobre 
el  cuanto  de  energia:  la  reladbn  entre  un  cuanto  y la  energia  total  de  un  astema  es  similar 
a la  reladbn  que  existe  entre  un  itomo  sendllo  y una  muestra  completa  de  materia. 

El  modelo  que  Planck  utilizb  para  la  emisibn  de  radiadbn  elect romagnbtica  fue  el  de 
un  grupo  de  itomos  en  la  superfide  de  un  objeto  caliente  osdlando  juntos  con  la  misma 
frecuenda.  La  hipbtesis  de  Planck  fue  que  el  grupo  de  itomos,  el  osdlador,  debe  tener 
una  energia  que  se  corresponde  con  a la  ecuadbn 

€ = nhv 

donde  e es  la  energia,  n es  un  numero  entero  positive,  v es  la  frecuenda  del  osdlador  y 
h es  una  constante  que  tuvo  que  ser  determinada  experimentalmente.  Utilizando  su  teo- 
ria y datos  experimentales  para  la  distribudbn  de  frecuendas  con  la  temperatura,  Planck 
establedb  elsiguiente  valor  para  la  constante  to.  Ahora  se  denomina  constante  de  Planck 
y tiene  el  valor 


h = 6,62607  X 10-34  Js 

El  postulado  de  Planck  puede  enundarse  de  una  forma  mis  general:  la  energia  de  un 
cuanto  de  radiadbn  electro magnbtica  es  propordonal  a la  frecuenda  de  la  radiadbn, 
cuanto  mis  alta  es  la  frecuenda,  mayor  es  la  energia.  Esto  se  resume  en  lo  que  conoce- 
mos  como  la  ecuadbn  de  Planck 


E = hv 


(8.3) 
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8.2  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

iComo  justifican  las  ideas  de  Planck  que  la  intensidad  de  la 
radiadon  del  cuerpo  negro  decaiga  a frecuendas  altas? 

Planck  tenia  conocimiento  del  trabajo  de  Ludwig  Boltzmann,  que  habia  obtenido,  junto 
con  James  Maxwell,  una  ecuacidn  para  justificar  la  distribucidn  de  velocidades  mo lecu la- 
res. Boltzmann  habia  demostrado  que  la  probabilidad  relativa  de  encontrar  una  mol^cu- 
la  con  una  determinada  velocidad  estaba  relacionada  con  su  energia  media nte  la  siguien- 
te  expresidn. 

( an*i«b  cin^tica  \ 

i 2 | 

probabilidad  relativa  e *"r 

donde  kE  es  la  constante  de  Boltzmann  y T es  la  tempera tura  Kelvin.  Tambidn  se  puede 
observar  que  la  curva  de  intensidad  frente  a la  longitud  de  onda  en  la  Figura  8.11  presen- 
ta  una  gran  semeja nza  con  la  distribucidn  de  velocidades  moleculares  en  la  Figura  6.15. 
Planck  supuso  que  las  energfas  de  la  sustancia  oscilante  que  emite  la  radiacidn  del  cuerpo 
negro  estaban  distribuidas  de  acuerdocon  la  ley  de  distribucidn  de  Boltzmann.  Es  decir,  la 
probabilidad  relativa  de  que  un  oscilador  tenga  la  energia  nhv  es  proporcional  a e~n*lv^*T, 
donde  n es  un  numero  entero,  1,  2,  3,...  Asi,  esta  expresidn  muestra  que  la  probabilidad  de 
tener  un  oscilador  con  una  frecuencia  alta  es  menor  que  tenerlo  con  frecuencias  mis  ba- 
jas,  puesto  que  cuando  vaumenta,  e ~nhy'^k^Tf  disminuye.  La  hipdtesis  por  la  cual,  la  ener- 
gia de  los  osciladores  que  constituyen  la  fuente  de  emisidn  de  luz,  no  puede  tener  va lores 
oontinuos,  conduce  a un  excelente  acuerdo  entre  teoria  y experimento. 


Cuando  Planck  formul6  su  hip6tesis  cuintica,  los  dentificos  no  habian  tenido  expe- 
rience previa  con  sistemas  fisicos  macroscdpicos  que  necesitaran  la  existence  de  niveles 
de  energia  separados  y que  la  energia  solo  podia  ser  emitida  o absorbida  en  cuantos  de- 
terminados.  Su  experience  era  que  no  habia  limites  te6ricos  sobre  la  energia  de  un  sis- 
tema  y que  la  transference  de  energia  era  continua.  Por  este  motivo,  no  es  sorprenden- 
te  que  los  dentificos,  induyendo  el  mismo  Planck,  fueran  inidalmente  escipticos  a las 
Hp6tesis  cuinticas.  Fue  una  teoria  disenada  para  explicar  la  emisidn  de  los  cuerpos  ne- 
gros  y no  pudo  ser  aceptada  realmente  como  un  prindpio  general  hasta  que  fue  compro- 
bada  en  otras  aplicadones. 

La  hip6tesis  cuintica  solo  adquirid  el  estatus  de  una  nueva  gran  teoria  dentifica  des- 
puis  de  ser  aplicada  con  ixito  a otros  fendmenos  distintos  a la  radiad6n  del  cuerpo  ne- 
gro. El  primero  de  estos  ixitos  lleg6  en  1905  con  la  explicaddn  cuintica  de  Albert  Eins- 
tein del  efecto  fotoelictrico. 

El  efecto  fotoelectrico 

En  1888,  Heinrich  Hertz  descubri6  que  cuando  la  luz  choca  con  la  superfide  de  dertos 
metales,  se  emiten  electrones.  Este  fen6meno  se  denomina  efecto  fotoelectrico  y su  ca- 
racteristica  mis  sobresaliente  es  que  la  emisidn  de  electrones  solamente  ocurre  cuando  la 
frecuenda  de  la  luz  inddente  excede  un  valor  umbral  determinado  (i^).  Cuando  se  cum- 
ple  esta  condiddn, 

• el  numero  de  electrones  emitido  depende  de  la  intensidad  de  la  radiaddn  indden- 
te, pero 

• las  energias  dniticas  de  los  electrones  emitidos  dependen  de  la  frecuencia  de  la 
luz. 

Estas  observadones,  espedalmente  la  dependenda  con  la  frecuenda,  no  pudieron  ex- 
plicarse  mediante  la  teoria  ondulatoria  clisica.  Sin  embargo,  Albert  Einstein  demostr6 
que  era  exactamente  lo  que  deberia  esperarse  con  una  interpretad6n  corpuscular  de  la 
radiad6n.  En  1905,  Einstein  propuso  que  la  radiad6n  electron*  agnitica  tiene  propieda- 
des  corpusculares  y que  las  «particulas»  de  luz,  denominadas  fotones  por  G.  N.  Lewis, 
tienen  una  energia  caracteristica  dada  por  la  ecuaddn  de  Planck,  E = hv. 

En  el  modelo  corpuscular,  un  fotdn  de  energia  ftvgolpea  a un  electron  confinado  que 
absorbe  la  energia  del  fot6n.  Si  la  energia  del  fotdn  hv  es  mayor  que  la  energia  que  une 


▲ Max  Ptandc  (1858-1947) 


◄ Las  Interacdones  luz-materia 
normal  men  te  I m pi  I can  un  fotdn  por 
dtomo  o electron.  As  I,  para  e sea  par 
de  una  superfide  fotoel^ctrlca, 
un  electron  debe  hacerio  con  la 
energia  procedente  de  una  sola 
oollsldn  de  un  fbtbn.  El  electron 
no  puede  acumular  la  enengla 
procedente  de  varlos  choques  de 
fotones. 


304  Quimica  general 


r 


Ampcri  metro 


Placal 


i 

I 

s 

8 

s 

E 

c3 


31 


Pi 


2 L 


P\ 


Camara  evacuada 

(a) 


M 


▲ FIGURA  8.1 2 
El  efecto  fotoettctrko 

(a)  Diagrama  esquemdtico  del  aparato  utilizado  para  medidas  del  efecto  fotoelectrico.  (b)  La 
coniente  fotoelectrica,  lp,  aparece  solo  si  la  frecuencia,  (j/Jt  es  mayor  que  el  valor  umbral  (i^)i  Para  v 
> v0  la  co mien te  (/pX  aumenta  cuando  la  intensidad  de  la  luz  aumenta.  (c)  El  potencial  de  frenado  de 
bs  fo  to  electro  nes  en  funcidn  de  la  frecuencia  de  la  radiacion  incidente.  El  potencial  de  frenado  (VJ 
se  representa  frente  a la  frecuencia  de  la  radiacion  incidente.  La  frecuencia  umbral,  (vg)  del  metal  se 
obtiene  per  extra  po  la  cion. 


► Con  la  llega da  de  los  1 6 seres 
se  ha  observado  la  absorddn 
slmul tinea  de  dos  fotones  por 
ir  electron.  Tamblin  se  conooen 
cases  de  dos  mol6culas  adyacentes 
que  absorben  cooperativannente  un 
fotdn.  Estos  casos  son  excepdones 
a los  fendmenos  norm  ales  de  un 
fbtdn/  un  electron. 


el  electr6n  a la  superfide,  una  magnitud  eonodda  co  mo  Juncidn  trabajo,  se  libera  un  foto- 
electrdn.  Asi,  la  luz  de  menor  frecuenda  que  produce  el  efecto  fotoelectrico  es  la  frecuen- 
da  umbral  y cualquier  energia  superior  a la  funddn  trabajo  aparece  como  energia  dn£ti- 
ca  en  los  fotoelectrones  emitidos. 

En  la  siguiente  discusi6n,  basada  en  el  experimento  mostrado  en  la  Figura  8.12,  ve- 
iemos  edmo  se  determinan  la  frecuenda  umbral  y la  fund6n  trabajo.  Tambi^n  veremos 
que  el  efecto  fotoelectrico  propordona  una  determinad6n  independiente  de  la  constan- 
te  de  Planck,  h. 

En  la  Figura  8.12  se  hace  inddir  la  luz,  representada  por  hv,  sobre  un  trozo  de  metal 
en  un  rednto  evacuado.  Los  electrones  emitidos  por  el  metal,  fotoelectrones,  se  despla- 
zan  hada  la  placa  superior  y completan  un  dreuito  el^ctrico  dispuesto  para  medir  la  in- 
tensidad fotoelectrdnica  mediante  un  amperimetro.  La  Figura  8.12(b)  ilustra  la  variaddn 
de  la  corriente  fotoelectrica,  Ip  detectada  por  el  amperimetro  cuando  aumenta  la  frecuen- 
da (v)  e intensidad  de  la  luz  inddente.  Se  puede  ver  que  no  importa  la  intensidad  de  la 
luz  ni  la  intensidad  de  la  corriente  si  la  frecuenda  se  encuentra  por  debajo  de  la  frecuen- 
da umbral,  \>&  y no  se  produce  corriente  fotoelectrica.  Ademis,  hay  efecto  fotoelectrico  si 
v>  Vq,  aunque  la  luz  tenga  poca  intensidad.  Como  se  muestra  en  la  Figura  8.12,  la  mag- 
nitud de  la  corriente  fotoelectrica  es  directamente  propordonal  a la  intensidad  de  la  luz, 
de  forma  que  el  numero  de  fotoelectrones  aumenta  con  la  intensidad  de  la  luz  inddente. 
Por  tanto,  podemos  asodar  la  intensidad  de  la  luz  con  el  numero  de  fotones  que  llega  a 
un  punto  por  unidad  de  tiempo. 

Se  conecta  un  segundo  dreuito  para  medir  la  veloddad  de  los  fotoelectrones,  y a par- 
tir  de  este  valor,  su  energia  dn^tica.  En  este  dreuito  se  mantiene  una  diferenda  de  poten- 
cial (voltaje)  entre  el  metal  fotoelectrico  y un  electrodo  de  rejilla  abierta  colocado  por  de- 
bajo de  la  placa  superior.  Para  que  fluya  la  corriente  eiectrica,  los  electrones  deben  pasar 
a traves  de  las  aberturas  de  la  rejilla  hasta  alcanzar  la  placa  superior.  El  potendal  nega- 
tivo  de  la  rejilla  sirve  para  ralentizar  la  llegada  de  los  electrones.  A1  aumentar  la  diferen- 
da de  potendal  entre  la  rejilla  y el  metal  emisor,  se  alcanza  un  punto  en  el  que  los  foto- 
electrones son  detenidos  en  la  rejilla  y la  corriente  cesa  de  fluir  por  el  amperimetro.  La 
diferenda  de  potendal  en  este  momento  se  denomina  potencial  de  frenado,  Vs.  Con  el  po- 
tendal de  frenado,  la  energia  dn^tica  de  los  fotoelectrones  se  ha  convertido  en  energia 
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potential  expresada  mediante  la  siguiente  ecuatidn  (en  la  que  m,  u y eson  la  masa,  velo- 
d dad  y carga  de  un  electron,  respectivamente). 

-7  mm2  = eVs 

Como  resultado  de  experimentos  del  tipo  quo  so  acaba  de  describir,  se  encuentra  que 
Vs  es  propordonal  a la  frecuencia  de  la  luz  inddentG  pero  independiente  de  la  intensi- 
dad  de  la  luz.  Ademis,  si  la  frecuencia,  v,  gs  inferior  a la  frecuencia  umbrd,  vQ,  no  se  pro- 
duce corriente  fotoeldctrica,  como  se  muestra  en  la  Figura  8.12.  A frecuendas  may  ores  de 
vq,  la  ecuaddn  empirica  para  el  potendal  de  frenado  es 

v;  = k(v-  vo) 

La  constante  k es  independiente  del  metal  utilizado  pero  vG  varia  de  un  metal  a otro. 
Aunque  no  hay  relacidn  entre  Vs  y la  intensidad  de  la  luz,  la  corriente  fotoeldctrica. 
Ip,  es  proporcional  a la  intensidad  (/)  de  la  luz  como  se  ilustra  en  la  Figura  8.12b. 


8.3  £ESTA  PREGUNTANDOSE...? 

iComo  se  manifiesta  la  energia  de  un  foton? 

Empecemos  con  una  importante  relacidn,  dada  por  Einstein,  entre  la  masa  y la  velocidad 
de  una  particula.  Llamemos  m0  a la  masa  de  una  particula  cuando  tanto  la  particula  como 
el  dispositivo  de  medida  se  erKuentran  en  reposo.  Si  volvemos  a medir  la  masa  cuando 
la  particula  se  mueve  con  una  velocidad  u,  encontramos  que  su  masa  aumenta  de  acuer- 
do  con  la  ecuacibn 

m0 

m = 7 7 
Vl  - w2/c2 

donde  m es  la  masa  de  la  particula,  denominada  masa  relativista,  y c la  velocidad  de  la  luz. 
Para  particulas  que  se  mueven  con  velocidades  menores  del  90  por  dento  de  la  velocidad  de 
la  luz,  la  masa  relativista,  (m)  es  esencialmente  la  misma  que  la  masa  en  reposo  (mo). 

Hem  os  visto  que  la  energia  cinbtica  de  una  particula  viene  dada  por 

Ek  = \mu7 
k 2 

Sin  embargo,  como  los  fotones  se  mueven  a la  velocidad  de  la  luz,  su  masa  en  reposo  debe  ser 
ceio  (en  caso  contrario,  su  masa  relativista  m serfa  infinita).  Entonces,  ^d6nde  esta  su  energia? 

Aunque  los  fotones  tengan  masa  en  reposo  nula,  poseen  un  momento  que  se  define 
como  la  masa  relativista  por  la  velocidad  de  la  particula,  porque  se  encuentra n en  movi- 
miento.  La  teoria  de  Einstein  de  la  relatividad  especial  establece  que  la  energia  de  una  par- 
ticula  y su  momento  (p  = mu,  vbase  la  pagina  217)  estan  relacionados  por  la  expresidn 

£2  = (pc)2  + (moc2)2 

donde  m0  es  la  masa  en  reposo  de  la  particula.  Para  fotones  que  se  mueven  a la  velocidad 
de  la  luz  c,  la  masa  en  reposo  es  cero.  De  aqui  se  deduce  que, 


E = pc  = hv 
hv  h 


Los  fotones  poseen  un  momento  y este  momento  es  el  que  se  transfiere  a un  electron  duran- 
te colisibn.  En  tod  as  las  colisiones  entre  fotones  y electrones  el  momento  se  conserva.  A si  se 
puede  ver  que  los  modelos  ondulatorio  y corpuscular  estan  fntimamente  relacionados.  La 
energia  de  un  fotdn  esta  relacionada  con  la  frecuencia  de  la  onda  por  la  ecuacibn  de  Planck, 
y el  momento  del  fotdn  esta  relacionado  con  la  longitud  de  onda  de  la  onda  jpor  la  ecuacibn 
que  a ca  bam  os  de  obtener  predsamente!  Cuando  un  fotbn  colisiona  con  un  electrbn,  transfiere 
d momento  al  electron  que  se  acelera  y adquiere  una  nueva  velocidad.  La  energia  del  fotbn 
disminuye  y como  eonsecuencia,  su  longitud  de  onda  aumenta.  Este  fenbmeno,  denominado 
efecto  Compton,  fue  descubierto  en  1923  y confirmb  la  naturaleza  corpuscular  de  la  luz. 


◄ Albert  Ensteln  redbld  el  Premlo 
Nobel  por  su  trabajo  sobre  e!  efecto 
fotoeldctrico  pero  es  mds  conoddo 
por  su  desarrollo  de  la  teorta  de  la 
relatividad,  y E =mc 2 


A Albert  Einstein  (1679-1955) 
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La  funtidn  trabajo  es  una  magnitud  de  trabajo,  y por  tanto  de  energia.  Una  forma  de 
expresar  esta  magnitud  es  como  el  producto  de  la  constante  de  Planck  y la  frecuenda 
umbral:  E = hv0.  Otra  forma  es  expresarla  como  el  producto  de  la  carga  del  electr6n,  e,  y 
el  potendal,  Vq,  que  tiene  que  alcanzarse  en  el  metal:  E — eVG . Asi,  la  frecuenda  umbral 
para  el  efecto  fotoel^ctrico  viene  dada  por 


Como  la  funddn  trabajo  (< eV 0)  es  caracteristica  del  metal  utiiizado  en  el  experimento,  v0 
tambi^n  es  caracteristica  del  metal,  como  se  confirma  experimentalmente. 

Cuando  un  fot6n  de  energia  hv  choca  con  un  electrdn  y £ste  supera  la  funddn  trabajo 


eVo,  el  electron  es  liberado  con  la  energia  dn4tica 


mi ?.  De  acuerdo  con  la  ley  de  con- 


9ervad6n  de  la  energia,  tenemos. 


jmu2  + eVo  = hv 


que  da 


1 7 

eV*  - 2mu  = hv  - eVQ 


que  es  id^ntica  a la  ecuaddn  determinada  empiricamente  para  VA  con  k — h/e  cuando 
hv 0 = eVQ.  Experimentos  piedsos  demostraron  que  la  constante  h tenia  el  mismo  valor  que 
el  determinado  por  Planck  para  la  radiaddn  del  cuerpo  negro.  Ademis,  como  el  numero  de 
fbtoelectrones  aumenta  con  la  intensidad  de  la  luz,  esto  indica  que  hay  que  asodar  la  inten- 
sidad  de  la  luz  con  el  numero  de  fotones  que  llega  a un  punto  en  la  unidad  de  tiempo. 


C;  8.3  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


La  longitud  de  onda  necesaria  para  que  los  atomos  de  hidrogeno  emitan  electrones  es  91,2  nm. 
Cuando  se  ilumina  una  muestra  de  atomos  de  hidrogeno  con  luz  de  80,0  nm  el  gas  hidrogeno 
emite  electrones.  Si  en  otro  experimento,  se  cambia  la  longitud  de  onda  a 70,0  nm,  ^cual  es  el 
efecto  comparado  con  el  efecto  de  iluminar  con  luz  de  80,0  nm?  ^Se  emiten  mas  electrones?  Si 
no  es  asi,  ^Que  sucede? 


Los  fotones  de  luz  y las  reacciones  quimicas 

Las  reacciones  quimicas  induddas  por  la  luz,  se  denominan  reacciones  fotoquimicas.  En  es- 
tas  reacciones  los  fotones  son  «reactivos»  y podemos  indicarlos  en  las  ecuadones  quimi- 
cas por  el  simbolo  hv.  Asi  las  reacdones  en  las  que  se  produce  el  ozono  a partir  del  oxi- 
geno  en  la  atmdsfera  pueden  representarse  por 


02  + hv  * 0 + 0 

02  + O + M > 03  + M* 


► Las  reacdones  que  se  muestran 
aquf  para  la  formadbn  de  ozono 
a partir  de  oxfgeno  gas,  son  las 
reacdones  que  se  producen  en  la 
atmdsfera  para  produdr  ozono. 


La  radiad6n  necesaria  en  la  primera  reacd6n  es  radiaddn  ultravioleta  con  longitud 
de  onda  menor  que  242,4  nm.  Los  £tomos  de  O de  la  primera  reacd6n  se  combinan  con 
C)2  para  formar  03.  En  la  segunda  reacddn,  es  necesario  un  «tercer  cuerpo»,  M,  como 
N2(g)  para  elimirtar  el  exceso  de  energia  e impedir  la  disodaddn  inmediata  de  las  mol£- 
culas  de  03. 

El  Ejemplo  8.2  trata  sobre  las  reacdones  fotoquimicas  en  las  que  interviene  el  ozono. 
En  este  ejemplo  vemos  que  el  producto  de  la  constante  de  Planck  ( h ) y la  frecuenda  (i/)  es 
la  energia  de  un  fot6n  de  radiaddn  electromagn^tica  expresada  en  julios.  Invariablemen- 
te,  esta  energia  es  unicamente  una  minuscula  fracddn  de  un  julio.  Suele  ser  util  trabajar 
oon  energias  mucho  mayores,  como  un  mol  de  fotones,  (6,02214  X 1023  fotones). 
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EJEMPLO  8.2  Utilizacidn  de  la  ecuacidn  de  Planck  para  calcular  la  energia  de  los  fotones  de  luz 


La  radiacidn  de  longitud  de  onda  242,4  nm,  es  la  longitud  de  onda  mas  larga  que  produce  la  fotodisociacidn  del  o2, 
^cuil  es  la  energia  de  (a)  un  fotdn  y (b)  un  mol  de  fotones  de  esta  radiacidn? 


Planteamiento 

Para  utilizar  la  ecuacidn  de  Planck,  necesitamos  la  frecuencia  de  la  radiacidn.  Podemos  obtenerla  a partir  de  la  Ecua- 
ridn  (8.1),  expresand o la  longitud  de  onda  en  metros.  La  ecuacidn  de  Planck  se  escribe  para  un  fotdn  de  luz.  Para  resal- 
tar  este  hecho,  incluimos  la  unidad,  fotdrT1,  en  el  valor  de  h.  Una  vez  que  tenemos  la  energia  por  fotbn,  podemos  mul- 
tiplicarla  por  la  constante  de  Avogadro  para  pasarlo  a la  base  por  mol. 


Resoluci6n 

(a)  Primero  calcule  la  frecuencia  de  la  radiacidn 


v 


A 


2,998  X 108m  s"1 
242,4  X 10"9  m 


= 1,237  X I0lss_1 


Despuds,  calcule  la  energia  de  un  fotdn 

I s 

E = hv  = 6,626  X MT34  X — X 1,237  X lO^s-1 

fotdn 

= 8,196  X 10_,9J  fot6n 
(b)  Calcule  la  energia  de  un  mol  de  fotones 

E = 8,196  X KT,9J/fot6n  X 6,022  X 1023  fotones/mol 
= 4,936  X 105  J/mol 

Conclusi6n 

En  este  ejemplo  se  puede  ver  que  cuando  la  energia  de  un  fot6n  se  expresa  en  unidades  SI,  es  un  valor  muy  pequeno 
y quizas  dificil  de  interpretar.  Sin  embargo,  la  cantidad  de  energia  correspondiente  a un  mol  de  fotones  es  algo  que  po- 
demos relacionar  facilmente.  Como  se  ha  indicado  anteriormente,  la  luz  de  longitud  de  onda  242,4  nm  tiene  un  conte- 
nido  de  energia  de  493,6  kj/mol,  que  es  una  magnitud  similar  a los  cambios  de  energia  interna  y de  entalpia  de  las  re- 
acciones  quimicas  (ztfase  el  Capitulo  7). 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  accidn  protectora  del  ozono  en  la  atmdsfera  se  debe  a la  absorcidn  de  la  radiacidn  UV  por  el 

ozono  en  el  intervalo  230-290  nm  de  longitud  de  onda.  ^Cudl  es  la  energia  asociada  con  la  radiacidn,  expresada  en  lalo- 
julios  por  mol,  en  este  intervalo  de  longitudes  de  onda? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  clorofila  absorbe  la  luz  con  energias  de  3,056  X 10“19  J/fot6n  y 4/414  Xl(T19  J/fotdn.  <;Qu6  co- 

lor y frecuencia  corresponden  a estas  absorciones? 


8.4  El  atomo  de  Bohr 


El  modelo  del  dtomo  nuclear  de  Rutherford  (v£ase  la  Secddn  2.3)  no  indica  cdmo  se  orde- 
nan  los  electrones  alrededor  del  nudeo  de  un  dtomo.  De  acuerdo  con  la  fisica  ddsica,  los 
electrones  estadonarios  cargados  negativamente  deberian  ser  atraidos  por  el  nudeo  car- 
gado  positivamente.  Esto  sugiere  que  los  electrones  en  un  dtomo  deben  estar  en  movi- 
miento  como  los  planetas  en  drbitas  alrededor  del  Sol.  Sin  embargo,  de  nuevo  de  acuerdo 
oon  la  fisica  ddsica,  los  electrones  en  6rbitas  deberian  acelerarse  continuamente  y debe- 
rian radiar  energia.  A1  perder  energia,  los  electrones  deberian  acercarse  al  nudeo  con  un 
movimiento  en  espiral  hasta  juntarse  con  61.  En  1913,  Niels  Bohr  (1885-1962)  resolvi6  este 
dilema  utilizando  la  hip6tesis  cudntica  de  Planck.  Con  una  mezcla  interesante  de  teoria 
disica  y cudntica,  Bohr  postuld  que  para  un  dtomo  de  hidrdgeno: 

1.  El  electron  se  mueve  en  6rbitas  drculares  alrededor  del  nudeo  con  el  movimiento 
descrito  por  la  fisica  ddsica. 

2.  El  electron  solo  tiene  un  conjunto  de  drbitas  permitidas,  llamados  estados  estaciona - 
rios.  Las  6rbitas  permitidas  son  aquellas  en  las  que  dertas  propiedades  del  electrdn 
tienen  determinados  valores.  Aunque  la  teoria  ctesica  predice  otra  cosa,  mientras  un 
dectrdn  permanece  en  una  drbita  dada , su  energia  es  constante  y no  emite  energia . La  pro- 
piedad  del  electr6n  que  tiene  permitidos  solo  dertos  valores  y que  conduce  unica- 
mente  a un  conjunto  discreto  de  drbitas  permitidas,  se  denomina  momento  angular. 


▲ Niels  Bohr  (1  885-1 962) 
edemas  de  su  trabajc  sob  re  el 
dtomo  de  hidrbgeno,  Bohr  dirigic 
el  Instituto  de  Fisica  Tebrica  en 
Copenhague,  que  llego  a ser  una 
meca  para  los  fisicos  en  la  decada 
de  1920-1930. 
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► RGURA  8.13 

El  modelo  de  Bohr  del  dtomo  de  hidrbgeno. 

Est©  dibujo  represents  una  parte  del  3tcmo  de  hidrbgeno.  El  nucleo  esta  en  el  centra  y 
el  electron  se  encuentra  en  una  de  las  brbitas  discretas,  n = 1,  2,  ...  La  excitacibn  del 
atomo  hace  que  el  electron  pase  a brbitas  de  numero  m^s  alto,  como  se  muestra 
mediante  las  flechas  negras.  Cuando  el  electron  cae  a una  brbita  de  numero  m^s  bajo, 
se  emite  luz.  Se  mu  est  ran  dos  transiciones  que  producen  lineas  en  la  serie  Balmer  del 
espectro  del  hidrbgeno,  de  colores  parecidos  a los  de  estas  lineas. 


RECUERDE 

que  el  momento  (p)  es  el 
producto  de  la  masa  y la 
veloddad  de  una  partfcula.  Si 
la  partfcula  posee  un 
movimiento  circular,  erttonces 
la  partfcula  posee  momento 
angular. 


► De  acuerdo  con  el  modelo  de 
Bohr,  las  brbitas  de  energies 
mbs  bajas  estbn  mbs  prbxJmas  al 
nudeo  y los  elect  rones  asoclados 
con  brbitas  de  baja  enengla  deben 
absorber  mbs  energla  para  ser 
ellmlnados  el  btomo. 


► Plense  en  una  persona  en  una 
es  cal  era  sublendo  es  cal  ones 
(exdtadbn)  o bajando  es  cal  ones 
(emldbn).  La  persona  debe 
pararse  en  un  escalbn,  los  nlveles 
In  termed  os  no  estbn  dlsponlbles. 


► Observe  la  semejanza  de 
esta  ecuadbn  con  la  Ecuadbn 
de  Balmer  (8.2).  Adembs  de 
desarrollar  una  teoria  de  la 
estructura  atbmlca  para  justlflcar 
d modelo  at 6m loo  de  Rutherford, 
Bohr  bused  una  expllcaclbn  tebrica 
de  la  eouaclbn  de  Balmer. 


Sus  valoresposibles  son  nh/1 7r,  donde  n debe  ser  un  numero  entero.  Asf,  los  nume- 
ros  cuinticos  van  aumentando:  n — 1 para  la  primera  6rbita;  n — 2 para  la  segunda 
6rbita;  y asf  sucesivamente. 

3.  Un  electrdn  puede  pasar  solamente  de  una  drbita  permitida  a otra.  En  estas  tran- 
sidones  estin  implicadas  cantidades  discretas  y fijas  de  energfa  (cuantos)  absorbi- 
da  o emitida. 

El  modelo  atdmico  del  hidrbgeno  basado  en  estas  ideas  se  describe  en  la  Figura  8.13. 
Los  estados  permitidos  para  el  electron  se  numeran,  n — 1,  n — 2,  n - 3 y asf  sucesiva- 
mente. Estos  numeros  enteros,  que  surgen  del  postulado  de  Bohr  que  dice  que  solo  es- 
tin  permitidos  dertos  valores  para  el  momento  angular  del  electrbn,  se  denominan  nu- 
meros cuinticos. 

La  teoria  de  Bohr  predice  los  radios  de  las  brbitas  permitidas  en  un  itomo  de  hidrbgeno. 

r„  - tPoq,  donde  n = 1,2,3,...  y = 53  pm  (0,53  A)  (8.4) 

La  teoria  tambibn  nos  permite  calcular  las  veloddades  del  electrbn  en  estas  brbitas, 
y lo  que  es  mis  importante,  la  energfa.  Por  convenio,  cuando  el  electrbn  esti  separado 
del  nucleo  se  dice  que  esti  en  el  cero  de  energfa.  Cuando  un  electrbn  libre  es  atrafdo  por 
el  nucleo  y confinado  en  una  brbita  n,  la  energfa  del  electrbn  se  hace  negativa,  y su  va- 
lor desdende  a 


£.« 


(8.5) 


Rh  es  una  constante  numbrica  con  un  valor  de  2,179  X 10  18  J. 

Con  la  Expresibn  (8.5)  podemos  calcular  las  energfas  de  los  estados  de  energfa  permi- 
tidos, o niveles  de  energfa,  del  itomo  de  hidrbgeno.  Estos  niveles  se  representan  esquemi- 
ticamente  en  la  Figura  8.14.  Esta  rep  re  sen  tad  6 nse  llama  diagrama  de  niveles  de  enefgia. 
El  Ejemplo  8.3  muestra  cbmo  puede  utilizarse  el  modelo  de  Bohr  para  prededr  si  dertos 
niveles  de  energfa  son  poables  (permitidos)  o imposibles  (no  permitidos). 

Normalmente  el  electrbn  en  un  itomo  de  hidrbgeno  se  encuentra  en  la  brbita  mis 
prbxima  al  nucleo  (n  = 1).  Esta  es  la  energfa  permitida  mis  baja,  o el  estado  fundamental. 
Cuando  el  electron  adquiere  un  cuanto  de  energfa  pasa  a un  nivel  mis  alto  (n  — 2,  3,  ...) 
y el  itomo  se  encuentra  en  un  estado  exdtado.  Cuando  el  electrbn  cae  desde  una  brbita 
de  numero  alto  a otra  de  numero  mis  bajo,  se  emite  una  cantidad  determinada  de  ener- 
gfa, que  es  la  diferenda  entre  la  energfa  de  los  dos  niveles.  Podemos  utilizar  la  Ecuadbn 
(8.5)  para  obtener  una  expresibn  de  la  diferenda  de  energfa  entre  los  dos  niveles,  donde 
ny  es  el  nivel  final  y n,  es  el  inidal. 


AE  = £,  - ^ = 


Z*H  ~ 

rt 


rt  *”(«?  2,179  X 10  18 ](^  ^ (8.6) 


La  energfa  del  fotbn,  Efol6n  bien  sea  absorbida  o emitida,  es  igual  a esta  diferenda  de 
energfas.  Como  Efou5n  = hv  y Efob5n  = |AE|,  podemos  escribir 

|AE|  = = Iw 
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/J  = GO 


^ = o 


n=  5 
n=  4 

n=  3 


n=  2 


v 

8 


lomzacitta 
n=  1 


= -£H/52  = -8,72  X l(T2fl  J 
^ = — /Pjj/42  = -1,36  X KTI9J 

Et  = “V32  = _2>42  * 10"15  J 

E i = -^h/22  = -5,45  X 10“ 19  J 


£)  = ~RH/l2  = -2,179  X lO-1*  J 


◄ FIGURA  8.14 

Diagrams  de  niveles  de  energia  para  el  4tomo 
de  hidrdgeno. 

Si  el  electron  adquiere  2,1 79  X 10-18  J de  enengia, 
se  des plaza  a la  drbita  n = oo  y tiene  lugar  la 
ionizacidn  del  3tomo  H (flecha  negra).  Cuando  el 
electron  cae  de  las  drbitas  de  numero  m£s  alto  a la 
drbita  n = 1 emite  enengia  en  fomna  de  luz 
Jtravioleta  que  produce  una  serie  ©spectral 
lamada  serie  de  Lyman  (lineas  g rises),  Las 
transicicnes  electrdnicas  hasta  la  drbita  n = 2 dan 
kjgar  a lineas  en  la  serie  Balmer  ( vease  la  Figura 
8.10);  aqui  se  muestran  tres  de  las  lineas  (en  color). 
Las  transiciones  hasta  n =3  dan  lugar  a lineas 
espectrales  en  el  infrarrojo. 


EJEMPLO  8.3  Significado  de  la  cuantizacidn  de  la  energia 


^Es  probable  que  exista  un  nivel  de  energia  para  el  atomo  de  hidrdgeno,  E„  = —1,00  X 10  20 J? 

Planteamiento 

Reordene  la  Ecuacidn  (8.5),  en  funcidn  de  n2,  y obtenga  n.  Si  el  valor  denesun  numero  entero,  entonces  la  energia  da  da 
correspond e a un  nivel  de  energia  del  3tomo  de  hidrdgeno. 


Resol  uci6n 

Vamos  a reordenar  la  Ecuacidn  (8.5),  en  funcidn  de  n2,  y despu^s  obtenemos  n. 


n 


2 = 


~Kh 


-2,179  X 10“18J 
-1,00  X 10_20J 


= 2,179  X 102  = 217,9 


n = V217,9  = 14,76 


Como  el  valor  de  n no  es  un  numero  entero,  este  no  es  un  nivel  de  energia  permitido  para  el  atomo  de  hidrdgeno. 

Conclusidn 

La  Ecuaci6n  (8.5)  supone  una  severa  restriccidn  a las  energias  permitidas  en  un  £tomo  de  hidrdgeno. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Existe  un  nivel  de  energia  para  el  atomo  de  hidrdgeno,  E„  = -2,69  X 10  20  J? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  energia  del  electron  en  un  3tomo  de  hidrdgeno  es  —4,45  X 10_2°  J iQu 6 nivel  ocupa? 


donde  IAEI  represen ta  la  magnitud  diferenda  de  energia  entre  los  niveles  de  energia  im- 
plicados  en  la  transiddn  electrdnica. 

En  el  Ejemplo  8.4  se  utiliza  la  Ecuaddn  (8.6)  para  calcular  las  lineas  del  espectro  de 
emisidn  del  hidrdgeno.  Como  las  diferendas  entre  los  niveles  de  energia  estin  limitadas 
en  numero,  tambi^n  estin  limitadas  las  energias  de  los  fotones  emitidos.  Por  tanto,  solo 
se  observan  dertas  longitudes  de  onda,  o frecuendas,  en  las  lineas  espectrales. 
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EJEMPLO  8.4  GSIcuIo  de  la  longitud  de  onda  de  una  linea  an  el  espectro  del  hidrdgeno 


Determine  la  longitud  de  onda  de  la  linea  de  la  serie  Balmer  del  hidrogeno  correspondiente  a la  transicidn  desde  n — 5 
a n =2. 


Planteamiento 

Este  problema  es  una  aplicacidn  de  la  Ecuacidn  (8.6).  Despu£s  de  calcular  la  diferencia  de  energia,  podemos  obtener  la 
frecuencia  del  fotdn  |AE|  = = hv.  Despu^s,  se  utiliza  la  Ecuacidn  (8.1)  para  obtener  la  longitud  de  onda. 


Resoluci6n 


Los  datos  concretos  para  la  Ecuacidn  (8.6)  son  n,-  = 5 y tij  — 2. 

A £ = 2,179  X 10_,8J/  - L) 

= 2,179  X 1<T18  X (0/14000  - 0,25000) 
= -4,576  X 10-19  J 


Reordenando  Efob6n  — |AE|  = hv  se  obtiene  la  frecuencia 

EfohSn  _ 4576  X 10_*4J  fot6n~^ 

h ~ 6,626  X lO'^Jsfotdn'1 


= 6,906  X 10,4s_! 


Reordenando  c = kv  se  obtiene  el  siguiente  resultado  para  la  longitud  de  onda: 


_ c _ 2,998  X lOPms-1  _ 
~ v ~ 4906  X 10,4s_I 


4341  X 10“7m  = 434,1  nm 


Condusi6n 

Observe  el  acuerdo  entre  este  resultado  y los  datos  de  la  Figura  8.10.  El  color  de  la  linea  espectral  se  determina  por  la 
diferencia  de  energia,  A E,  mientras  que  la  intensidad  se  determina  por  el  numero  de  atomos  de  hidrdgeno  que  experi- 
mentan  esta  transicidn.  Cuanto  mayor  sea  el  numero  de  £tomos  que  experimenta  esta  transicidn,  mayor  sera  el  nume- 
ro de  fotones  emitidos,  conduciendo  a mayor  intensidad. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Determine  la  longitud  de  onda  de  la  luz  absorbida  en  una  transicidn  electrdnica  de  n =2  a n - 4 

en  un  £tomo  de  hidrdgeno. 

EJEMPLO  PRACTICO  8:  Utilice  la  Figura  8.14  y determine  cual  es  la  transicidn  que  produce  la  linea  de  longitud  de  onda 

mas  larga  en  la  serie  de  Lyman  del  espectro  de  hidrdgeno.  ^Cual  es  la  longitud  de  onda  de  esta  linea  expresada  en  na- 
nometros y en  angstroms? 


La  teoria  de  Bohr  y la  espectroscopia 

Como  vimos  en  el  Ejemplo  8.4,  la  teoria  de  Bohr  propordona  un  modelo  para  compren- 
der  los  espectros  de  emisidn  de  los  Atomos.  Los  espectros  de  emisidn  se  obtienen  cuando 
los  Atomos  individuates  de  una  colecddn  de  Atomos,  aproximadamente  1020,  se  exdtan  a 
los  estados  exdtados  posibles  del  dtomo.  A continuaddn,  los  dtomos  se  relajan  a estados 
de  energia  mis  bajos  emitiendo  fotones  de  una  frecuenda  dada  por 


_Ei  -Et 

^foUSn  - jj 


(8.7) 


A si,  la  cuantdzad6n  de  los  estados  de  energia  de  los  Atomos  conduce  a los  espectros  de 
lineas. 

Previamente,  en  este  capitulo,  vimos  cdmo  puede  medirse  el  espectro  de  emisi6n  de 
una  muestra  dispersando  luz  emitida  mediante  un  prisma  y determinando  las  longitudes 
de  onda  individuals  de  la  luz.  Podemos  considerar  una  tdcnica  alternativa  en  la  que  se 
hace  pasar  una  radiaddn  electromagndtica  como  la  luz  blanca,  a travds  de  una  muestra 
de  Atomos  en  sus  estados  fundamentals  y despuds  se  hace  pasar  la  luz  emergente  a tra- 
vds  de  un  prisma.  Ahora  observamos  las  frecuendas  de  luz  a las  que  absorben  los  Atomos. 
Esta  forma  de  espectroscopia  se  denomina  espectroscopia  de  absorcidn.  En  la  Figura  8.15  se 
ilustran  los  dos  tipos  de  espectroscopias,  de  emisidn  y de  absorddn. 
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Excitaci6n  dc  la  muestra 


Detector 


tft 


Longitud  de  onda  , 


Fuente  dc 
Iu7  blanca 


Detector 


(W 


◄ FIGURA  8.15 

Espectroscopia  de  emisidn  y de  absorckSn. 

(a)  E spectre  sc  op  a de  emisidn.  Se  observan  lineas 
intensas  sob  re  el  fondo  oscuno  de  la  placa 
fotogr^fica.  (b)  E spectra  scop  ia  de  absonctin.  Se 
observan  lineas  oscuras  sob  re  el  fondc  I u mi  no  so  de 
b placa  fotogr^fica 


Para  que  tenga  lugar  la  absord6n  de  un  fot6n,la  energia  del  fot6n  debe  coinddir  exac- 
tamente  con  la  diferenda  de  energia  entre  los  estados  inidal  y final,  es  dear. 


(8.8) 


Observe  que  cuanto  mis  separados  estin  los  niveles  de  energia,  mas  corta  es  la  longi- 
tud de  onda  del  fotdn  necesario  para  produdr  la  transid6n. 

Tambi^n  puede  observarse  que  en  la  ecuaddn  (8.7)  expresamos  la  diferenda  de  ener- 
gia como  Ej—  mientras  que  en  la  ecuad6n  (8.8)  escribimos  Ef—  Se  hizo  esto  para  in- 
dicar que  la  energia  se  conserva  durante  la  absord6n  y emisi6n  del  fotdn.  Es  dedr,  du- 
rante la  emisi6n  Ef  = E,  — hv,  de  forma  que  v = (E{  — Ef)//t.  Durante  la  absord6n  del 
fot6n,  Ef  = Ej  + hv,  de  forma  que  v = (Ef  - E()jh. 

Las  t^cnicas  espectrosc6picas  se  han  utilizado  ampliamente  en  el  estudio  de  la  estruc- 
tura  de  las  mol^culas.  En  el  texto  se  describen  otros  tipos  de  espectroscopias  disponibles 
para  los  quimicos. 

Generalmente,  los  espectros  de  emisidn  son  mis  complicados  que  los  espectros  de  ab- 
sorddn.  Una  muestra  exdtada  contiene  itomos  en  diferentes  estados,  cada  uno  de  ellos 
capaz  de  caer  a cualquiera  de  los  estados  mis  bajos.  Una  muestra  que  absorbe,  gene- 
ralmente esti  fria  y las  transidones  solo  son  posibles  desde  el  estado  fundamental.  Por 
ejemplo,  las  lineas  de  la  serie  Balmer  no  se  ven  en  absorddn  desde  itomos  de  hidr6ge- 
no  frios. 


La  teorfa  de  Bohr  y la  energfa  de  ionizacion  del  hidrogeno 

El  modelo  atdmico  de  Bohr  nos  ayuda  a comprender  la  formad6n  de  los  cationes.  En  el 
caso  espedal  en  el  que  la  energia  del  fot6n  que  interacdona  con  un  itomo  de  hidrdge- 
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no  es,  precisamente,  la  necesaria  para  arrancar  un  electr6n  desde  su  estado  fundamental 
(; n = 1),  el  electr6n  es  liberado,  el  itomo  ionizado  y la  energia  del  electron  libre  es  cero. 


La  cantidad  se  denomina  energia  de  ionizacidn  del  atomo  de  hidr6geno.  Si  se  sustitu- 
ye  n ■ = 1 y = oo  en  la  expresidn  de  Bohr  para  un  electron  inidalmente  en  el  estado  fun- 
damental de  un  Otomo  de  H,  tenemos, 


En  el  Ejemplo  8.5  se  aplican  las  ideas  desarrolladas  anteriormente  sobre  la  ionizad6n 
de  los  Otomos  y adaptamos  estas  ideas  a otro  aspecto  del  modelo  de  Bohr:  el  modelo  tam- 
biOn  fundona  para  espedes  semejantes  al  hidrdgeno,  como  los  iones  He+  y Li2*,  que  tie- 
nen  solamente  un  electron.  Para  estas  espedes,  la  carga  nudear,  numero  at6mico,  apare- 
ce  en  la  expresi6n  de  la  energia  de  los  niveles.  Es  dedr. 


Limitaciones  del  modelo  de  Bohr 

A pesar  de  los  logros  del  modelo  de  Bohr  para  el  Otomo  de  hidrOgeno  y Otomos  hidro- 
genoides,  la  teoria  de  Bohr  tiene  dertas  limitadones.  Desde  un  punto  de  vista  experi- 
mental, la  teoria  no  puede  explicar  los  espectros  de  emisidn  de  los  Otomos  e iones  con 
mis  de  un  electron,  a pesar  de  los  numerosos  intentos  para  eonseguirlo.  Ademis,  la 
teoria  no  puede  explicar  el  efecto  de  los  campos  magnOticos  sobre  los  espectros  de  emi- 
a6n.  Desde  un  punto  de  vista  bisico,  la  teoria  de  Bohr  es  una  mezcla  complicada  de  fi- 


= _Et 


EJEMPLO  8.5  Utilizaci6n  del  modelo  de  Bohr 


Determine  la  energia  cinOtica  del  electron  ionizado  de  un  ion  Li2*  en  su  estado  fundamental  utilizando  un  fotOn  de  fre- 
cuencia  5,000  X 10u  s“\ 


Planteamiento 

Cuando  un  fotOn  con  una  determinada  energia  ioniza  una  especie,  el  exceso  de  energia  se  transfiere  al  electrOn  como 
energia  cinOtica;  es  decir,  Efoh5n  = IE  + KE^ia-t^n-  La  energia  del  electrOn  en  el  ion  Li2+  se  calcula  utilizando  la  ecuaciOn 
(8.9)  y la  energia  del  fot<5n  se  calcula  usando  la  relaciOn  de  Planck.  La  diferencia  es  la  energia  cinOtica  del  electron. 


'fottin 


Resoluci6n 


= -1,961  x l<rl7J 


La  energia  de  un  fotdn  de  frecuencia  5,000  X 10,6s  1 es 


£ = hv  = 6,626  X 10“34  X X 5,000  X 10,6s_1  = 3,313  X 10r17J  fot6n_1 


La  energia  cin&ica  del  electron  viene  dada  por  KEetctr^  = £fot<jn  — IE ; y es 


energia  cinftica  = 3,313  X 10_17J  - 1,961  X 10“,7J  = 1,352  X 10“17J 


Conclusion 

Observe  la  similitud  entre  la  expresi6n  de  la  conservation  de  la  energia  utilizada  para  resolver  este  problema 
(Efotdn  = /E  + KEe\Bctr6n)  y la  utilizada  para  explicar  el  efecto  fotoelictrico  EfottSn  = eVo  + KE^i^^n 


'election 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Determine  la  longitud  deonda  de  la  luz  emitida  en  una  transiciOn  electrOnica  desde  n = 5 a n =3 

en  un  ion  Be**. 


EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  frecuencia  de  la  transiciOn  de  n = 3 a n =2  para  un  ion  hidrogenoide  desconocido  es  16  veces 

mayor  que  la  del  atomo  de  hidrOgeno.  ^Cual  es  la  identidad  del  ion? 
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sica  clisica  y no  clisica.  Bohr  comprendid  que  no  hay  base  fundamental  para  el  postu- 
lado  del  momento  angular  cuantizado  para  forzar  a un  electron  a situarse  en  una  drbita 
circular.  Enundd  el  postulado  solamente  para  que  la  teoria  estuviera  de  acuerdo  con  el 
experimento. 

La  mecinica  cuintica  modema  sustituyd  a la  teoria  de  Bohr  en  1926.  La  cuantizacidn 
de  la  energia  y del  momento  angular  surgieron  de  los  postulados  de  esta  nueva  teoria 
cuintica  sin  ser  necesarias  suposidones  adidonales.  Sin  embargo,  las  drbitas  drculares 
de  la  teoria  de  Bohr  no  existen  en  la  mecinica  cuintica.  En  resumen,  la  teoria  de  Bohr  su- 
ministrd  el  paradigma,  desde  la  fisica  clisica  a la  nueva  fisica  cuintica:  el  salto  cuintico. 
No  se  debe  subestimarsu  importanda  como  desarrollo  cienfifico. 


C\  8.4  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


^Cual  de  las  siguientes  transidones  electronicas  en  un  atomo  de  hidrogeno  conducira  a la 
emision  de  un  foton  con  la  lonqitud  de  onda  mas  corta,  n = 1 a n = 4,  n = 4 a n = 2,  n = 3 
a n = 2? 


8.5  Dos  ideas  que  condujeron  a la  mecanica 
cuantica 

En  la  secddn  anterior  examinamos  algunos  dxitos  de  la  teoria  de  Bohr  y senalamos  su 
incapaddad  para  tratar  los  Atomos  multielectrdnicos.  Aproximadamente  una  ddcada 
despuds  del  trabajo  de  Bohr  sobre  el  hidrdgeno,  dos  ideas  clave  propidaron  una  nueva 
aproximaddn  a la  mecinica  cuantica.  En  esta  secddn  consideramos  esta  dos  ideas,  y en 
la  prdxima  secddn  la  nueva  mecinica  cuintica,  la  mecinica  ondulatoria. 

Dualidad  o n da-pa  rtfcu  la 

Para  explicar  el  efecto  fotoeldctrico,  Einstein  sugirid  que  la  luz  tiene  propiedades  se- 
mejantes  a las  de  las  partfculas  y que  esti  constituida  por  fotones.  Sin  embargo  otros  fe- 
ndmenos  como  la  dispersidn  de  la  luz  por  un  prisma  produdendo  un  espectro  se  com- 
prenden  mejor  en  tdrminos  de  la  teoria  ondulatoria  de  la  luz.  Por  tanto  la  luz,  parece 
tener  una  naturaleza  dual 

En  1924,  Louis  de  Broglie,  considerando  la  naturaleza  de  la  luz  y de  la  materia,  for- 
muld  una  proposiddn  sorprendente:  las  partkulas  pequehas  de  materia  a veces  pueden  mos - 
trar  propiedades  de  ondas . ^Cdmo  llegd  De  Broglie  a esta  proposiddn?  6l  conoda  la  famo- 
sa  ecuaddn  de  Einstein 


E = me 2 

donde  m es  la  masa  relativista  del  fotdn  y c es  la  velocidad  de  la  luz.  Combind  esta 
ecuaddn  con  la  reladdn  de  Planck  para  la  energia  de  un  fotdn  E = hv,  de  la  siguiente 
manera, 


hv  = me 7 
hv 

— = me  = v 
C 

donde  p es  el  momento  del  fotdn.  Utilizando  v\  = c,  tenemos, 

h 


Para  aplicar  esta  ecuacidn  a una  particula  material,  como  un  electrdn,  De  Bro- 
glie sustituyd  el  momento  p,  por  su  equivalente,  el  producto  de  la  masa  de  la  par- 
ticula, m,  y su  velocidad,  w.  Cuando  se  hace  esto,  se  llega  a la  famosa  relacidn  de 
De  Broglie. 


A Louis  de  Broglie  (1  892-1 967) 
De  Broglie  concibid  la  dualidad 
onda -particula  de  pequefias 
partkulas  mientras  trabajaba  en  su 
doctorado.  Gand  el  Premie  Nobel 
de  Fisica  en  1929  por  este  trabajo. 
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► FIGURA  8.16 

Demostracidn  de  las  propiedades  ondulatorias 
de  los  electrones. 

(a)  Drfraccion  de  rayos X per  un a limine  metilica. 

(b)  Drfraccidn  de  electnones  por  una  Lamina 
metalka,  confirm  an  do  las  propiedades 
ondulatorias  de  los  electnones. 


(a)  (b) 


RECUERDE 

que  en  la  Ecuaddn  (8.10)  la 
longitud  de  onda  esti  en 
metros,  la  masa  en  kilogramos 
y la  veloddad  en  metros  por 
segundo.  La  const  ante  de 
Planck  debe  expresarse 
tambidn  en  unidades  de  masa, 
longitud  y tiempo.  Esto 
requiere  sustituir  la  unidad 
julio  por  las  unidades 
equivalentes  kg  m7s~7. 


p mu 


(8.10) 


De  Broglie  denomin6  «ondas  de  materia»  a las  ondas  asotiadas  con  las  particulas.  Si 
las  ondas  de  materia  existen  para  las  particulas  pequerias/  entonces  los  haces  de  particu- 
las, como  los  haces  de  electrones,  deberian  mostrar  propiedades  caracteristicas  de  ondas, 
oomo  la  difraeddn  (vtase  la  Secd6n  8.1).  Si  la  distanda  entre  los  objetos  que  dispersan  las 
ondas  es  aproximadamente  la  misma  que  la  longitud  de  onda  de  la  radiad6n,  se  produ- 
ce la  difracd6n  y se  observa  un  patrdn  de  interferendas.  Por  ejemplo,  los  rayos  X son  fb- 
tones  muy  energdticos  con  una  longitud  de  onda  asodada  de  aproximadamente  1 A (100 
pm).  Los  rayos  X son  dispersados  por  la  disposiddn  regular  de  los  itomos  en  el  alumi- 
nio  metilico,  donde  la  separad6n  entre  los  itomos  es  aproximadamente  2 A (200  pm), 
produdendo  la  imagen  de  difraeddn  que  se  muestra  en  la  Figura  8.16. 

En  1927,  C.  J.  Davisson  y L.  H.  Germer  de  los  EE.UU.  demostraron  que  un  haz  de  elec- 
trones lentos  es  difractado  por  un  cristal  de  nlquel.  En  este  mismo  afio,  en  un  experimen- 
to  semejante,  G.  P.  Thomson,  en  Escoda,  dirigid  un  haz  de  electrones  hada  una  hoja  me- 
tilica  firta.  Obtuvo  la  misma  imagen  de  difraeddn  de  electrones  por  una  hoja  de  aluminio 
que  con  rayos  X de  la  misma  longitud  de  onda,  como  se  muestra  en  la  Figura  8.16. 

Thomson  y Davisson  compartieron  el  Premio  Nobel  de  Fisica  en  1937  por  sus  experi- 
mentos  de  difraeddn  de  electrones.  George  P.  Thomson  era  el  hijo  de  J.  J.  Thomson,  quien 
habia  ganado  el  Premio  Nobel  de  Fisica  en  1906  por  su  descubrimiento  del  electron.  Es  in- 
teresante  observar  que  Thomson  padre  demostrd  que  el  electr6n  es  una  particula  y Thom- 
son hijo  demostrd  que  el  electron  es  una  onda.  Padre  e hijo  conjuntamente  demostraron 
la  dualidad  onda-partfcula  del  electrdn. 

La  longitud  de  onda  calculada  en  el  Ejemplo  8.6, 24,2  pm  es  aproximadamente  la  mi- 
tad  del  radio  de  la  primera  drbita  de  Bolu-  de  un  £tomo  de  hidrbgeno.  Solamente  es  im- 
portante  la  dualidad  onda-particula  cuando  las  longitudes  de  onda  son  comparables  a las 
dimensiones  atbmicas  o nucleares.  Este  concepto  tiene  poco  significado  cuando  se  apli- 
ca  a objetos  grandes,  macrosc6picos,  como  pelotas  y autom6viles,  porque  sus  longitudes 
de  onda  son  demasiado  pequerias  para  poderlas  medir.  Para  estos  objetos  macroscdpi- 
cos,  son  adecuadas  las  leyes  de  la  fisica  disica. 


El  principio  de  incertidumbre 

Las  leyes  de  la  fisica  cldsica  nos  permiten  hacer  prediedones  predsas.  Por  ejemplo,  pode- 
mos  calcular  el  punto  exacto  en  el  que  aterrizari  un  cohete  despuds  de  lanzarlo.  Cuanto 
mayor  es  la  predsi6n  con  la  que  medimos  las  variables  que  afectan  a la  trayectoria  del 
cohete  (recorrido),  mis  exacto  seri  nuestro  cilculo  (predicd6n).  En  efecto,  no  hay  limi- 
te  en  la  exactitud  que  podemos  alcanzar.  En  la  fisica  disica,  nada  se  deja  al  azar,  el  com- 
portamiento  fisico  puede  prededrse  con  certeza. 

Durante  la  ddcada  de  1920,  Niels  Bohr  y Werner  Heisenberg  consideraron  experimen- 
tos  hipotdticos  para  establecer  con  qud  predsidnse  puede  determinar  el  comportamien- 
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EJEMPLO  8.6  Cilculo  de  la  longitud  de  onda  asociada  a un  haz  de  particulas 

lC uil  es  la  longitud  de  onda  asociada  a los  electrones  que  se  mueven  a una  velocidad  que  es  la  d£cima  parte  de  la  ve* 
locidad  de  la  luz? 


Planteamiento 

Para  calcular  la  longitud  de  onda,  utilizamos  la  ecuacidn  (8.10).  Para  usarla,  tenemos  que  buscar  la  masa  del  electron, 
la  velocidad  del  election  y la  constante  de  Planck,  y de  spues,  poner  las  unidades  en  kg,  m y s. 

Resolucidn 

La  masa  del  electron  expresada  en  kilogramos  es  9,109  X 10“31  kg  ( viase  la  Tabla  2.1).  La  velocidad  del  electrdn  es 
u = 0,100  X C = 0,100  X 3,00  X 108ms_i  = 3,00  X 107ms-1 . 

la  constante  de  Planck  h m 6,626  X 10— 34 J s = 6,626  X 10-34  kg  m2  s-2  s “ 6,626  X 10-34  kg  m2  s_1 
Sustituyendo  estos  datos  en  la  Ecuacidn  (8.10),  obtenemos 

6,626  X 10-34  kg  m2  s_1 
A ” (9,109  X 10-31  kg)(3,00  X 107 ms-1) 

= 2,42  X 10_11m  = 24,2  pm 


Conclusi6n 

Convirtiendo  J a kg  m2  s-2,  se  obtiene  la  longitud  de  onda  en  metros. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Suponiendo  que  Superman  tuviera  una  masa  de  91  kg,  ^cu41  es  la  longitud  de  onda  asociada  con 

£1  si  se  mueve  a una  velocidad  igual  a la  quinta  parte  de  la  velocidad  de  la  luz? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  qu£  velocidad  debe  acelerarse  un  haz  de  protones  para  poseer  una  longitud  de  onda  de  De 

Broglie  de  10,0  pm?  Obtenga  la  masa  del  protin  a partir  de  la  Tabla  2.1. 


to  de  las  particulas  subat6micas.  Las  dos  variables  que  deben  medirse  son  la  position  de 
la  particula  (*)  y su  momento  (p  = mu).  Concluyeron  que  siempre  debe  haber  incertidum- 
bres  en  la  medida  de  modo  que  el  producto  de  la  incertidumbre  en  la  posid6n,  Ax,  por 
la  incertidumbre  en  el  momento,  A p,  es 


AjcAp  — 

477 


(8.11) 


Esta  expresi6n  corresponde  al  prindpio  de  incertidumbre  de  Heisenberg  y sig- 
nifica  que  no  podemos  medir  la  posiddn  y el  momento  simult^neamente  con  pred- 
si6n.  Un  experimento  disenado  para  conocer  la  posiddn  de  una  particula  con  gran 
predsi6n,  no  permite  medir  el  momento  tambiin  con  predsi6n  y viceversa.  En  tirmi- 
nos  mis  simples,  si  conocemos  con  predsidn  ddnde  se  encuentra  una  particula,  no  po- 
demos saber  con  predsi6n  de  ddnde  ha  llegado  o a ddnde  va.  Si  conocemos  con  pre- 
dsi6n  cdmo  se  esti  moviendo  una  particula,  no  podemos  conocer  tambi^n  con  pred- 
a6n  ddnde  esti.  En  el  mundo  subatimico,  las  cosas  deben  ser  siempre  «nebulosas». 
^Por  qui  debe  ser  asi? 

La  relad6n  de  De  Broglie  (Ecuad6n  8.10)  implica  que  para  una  longitud  de  onda,  A, 
se  conoce  con  predsi6n  el  momento  de  la  particula  asodada.  Sin  embargo,  puesto  que  la 
onda  se  dispersa  en  el  espado,  no  sabemos  ddnde  se  encuentra  la  particula  exactamente. 
Para  resolver  esta  impoabilidad  de  localizar  la  particula,  podemos  combinar  varias  on- 
das  de  diferente  longitud  de  onda  en  un  «paquete  de  ondas»  para  produdr  un  modelo 
de  interferendas  que  tienda  a localizar  la  onda,  como  se  sugiere  el  la  Figura  8.17.  Si  em- 
bargo, como  ca da  longitud  de  ondas  del  paquete  de  ondas  corresponde  a un  momento 
espedfico  y diferente,  el  momento  de  la  particula  correspondiente  a la  colecd6n  de  ondas 
se  hace  impredso.  De  manera  que  combinamos  mis  y mis  ondas  para  localizar  la  par- 
ticula y el  momento  se  hace  cad  a vez  mis  impredso.  A la  inversa,  cuanta  mis  predsi6n 
tenga  el  momento  de  una  particula,  se  combinarian  menos  y menos  longitudes  de  onda, 
lo  que  significa  que  la  posid6n  se  dispersa.  Asi,  al  disminuir  el  tamano  hasta  dimensio- 


▲ Werner  Heisenberg 
(1901-1976) 

Aderris  del  enunciadc  del 
principle  de  incertidumbre,  por  el 
que  ganb  el  Premie  Nobel  de 
Fisica  en  1932,  Heisenberg 
tambidn  desamolld  una  descripcidn 
matematica  del  3tomo  de 
hidrbgeno  que  die  los  mismos 
resultados  que  la  ecuacidn  de 
Schnodinger.  Heisenberg 
(izquierda)  aparece  aqui  cenando 
con  Niels  Bohr. 
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► El  prindplo  de  Incertidumbre  no 
es  fAdl  de  aceptar  para  la  mayoria 
de  la  gente.  Einstein  dedlcO  mudio 
tiempo,  desde  medlados  de  la 
dOcada  1920-1930  hast  a su  muerte 
en  1955,  a Intentar  refutarlo  sin 
Oxlto. 
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AFIGURA  8.17 

El  prindpio  de  incertidumbre  interpretado  grdficamente 

Una  serie  de  ondas  de  longitud  de  onda  variable  (a  la  izquienda)  pueden  combinarse  en  un  «paquete  de 
ondas*  (derecha).  La  superposicidn  de  diferentes  longitudes  de  onda  produce  una  longitud  de  onda  media 
(AJ  y hace  que  el  paquete  de  ondas  este  mas  localizado  (Ax)  que  las  ondas  individuates.  Cuanto  mayor  sea  el 
numero  de  longitudes  de  onda  que  se  combinan,  con  m^s  precision  se  puede  localizar  la  particula  asociada, 
es  decir,  menor  es  Ax.  Sin  embargo,  como  cada  longitud  de  onda  comesponde  a un  valor  diferente  del 
momento,  de  acuendo  con  la  relation  de  De  Broglie,  mayor  es  la  incertidumbre  en  el  momento  resultante. 


nes  at6micas,  ya  no  es  vilido  considerar  una  particula  como  una  esfera  dura.  En  su  lu- 
gar,  cada  vez  es  mis  semejante  a una  onda  y no  es  posible  determinar  con  precision  a la 
vez,su  posidOn  y su  momento. 

Una  vez  comprendido  que  el  prindpio  de  incertidumbre  es  la  consecuenda  de  la  dua- 
lidad  onda -particula,  se  deduce  que  un  error  fundamental  del  modelo  de  Bohr  fue  res- 
La  unldad  elect  non  voitlo  (eV),  es  la  tringir  al  electron  a una  Orbita  en  una  dimension,  1-D  en  el  sentido  que  el  election  no 

enengla  que  adqulere  un  electron  puede  salir  de  su  6rbita.  Ahora  estamos  preparados  para  volver  a ocupamos  de  una  des- 

cuando  se  encuentra  sometldo  a r . 

un  potendal  elOctrlco  de  1 voitlo.  ▼ cnpcion  mis  moderna  de  los  itomos. 


EJEMPLO  8.7  Cilculo  de  la  incertidumbre  en  la  posicidn  de  un  electrdn 

Puede  demostrarse  que  un  electron  sometido  a 12  eV  tiene  una  velocidad  de  2,05  X 106  m/s.  Suponiendo  que  la  preci- 
sion (incertidumbre)  de  este  valor  es  1,5  por  ciento,  ^con  quO  precision  podemos  medir  la  posiciOn  del  electrOn  de  for- 
ma simultOnea  con  la  velocidad? 

Planteamiento 

Cuando  se  conoce  la  incertidumbre  en  porcentaje,  hay  que  convertirla  en  fracciOn  dividiendo  por  100%.  Entonces,  la  in- 
certidumbre en  la  velocidad  se  obtiene  multiplica ndo  este  numero  por  la  velocidad  real. 

Resolucidn 

La  incertidumbre  en  la  velocidad  del  electron  es 

Aw  = Q015  X 2,05  X 106ms_I  = 3,1  X 104ms_1 

La  masa  del  electr6n,  9,109  X 10T31  kg  ( viase  la  Tabla  2.1)  se  conoce  con  mucha  mis  precisidn  que  la  velocidad  del  elec- 
trOn,  lo  que  signifies  que 

Ap  = mAu  = 9,109  X 1031  kg  X 3,1  X 104 ms-1 
— 2,8  X 10-26kgms-1 


(con  tin  ua) 
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A partir  de  la  Ecuacidn  (8.11),  la  incertidumbre  en  la  posicidn  del  electron  es 


Ax  = 


6,63  X 10-34  kgm2  s 


4wA p 4 x 3,14  X 2,8  X 10"26kgms 


-j-  = 1,9  X 10-9  m = 1,9  X 103  pm 


Condusi6n 

La  incertidumbre  en  la  posicidn  del  electron  es  aproximadamente  10  veces  el  dii  metro  atdmico.  Da  da  la  imprecision  en 
la  velocidad,  no  existe  manera  de  fijar  la  posiciOn  del  electron  con  mayor  precision. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Superman  tiene  una  masa  de  91  kg  y se  mueve  con  una  velocidad  igual  a una  quinta  parte  de 

la  velocidad  de  la  luz.  Si  esta  velocidad  se  conoce  con  una  precision  de  1,5  por  ciento,  ^Cual  es  la  incertidumbre  en  su 
posiciOn? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cual  es  la  incertidumbre  en  la  velocidad  de  un  haz  de  protones  cuya  posiciOn  se  conoce  con  la 

incertidumbre  de  24  nm? 


8.5  EVALUACltiN  DE  CONCEPTOS 


La  masa  de  un  electron  es  aproximadamente  1/2000  veces  la  masa  del  proton.  Suponiendo  que 
un  proton  y un  electron  tienen  longitudes  de  onda  similares,  £c0mo  serian  sus  velocidades  rela- 
tives? 


8.6  Mecanica  ondulatoria 

La  reladOn  de  De  Broglie  sugiere  que  los  electrones  son  ondas  materiales  y por  tanto  de- 
ben  mostrar  propiedades  ondulatorias.  Una  consecuenda  de  esta  dualidad  onda-particu- 
la  es  la  predsiOn  limitada  en  la  determinadOn  del  momento  y la  posidOn  de  un  electrOn 
impuesto  por  el  prindpio  de  incertidumbre  de  Heisenberg.  Entonces,  ^cOmo  se  pueden 
ver  los  electrones  en  los  Otomos?  Para  contestar  a esta  pregunta,  debemos  empezar  por 
identificar  dos  tipos  de  ondas. 

Ondas  estacionarias 

En  un  oc4ano,  el  viento  produce  ondas  sobre  la  superfide  cuyas  crestas  y valles  viajan  a 
grandes  distandas  y se  llaman  ondas  viajeras . En  la  onda  de  la  Figura  8.1  cada  pord6n  de 
una  cuerda  larga  tiene  un  movimiento  id^ntico  arriba  y abajo.  La  onda  transmite  energia 
a lo  largo  de  toda  la  cuerda.  Otra  forma  alternativa  de  onda  se  puede  ver  en  las  vibrado- 
nes  en  una  cuerda  de  guitarra,  como  se  indica  en  la  Figura  8.18. 

Los  segmentos  de  la  cuerda  experimentan  desplazamientos  con  el  tiempo  hada  arriba 
y hada  abajo  y osdlan  o vibran  entre  los  limites  definidos  por  las  curvas  azules.  La  carac- 
teristica  importante  de  estas  ondas  es  que  las  crestas  y los  valles  de  las  ondas  se  produ- 
cen  en  posidones  fijas  y la  amplitud  de  la  onda  en  los  extremos  fijos  es  cero.  Es  de  espe- 
dal  interns  que  la  magnitud  de  las  osdladones  difiere  de  un  punto  a otro,  a lo  largo  de 
la  onda,  induyendo  dertos  puntos  llamados  nodes  que  no  sufren  desplazamiento  algu- 
no.  Una  onda  con  estas  caracteristicas  se  denomina  onda  estacionaria. 

Se  podria  dedr  que  las  longitudes  de  onda  permitidas  para  las  ondas  estadonarias  es- 
tin  cuantizadas.  Su  valor  es  igual  a dos  veces  la  longitud  de  la  cuerda  (L),  dividido  por 
un  numero  entero  ( n ),  es  dedr, 

2 L 

A = — dondew  = 1, 2,3,. . .y  el  numero  total  de  nod  os  = n + 1 (8.12) 

Una  cuerda  de  guitarra  pulsada  genera  una  onda  estadonaria  en  una  dimensidn  como 
un  electron  en  una  tirbita  de  Bohr.  Bohr  supuso  que  para  que  un  electron  estuviera  estable 
en  una  drbita  circular,  tenia  que  estar  representado  por  una  onda  estadonaria  y que  un  nu- 
mero entero  de  longitudes  de  onda  se  ajustaria  a la  drcunferenda  de  la  drbita  (v£ase  la  Fi- 
gura 8.19).  Tambi^n,  el  hecho  de  que  las  6rbitas  de  Bohr  sean  unidimensionales  (se  definen 


. 

_t-2 

/ — y A 

L-22 

* 

L ,2 

> 

. 

▲ FIGURA  8.18 

Ondas  estadonarias  en  una 

cuerda 

Una  cuerda  puede  ponerse  en 
movimiento  dando  un  tirdn.  Las 
lineas  continuas  azules  senalan  el 
limite  de  desplazamientos  de  cada 
punto  para  cada  onda  estacionaria. 
Las  relaciones  entre  la  longitud  de 
onda,  la  longitud  de  la  cuenda,  y el 
numero  de  nodos  (puntos  que  no 
se  desplazan)  vienen  dados  por  la 
Ecuacidn  (8.12).  Los  nodos  estdn 
ma  read  os  por  puntos  negros. 
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► El  redoble  de  un  tambor 
produce  una  onda  estadonaria 
UdimensJonaJ  y el  tafiido  de  una 
campana  esterica  produce  una 
onda  estadonaria  tridimensional. 


RECUERDE 

que  un  drculo  es 
mo  no  dimensional  en  el 
senfcido  que  todos  los  puntos 
de  la  drcunferenria  se 
encuentran  a la  misma 
distanda  del  centro.  Asi,  solo 
se  neeesita  un  valor  para 
definir  el  drculo;  su  radio. 


Encrgfa 


Las  funciones  de  onda 


▲ FIGURA  8.20 

Las  ondas  estaoonarias  de  una 
partkula  en  una  caja 
monodimensional 
Se  muestran  las  tres  prim  eras 
funcicnesde  onda  y sus  enengias 
con  respecto  a la  pc  sic  ton  de  la 
partkula  dentro  de  la  caja.  La 
funcidn  de  onda  cambia  de  signo 
en  los  nodos. 


% 


A FIGURA  8.19 

El  electrdn  como  onda  de  materia 

Estos  dibujos  son  secciones  tra  ns  versa  les  en  dos  dimensiones  de  una  onda  tridimensional  mucho  mis 
oomplicada.  El  modelo  de  onda  en  (a),  es  una  rep  rose  ntacibn  aceptable  de  una  onda  estadonaria.  Tiene  un 
numeno  entero  de  longitudes  de  onda  (cincoj  alrededor  del  nucleo;  las  ondas  sucesivas  se  refuerzan  unas  a 
otras.  El  modelo  en  (b)  no  es  aceptable.  El  numeno  de  longitudes  de  onda  no  es  un  numeno  entero  y las 
ondas  sucesivas  tienden  a anularse;  es  decir,  la  cresta  de  una  parte  de  la  onda  solapa  con  un  valle  en  otra 
parte  y la  onda  se  anula. 


por  una  sola  dimension,  el  radio),  indica  una  seria  defidenda  en  el  modelo  de  Bohr:  las 
ondas  de  materia  de  los  electrones  en  el  itomo  de  hidrdgeno  deben  ser  tridimensionales. 

Particula  en  una  caja:  ondas  estacionarias,  particulas  cuanticas 
y funciones  de  onda 

En  1927,  Erwin  Schrodinger  un  experto  en  la  teoria  de  vibradones  y ondas  estadonarias, 
sugiri6  que  un  electrdn  o cualquier  otra  particula  que  posea  propiedades  de  onda  podria 
ser  descrita  mediante  una  ecuad6n  matemitica  denominada  funciin  de  onda.  La  fund6n 
de  onda,  representada  por  la  letra  griega  psi,  ip,  oorresponderia  a una  onda  estadonaria 
dentro  de  los  limites  del  sistema  descrito.  El  sistema  mis  sendllo  para  el  que  podemos 
escribir  una  fund6n  de  onda  es  un  sistema  unidimensional;  el  de  una  particula  cuSntdca 
confinada  a mo  verse  en  una  caja  monodimensional,  una  linea.  La  funddn  de  onda  para 
la  denominada  «particula  en  una  caja»  se  parece  a las  de  una  cuerda  de  guitarra  {v6ase  la 
Figura  8.18),  pero  ahora  representa  las  ondas  de  materia  de  una  particula.  Como  la  par- 
ticula esti  restringida  a estar  en  la  caja,  las  ondas  tambiin  deben  estar  dentro  de  la  caja, 
como  se  ilustra  en  la  Figura  8.20. 

Si  la  longitud  de  la  caja  es  L y la  particula  se  mueve  en  la  direcd6n  x,  la  ecuad6n  para 
una  onda  estadonaria  es 


*pn(x)  = ^/^sen(~^~)  n = 1/2,3,... 


(8.13) 


donde  el  numero  cuintico,  n,  identifica  la  fund6n  de  onda. 

Esta  fund6n  de  onda  es  una  funddn  seno.  Para  ilustrarlo,  vamos  a considerar  el  caso 
para  n = 2. 

Cuando 


JC  = o. 

sen  2ttX:  L = senO  = 0, 

y 

<l>n{x)  = 0 

K 

1! 

jr* 

kU 

sen  27t(L/4)/L  - sen7r/2  - 1, 

y 

Mx)  = (2/r-)V2 

^ = L/2, 

sen  2tt(L/2)/L  = sen7r  = 0, 

y 

Mx)  = o 

x = 3L/4 

sen  27t(3L/4)/L  = sen37r/2  = -1 

y 

M*)  = -(2/L),/2 

II 

sen  27t(L)/L  = sen27r  = 0, 

y 

<l>n(x)  = 0 

En  un  extremo  de  la  caja  (x  = 0),  tanto  la  funddn  seno  como  la  £und6n  de  onda  son 
oero.  A un  cuarto  de  la  longitud  de  la  caja  ( x — L/ 4),  la  fund6n  seno  y la  funddn  de  onda 
alcanzan  sus  valores  miximos.  En  el  punto  medio  de  la  caja,  ambos  son  cero;  la  funddn 
de  onda  tiene  un  nodo.  A tres  cuartas  partes  de  la  longitud  de  la  caja,  ambas  fundones 
alcanzan  sus  valores  minimos  (valores  negativos),  y al  final  de  la  caja,  ambas  funcio- 
nes son  de  nuevo  cero. 
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8.4  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 
iComo  se  obtiene  la  ecuacion  (8.13)? 


La  respuesta  a esta  pregunta  sg  encuentra  Gn  la  ecuacidn  quc  da  forma  a la  funcidn  de 
onda  y los  Hmitcs  a los  quc  la  mecanica  cuantica  confina  a la  particula.  El  modelo  de  la 
particula  Gn  una  caja  suponG  quG  g1  electron  esta  librG  gh  la  caja  pGro  gs  incap  a z de  salir 
fuGra.  Esto  signiEca  que  la  funcidn  de  onda  sera  una  onda  cstacionaria  dentro  de  la  caja. 
Si  esta  familiarizado  con  g1  c^lculo  diferencial,  reconocera  qua  la  ecuacidn  Gscrita  a conti- 
nuacidn  gs  una  ecuacidn  diferencial.  Concretamente,  describe  una  funcidn  de  onda  esta- 
donaria  para  el  sistema  sencillo  de  una  particula  en  una  caja. 


i± 

dx2 


Observe  la  forma  de  la  ecuacidn  de  ondas:  diferenciando  la  funcidn  de  onda  dos  veces, 
obtenemos  la  funcidn  de  onda  multiplicada  por  una  constante.  Muchas  funciones  satisfa- 
cen  esta  condicidn.  Por  ejemplo,  dos  funciones  trigonometric  as  que  tienen  esta  propiedad 
son  las  funciones  seno  y coseno.  Primero  vamos  a considerar  la  funcidn  0 = i4cos(tf*)  y 
diferenciamos  dos  vgcgs  res  pec  to  a x: 

dtp 

— = -aAsenlax) 

— - = -a2Acos(ax)  = -a2ip 


donde  podemos  identificar  a = (2jt/A)  y A gs  un  factor  arbitrario  que  hay  que  identificar. 
En  segundo  lugar,  para  la  funcidn  seno. 


dth 

— - aA  cost  ax] 
dx 


— - = -a2Asen(ax)  = -a2tp 
dx2 


Por  tanto,  ambas  funciones  son  aceptables  desde  este  punto  de  vista.  Sin  embar- 
go, la  funcidn  debe  corresponder  a una  funcidn  de  onda  con  un  valor  cero  en  los  ex- 
tremos  de  la  caja.  Cuando  x - 0,cos0  = 1 y senO  = 0 de  modo  que  la  funcidn  seno 
es  apropiada.  La  determinacidn  de  A no  es  sencilla,  ya  que  para  hacerlo  se  necesita  sa- 
ber edmo  interpretar  la  funcidn  de  onda.  Para  llevar  a cabo  este  procedimiento,  hemos 
utilizado  las  condiciones  limite  del  sistema  para  ayudamos  a decidir  la  forma  correc- 
ta  de  la  funcidn  de  onda,  que  gs  un  procedimiento  comdn  para  resolver  problemas  en 
mecanica  cuantica. 

Finalmente,  llamamos  a = (27T/A)  y utilizamos  la  condicidn  de  onda  estacionaria  en 
la  ecuacidn  (8.12),  y entonces. 


2t t 2tt  mr 


y la  funcidn  gs 


donde  n se  identifica  como  numero  cuantico,  n = 1,  2#  3,  4#  ... 


(con  tin  ua) 
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▲ llustrBdbn  de  por  qu6  la  fundbn  coseno  no  es  una  fund6n  aceptable  para  la  particula  en  una  caja. 
La  fundbn  seno  ae  hace  cero  en  el  extremo  de  la  caja  y la  fundbn  coseno,  no. 


<>Qu£  sentido  podemos  darle  a la  fund6n  de  onda  y al  numero  cuintico?  Primero  con- 
aderamos  el  numero  cuintico,  n.  ^Con  qui  podemos  reladonarlo?  La  particula  que  con- 
aderamos  se  mueve  libremente  (no  actua  ninguna  fuerza  exterior)  con  una  energia  dni- 
tica  dada  por  la  expresi6n 


r 1 2 

£k  = — mu  = 


ffl2  M2  P2 

2m  2m 


(8.14) 


Ahora,  para  asodar  esta  energia  cinetica  con  una  onda,  podemos  utilizar  la  reladdn  de 
De  Broglie  (A  = h/p)  para  obtener 


V2  fc2 

£k  = = ~7 

2 m 2mA2 

Las  longitudes  de  onda  de  la  onda  de  materia  deben  cumplir  las  mismas  condidones  de 
onda  estadonaria  que  describimos  anteriormente  para  las  ondas  estadonarias  de  una 
cuerda  de  guitarra  \v6ase  la  Ecuaddn  8.12).  Cuando  sustituimos  la  longitud  de  onda  de 
la  onda  de  materia  de  la  ecuad6n  (8.12)  en  la  ecuad6n  de  la  energia  de  la  onda,  se  ob- 
tiene  lo  siguiente 


A2  n2*2 

k 2m  A2  2m{2L/nf  8 mL2 

Asi  vemos  que  la  condid6n  de  onda  estadonaria  da  lugar,  de  forma  natural,  a la  cuan- 
tizad6n  de  la  energia  de  la  onda  y los  valores  permitddos  vienen  determinados  por  el  va- 
lor de  n.  Observe  tambiin  que  si  disminuye  el  tamano  de  la  caja,  la  energia  dnitica  de  la 
particula  aumenta,  y de  acuerdo  con  el  prindpio  de  incertidumbre,  el  conodmiento  so- 
bre  el  momento  debe  disminuir.  Una  observad6n  final  es  que  la  energia  de  la  particula 
no  puede  ser  cero.  La  energia  mis  baja  posible,  correspondiente  a n — 1,  se  denomina  ener- 
gia en  el  punto  cero.  Debido  a que  la  energia  no  puede  ser  cero,  la  particula  no  puede 
esta  en  reposo.  Esta  observad6n  es  consistente  con  el  prindpio  de  incertidumbre  debido 
a que  tanto  la  posiddn  como  el  momento  no  se  pueden  conocer  con  certeza  y no  hay  in- 
certidumbre sob  re  una  particula  en  reposo. 

El  modelo  de  la  particula  en  una  caja  nos  ayuda  a ver  el  origen  de  la  cuantizaddn  de 
la  energia,  pero  ^cdmo  se  interpreta  el  significado  de  la  fundtin  de  onda  <//?  <>Qu£  signi- 
fican  los  valores  posidvos  y negativos  de  la  fund6n  de  onda?  Realmente,  a diferenda  de 
la  trayectoria  de  una  particula  disica,  la  fund6n  de  onda  de  una  particula  no  dene  sig- 
nificado fisico.  Se  necesita  un  mitodo  diferente,  sugerido  por  el  fisico  alemin  Max  Bom 
en  1926.  Desde  el  punto  de  vista  del  election  como  particula,  tenemos  un  interns  espedal 
en  la  probabilidad  de  que  el  electron  esti  en  alguna  posiddn  particular;  desde  el  punto  de 
vista  del  electron  como  onda,  el  interns  se  encuentra  en  la  densidad  de  cargo  electrdnica.  En 
una  onda  cliaca,  como  la  luz  visible,  la  amplitud  de  la  onda  oorresponde  a ip,y  la  inten- 
sidad  de  la  onda  a i/f2.  La  intensidad  esti  reladonada  con  la  densidad  de  fotones,  el  nu- 
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mero  de  fotones  presentes  en  una  regidn.  Para  la  onda  de  un  electron,  i/f2,  est3  relationa- 
da  con  la  densidad  de  carga  electrdnica.  La  probabilidad  electrdnica  es  propordonal  a la 
densidad  de  carga  del  electron,  de  forma  que  estas  dos  magnitudes  estkn  asodadas  con 
i/j2.  Asi,  en  la  interpretation  de  Born  de  la  funtidn  de  onda,  la  probabilidad  total  de  en- 
contrar  un  electron  en  un  pequeno  volumen  de  espado,  es  el  producto  del  cuadrado  de  la 
funtidn  de  ondas,  i/r2  y el  volumen  de  interns.  El  factor  se  denomina  densidad  de  pro- 
babilidad eiectr6nica. 

Volvamos  ahora  a una  particula  restringida  a un  recorrido  unidimensional  en  el  in- 
terior de  una  caja  y consideremos  las  probabilidades  de  las  funtiones  de  onda,  que  se 
muestran  en  la  Figura  8.2L  Primero  observe  que  incluso  cuando  la  fund6n  de  onda  es 
negativa,  la  densidad  de  probabilidad  es  positiva;  esto  debe  suceder  en  todos  los  casos. 
A continuation,  observe  la  densidad  de  probabilidad  para  la  funtiOn  de  onda  correspon- 
diente  a n = L El  valor  mis  alto  de  «/r  esti  en  el  centre  de  la  caja,  es  detir,  es  mis  proba- 
ble que  la  particula  se  encuentre  en  el  centro.  La  densidad  de  probabilidad  para  el  esta- 
do  con  n—  2 indica  que  probablemente  la  particula  se  encuentre  entre  el  centro  de  la  caja 
y las  paredes. 

Una  consideration  final  sobre  el  modelo  de  la  particula  en  una  caja  es  su  extension 
a una  caja  en  tres  dimensiones.  En  este  caso,  la  particula  se  puede  mover  en  las  tres  di- 
mensiones,  x,  y,  2,  y la  cuantizatiOn  de  la  energia  se  describe  mediante  la  siguiente  ex- 
presiOn 


F = JiL  ”1  + !!i  + nl 

8m  III  L]  Ll 

donde  hay  un  numero  cuintico  para  cada  dimension.  Asi,  un  sistema  en  tres  dimensio- 
nes necesita  tres  numeros  cuinticos.  Con  estas  ideas  sobre  la  particula  en  la  caja,  pode- 
mos  ahora  discutir  cOmo  se  puede  resolver  el  problema  del  itomo  de  hidrOgeno  en  me- 
cinica  cuintica. 


A FIGURA  8.21 

Probabilidados  de  una  particula 
en  una  caja  monodime  ns  ional 
Se  muestran  los  cuadrados  de  las 
tres  primeras  funciones  de  onda  y 
sus  enengias  con  respecto  a la 
posicidn  de  la  particula  dentro  de 
h caja.  No  es  posible  encontrar  la 
particula  en  los  puntos  donde 
if*2  = 0. 


EJEMPLO  8.8  Utilizaci6n  de  las  funciones  de  onda  de  una  particula  en  una  caja  monodimensional 

Para  una  caja  monodimens ional  de  150  pm  de  longitud,  ^cual  es  la  probabilidad  total  de  encontrar  un  electron,  expre- 
sada  en  porcentaje,  entre  0 pm  y 30  pm,  en  el  nivel  n-  5? 

Planteamiento 

Si  un  electron  se  encuentra  en  el  nivel  n = 5,  entonces  tenemos  un  100%  de  probabilidad  de  que  se  encuentre  en  ese  ni- 
vel.  La  funciOn  de  ondas  para  n - 5 tiene  4 nodos  separados  por  30  pm  y hay  5 maximos  para  if/1  a 15,  45,  75,  105  y 135 
pm  para  una  caja  mono  dimensional  de  150  pm  de  longitud. 

Resolucidn 

La  position  a 30  pm  corresponde  a un  nodo  en  la  funciOn  de  onda  y hay  4 nodos,  sin  contar  los  nodos  de  los  extremos. 
El  3rea  total  de  </r  entre  0 y 30  pm  representa  el  25  por  ciento  de  la  probabilidad  total,  de  forma  que  entre  0 y 30  pm  se 
espera  encontrar  el  25  por  ciento  de  probabilidad. 

Conclusi6n 

Debemos  recordar  que  la  particula  que  estamos  considerando  presenta  dualidad  onda -particula  haciendo  que  parezea 
inadecuada  la  pregunta  sobre  cOmo  pasa  de  un  lado  a otro  del  nodo,  cuestiOn  que  si  es  pertinente  para  la  particula  cla- 
sica.  Todo  lo  que  sabemos  es  que  se  encuentra  en  el  estado,  por  ejemplo,  n =5,  y en  algun  lugar  de  la  caja.  A1  hacer  una 
medida,  encontraremos  la  particula  en  un  lado  o en  otro  del  nodo.  Entre  0 y 30  pm,  tenemos  un  25  por  ciento  de  pro- 
babilidad de  encontrar  la  particula  y la  maxima  probabilidad  se  encuentra  a 15  pm. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  es  la  fraccidn  de  probabilidad,  en  porcentaje,  de  encontrar  un  electron  entre  los  puntos  a 

50  y 75  pm,  en  el  nivel  n =6,  de  una  caja  mono  dimensional  de  150  pm  de  longitud? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Una  particula  se  encuentra  confinada  en  una  caja  monodimensional  de  300  pm  de  longitud. 

Piara  el  estado  con  n- 3,  ^en  qu£  puntos,  sin  contar  los  extremos  de  la  caja,  la  probabilidad  de  encontrar  la  particula  es 
cero? 
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Ejemplo  8.9  Cilculo  de  la  energia  de  transici6n  y de  las  longitudes  de  onda 
de  la  particula  en  una  caja 

^Cu41  es  la  diferencia  de  energia  entre  el  estado  fundamental  y el  primer  estado  excitado  de  un  electron  situado  en  una 
caja  mono  dimensional  de  1#00  X 102  pm  de  longitud?  Calcule  la  longitud  de  onda  del  fotdn  que  podrla  excitar  al  elec- 
trdn  desde  el  estado  fundamental  al  primer  estado  excitado. 

Planteamiento 

La  energia  de  un  electron,  (EJ  en  el  nivel  n es 


= 


n2h 2 
8mL2 


Po  demos  esc  rib  ir  expresiones  para  e*  y E«+i/  restarlos  y despues  sustituir  los  valores  de  h,  m y L.  El  estado  fundamental 
corresponde  a n = 1 y el  primer  estado  excitado  corresponde  a n = 2.  Finalmente  podemos  calcular  la  longitud  de  onda 
del  fotdn  a partir  de  la  relacidn  de  Planck  y c = kv. 

Resolucidn 

Las  energlas  de  los  estados  con  n-\  y n = 2 son 


Eestadi 


o fundamental 


= £,  = 


8mL‘ 

u2 


y(i2) 


Epri  mpr  estado  pxdtado  £2 


8mL‘ 


r(2J) 


La  diferencia  de  energia  es 


AE  = £3 


-Ei  = 


3/t2 
8m  L2 


La  masa  del  electron  es  9,109  X 10-31  kg,  la  constante  de  Planck  es  h — 6,626  X 10  34  J s,  y la  longitud  de  la  caja  es 
1,00  X 10-10  m.  (Recuerde:  1 pm  = 10-12  m).  Sustituyendo  estos  datos  en  la  ecuacidn,  obtenemos 


A £ 


3^626  X 10"34Js)2 
8(9,109  X 10-31  kg) (1,00  X 10‘"  m)2 


= 1,81  X 10“,7J 


Tomando  la  constante  de  Planck  y este  valor  como  energia  del  fotdn,  calculamos  la  frecuencia  del  fotdn  y la  longitud 
de  onda.  Combinando  estas  etapas. 


A = 


he 

Efotdn 


hc_ 
A E 


6,626  X 10“34Js  X 3,00  X 10s  ms-1 
1,81  X 10-17) 


= 11,0  X 10  ’ m = 11,0  nm 


Conclusidn 

Si  necesitamos  la  energia  del  fotdn  en  kj  mol-1,  tendrlamos  que  multiplicar  1,8  X 10~17  J por  1CT3  kJ/J  y NA  =6,022  X 1023 
mol"1. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Calcule  la  longitud  de  onda  del  fot<5n  emitido  cuando  un  electrdn  en  una  caja  de  5,0  X 101  pm  de 

longitud  cae  desde  el  nivel  n = 5 al  nivel  n = 3. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Un  fotdn  de  longitud  de  onda  24,9  nm  excita  un  electron  en  una  caja  monodimensional  desde  el 

estado  fundamental  al  primer  estado  excitado.  Estime  la  longitud  de  la  caja. 


8.6  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Para  una  particula  en  una  caja  monodimensional,  £en  que  estado  (valor  de  n)es  mayor  la  probabi- 
Sdad  de  encontrar  la  particula  a un  cuarto  de  la  longitud  de  la  caja  desde  un  extremo? 
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Funciones  de  onda  del  atomo  de  hidrogeno 

En  1927,  Schrodinger  demostr6  que  las  funciones  de  onda  de  un  sistema  mecano- 
cuintico  pueden  obtenerse  resolviendo  una  ecuaddn  de  ondas  que  desde  entonces  es 
conodda  como  ecuacidn  de  Schrodinger:  No  entraremos  en  detalles  de  su  soluddn  sino 


8.5  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

£,Cual  es  la  ecuadon  de  Schrodinger  para  el  atomo  de  hidrogeno? 

Para  obtener  la  ecuaci6n  de  Schrodinger  empezamos  con  la  ecuacidn  de  una  onda  esta- 
donaria  en  una  dimensidn: 


La  siguiente  eta  pa  consiste  en  sustituir  la  longitud  de  onda  de  una  onda  de  materia,  de 
acuerdo  con  la  relacidn  de  De  Broglie. 


Finalmente  utilizamos  la  relacidn  entre  el  momento  y la  energia  cin&ica,  ecuacidn  (8.14), 
para  obtener, 


ft* 

87t*»i  dx 2 


= E\rf> 


Esta  es  la  ecuacidn  de  Schrodinger  para  una  particula  libre  que  se  mueve  en  una  dimen- 
sion. Si  la  particula  esta  sometida  a una  fuerza,  V(x),  tenemos 


ft* 

Srnhn  dx 7 


+ V(x)*p  = Etob.nA 


A1  ampliar  este  tratamiento  a tres  dimensiones,  obtenemos  la  ecuaciOn  de  Schrodin- 
ger  para  el  £tomo  de  hidrOgeno  o iones  hidrogenoides,  donde  V^r)  es  la  energia  poten- 
tial, {—e)(Ze)/4'7T€or.  Esta  energia  potencial  es  debida  a la  interaction  del  electrOn,  con 
carga  = —e,  y el  nucleo  de  un  atomo  o ion,  con  carga  Zef  (Vfasee  1 ApOndice  B,  pag.  B~4). 


ft2 


87 rhttg  Vdx2  ay2  dz2  / r 


Esta  es  la  ecuacidn  que  obtuvo  Schrodinger,  donde  dty/dx2  representa  la  segunda  deriva- 
da  de  ip  respecto  a x,  manteniendo  constantes  las  otras  variables  (y,  z).  Se  utiliza  la  nota- 
tion dfy/dr-  en  lugar  de  (Pip/dx2  porque  ip  depende  de  mas  de  una  variable. 

Siguiendo  una  sugerencia  de  Eugene  Wigner,  Schrodinger  utilizO  coordenadas  esfOri- 
cas  para  resolver  la  ecuaciOn,  en  lugar  de  las  coordenadas  cartesianas  que  se  han  utiliza- 
do  aqui.  Es  decir,  que  sustituyO  los  valores  de  xf  y , z en  funciOn  de  coordenadas  esfOricas 
dadas  en  la  Figura  8.22,  donde  se  indican  las  relaciones  algebraicas  para  las  variables  r,  0 
y <p.  La  ecuaciOn  que  se  obtiene  es 


ft2  r d ( 1 a / 1 M 

8ir2fW2  Ldr  \ dr ) send  d$  \ d0 ) serr0d<A2.l 


Ze2 

— «A  = £*A 


donde  se  ha  sustituido  la  masa  del  electrOn  por  la  masa  reducida  del  atomo,  /a,  que  es 
mas  corrector 


1_  _ J_  ( 1_ 

/i,  ttlg  ttl  nuck>o 

Esta  es  la  ecuaciOn  de  Schrodinger  en  coordenadas  esfOricas  para  un  ion  hidrogenoide  de 
nnmero  atOmico  Z o para  el  atomo  de  hidrOgeno  si  Z = 1.  Las  soluciones  se  muestran  en 
la  Tabla  8.1. 
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z 


X 

Coordenadas  polares  csfcricas 
x2  + y2  + £ = r2 
x—  rsen  6 cos  <j f> 
y=  rsen  6 sen  <£> 
z — rcos  6 

▲ FIGURA  8.22 

Relaodn  entre  Us  coordenadas 
polares  esfdricas  y Us 
coordenadas  cartesUnas 

Las  coordenadas  x,  y,  y zse 
expresan  en  funcidn  de  la  distancia 
r y los  angulos  6 y <t>. 


unicamente  describiremos  e inter p re taremos  la  solution  utilizando  las  ideas  introduci- 
das  en  la  discusi6n  anterior. 

Las  soludones  de  la  ecuaddn  de  Schrodinger  para  el  itomo  de  hidrdgeno  propordo- 
nan  las  fundones  de  onda  para  el  electron  en  el  itomo  de  hidr6geno.  Estas  fundones  de 
onda  se  denominan  orbitales  para  distinguirlas  de  las  6rbitas  de  la  teoria  de  Bohr.  La  for- 
ma matemitica  de  estos  orbitales  es  mis  compleja  que  para  la  particula  en  una  caja,  pero 
no  obstante  podemos  interpretarlos  de  forma  sendlla. 

Las  fundones  de  onda  se  analizan  mis  fidlmente  en  fund6n  de  las  tres  variables  ne- 
oesarias  para  definir  un  punto  con  respecto  al  nudeo.  En  el  sistema  habitual  de  coorde- 
nadas cartesianas,  estas  tres  variables  son  las  dimensiones  x,  y,  z.  En  el  sistema  de  coor- 
denadas polares  esfiricas,  las  variables  son,  r,  distanda  desde  el  punto  al  nudeo,  y los 
ingulos,  0 (zeta),  y <jf>  (fi),  que  describen  la  orientaddn  del  eje  radial  r con  respecto  a los 
ejes  x,  y,  z ( vdase  la  Figura  8.22).  Cualquiera  de  estos  sistemas  de  coordenadas  podria  uti- 
lizarse  para  resolver  la  ecuaddn  de  Schrodinger.  Sin  embargo,  si  bien  enel  sistema  de  co- 
ordenadas cartesianas  los  orbitales  implicarian  las  tres  variables  x,  yt  z,  en  el  sistema  po- 
lar esferico,  los  orbitales,  pueden  expresarse  mediante  una  fund6n  R que  depende  solo 
de  r y una  segunda  funddn  Y que  depende  de  0 y <f>.  Es  dear, 

*Hr,  S,  <f>)  = R(r)Y(d,  <f>) 

La  funddn  R(r)  se  denomina  fundin  de  onda  radial,  y la  funddn  Y(0,  <£)  se  denomina 
funciin  de  onda  angular.  Cada  orbital  tiene  tres  numeros  cuinticos  que  lo  definen,  pues- 
to  que  el  itomo  de  hidrdgeno  es  un  sistema  tridimensional.  El  conjunto  particular  de  nu- 
meros cuinticos  propordona  una  forma  particular  a las  fundones  R(r)  y Y(0,  <£). 

Las  densidades  de  probabilidad  y la  distribuddn  espadal  de  estas  densidades  pue- 
den obtenerse  a partir  de  la  forma  de  estas  fundones.  Primero  discutiremos  los  numeros 
cuinticos  y los  orbitales  que  definen  y despuis  la  distribuddn  de  densidades  de  proba- 
bilidad asodadas  con  los  orbitales. 


8.7  Numeros  cuanticos  y orbitales 
de  los  electrones 

En  la  secddn  anterior  establedmos  que  al  determinar  los  tres  numeros  cuinticos  de  una 
funddn  de  ondas  (ip)  obtenemos  un  orbital.  Aqut  analizamos  las  combinadones  de  nu- 
meros cuinticos  que  conducen  a diferentes  orbitales.  Aunque  primero  necesitamos  cono- 
cer  algo  mis  sob  re  la  naturaleza  de  estos  tres  numeros  cuinticos. 

Asignacion  de  los  numeros  cuanticos 

Las  reladones  siguientes  que  implican  a los  tres  numeros  cuanticos  surgen  de  la  soluddn 
de  la  ecuaddn  de  ondas  de  Schrodinger  para  el  itomo  de  hidrdgeno.  En  esta  solud6n  los 
valores  de  los  numeros  cuanticos  se  fijan  en  el  orden  establecido. 

El  primer  numero  que  ha  de  fijarse  es  el  numero  cudntico  principal , n , que  puede  tener 
solo  un  valor  entero,  positivo,  distinto  de  cero. 

n = 1,2,3,  4,...  (8.15) 

El  segundo  es  el  ntimero  cudntico  del  memento  angular  orbital,  €,  que  puede  ser  cero  o un 
numero  entero  positivo,  pero  no  mayor  de  n — 1 (donde  n es  el  numero  cuintico  prind- 
pal). 


e = 0, 1,2,3,. 1 (8.16) 

El  tercero  es  el  numero  cudntico  magndtico,  m{.  Puede  ser  un  numero  entero  positivo  o ne- 
gativo,  induyendo  el  cero,  que  se  encuentre  en  el  intervale  -€  a +€  (donde  € es  el  nume- 
ro cudntico  momento  angular  orbital). 

me  - -€,(-£  + 1),...,  -2,-l,0,l,2...,(£  - !),+€  (8.17) 
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EJEMPLO  8.10  Aplicacidn  de  las  relaciones  entre  los  numeros  cuinticos 

^ Puede  tener  un  orbital  los  siguientes  numeros  cuinticos,  n = 2,  t - 2 y m£  =2? 

Planteamiento 

Debemos  determinar  si  el  conjunto  de  numeros  cuanticos  esta  permitido  por  las  reglas  expresadas  en  las  Ecuaciones 
(8.15),  (8.16)  y (8.17). 

Resolucidn 

No.  El  numero  cuantico  t no  puede  ser  mayor  que  n — 1.  A si,  si  n = 2,  t puede  ser  solamente  0 o 1.  Si  i solo  puede  ser 
0 o 1,  ml  no  puede  ser  2;  ml  debe  ser  0 si  t - 0 y puede  ser  -1,  0,  +1,  si  i = 1. 

Conclusidn 

Es  importante  que  record emos  el  significado  fisico  de  los  diferentes  numeros  cuanticos,  asf  como  las  reglas  que  relacio- 
nan  sus  valores.  El  numero  cuintico  n define  la  distribuciin  radial  y la  distancia  media  del  electron  y por  tanto  es  im- 
portante en  la  determinacidn  de  la  energia  del  electron.  El  numero  cuantico  / define  la  distribuciin  angular  o forma  de 
un  orbital.  Como  veremos  pronto,  la  relaciin  entre  los  numeros  cuanticos  proporciona  una  organizaciin  16gica  de  los 
orbitales  en  capas  y subcapas. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^ Puede  tener  un  orbital  los  numeros  cuanticos  n =3,  t = 0 y me  =0? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Para  un  orbital  con  n =3  y me  = — 1,  ^cual(es)  son  los  posibles  valores  de  €? 


Capas  y subcapas  principales 

lodos  los  orbitales  con  el  mismo  valor  de  n se  encuentran  en  la  misma  capa  electr6nica 
principal  o nivel  principal,  y todos  los  orbitales  con  los  mismos  valores  de  n y i estin 
en  la  misma  subcapa  o subnivel. 

Las  capas  electrbnicas  principales  se  numeran  de  acuerdo  con  el  valor  de  n.  La  prime- 
ia  capa  principal  esti  formada  por  orbitales  con  n-  1;  la  segunda  capa  principal,  por  or- 
bitales con  n =2;  y asi  sucesivamente.  El  valor  de  n esti  reladonado  con  la  energia  y con 
la  distancia  m£s  probable  del  electr6n  al  nucleo.  Cuanto  mayor  es  el  valor  de  n , mayor  es 
la  energia  electrbnica  y mis  lejos  esti  el  electron  del  nucleo,  por  t£rmino  medio.  Por  tan- 
to  el  numero  cuintico  principal  tiene  un  significado  fisico,  como  los  otros  numeros  cuin- 
ticos.  El  numero  cuantico  t determina  la  distribud6n  angular,  o forma  de  un  orbital  y mt 
determina  la  orientacidn  del  orbital. 

El  numero  de  subcapas  que  se  encuentran  en  una  capa  electr6nica  prindpal  es  igual 
al  numero  de  valores  permitidos  para  el  numero  cuintico  del  momento  angular  orbital, 
t En  la  primera  capa  prindpal,  con  n- 1,  el  unico  valor  permitido  para  t es  0,  y hay  una 
uni ca  capa.  La  segunda  capa  prindpal  ( n — 2),  con  los  valores  de  t permitidos  0 y 1,  con- 
siste  en  dos  subcapas;  la  tercera  capa  prindpal  ( n =3)  tiene  tres  subcapas  (€  = 0,  1 y 2); 
y asi  sucesivamente.  Dicho  de  otra  manera,  como  hay  n valores  posibles  para  el  nume- 
ro cuintico  t,  es  dear,  0,  1, 2,  ...  (n  — 1),  el  numero  de  subcapas  en  una  capa  prindpal  es 
igual  al  numero  cuintico  prindpal.  Asi  hay  una  subcapa  en  la  capa  prindpal  con  n — 1, 
dos  subcapas  en  la  capa  prindpal  con  n *2,  y asi  sucesivamente.  El  nombre  dado  a una 
subcapa,  independientemente  de  la  capa  prindpal  en  la  que  se  encuentre,  depende  del 
valor  del  numero  cuintico  t.  Las  primeras  cuatro  subcapas  son 

subcapQ  s subcapa  p subcapa  d subcapa  f 

€ = 0 £ = 1 € = 2 £ = 3 

El  numero  de  orbitales  en  una  subcapa  es  igual  al  numero  de  valores  permitidos  de  me 
para  un  valor  particular  de  £.  Recuerde  que  los  valores  permitidos  de  ml  son  0,  ±1,  ±2,  . . . 
+€,  y puede  verse  que  el  numero  de  orbitales  en  una  subcapa  es  2 1 + 1.  Los  nombres  de 
Los  orbitales  son  los  mismos  que  los  de  las  subcapas  en  las  que  aparecen. 
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orbitales  s 

e = o 

1tl£  = 0 
un  orbital  s 
en  una  subcapa  s 


orbitales  p 

e = i 

ftt(  = o,  ±1 
tres  orbitales  p 
en  una  subcapa  p 


orbitales  d 

e = 2 

me  = 0,  ±1/  ±2 

dnco  orbitales  d 
en  una  subcapa  d 


orbitales  f 
£ = 3 

mt  = 0,±1,  ±2,  ±3 
siete  orbitales/ 
en  una  subcapa  / 


Para  designar  la  ca pa  principal  en  la  que  se  encuentra  una  subcapa  u orbital  dado,  uti- 
lizamos  una  combination  de  un  numero  y una  letra.  Por  ejemplo,  el  simbolo  2pse  utili- 
ze para  designar  tanto  la  subcapa  pde  la  segunda  capa  principal  como  cualquiera  de  los 
tres  orbitales  p en  esta  subcapa. 

Las  energias  de  los  orbitales  para  un  itomo  de  hidrOgeno,  expresadas  en  julios,  vie- 
nen  dadas  mediante  una  ecuad6n  de  aspecto  conoddo. 

£n  = -2,178  X 10~l8^jj 


► En  la  Secddn  8.10  y en  e! 
Capftulo  24  ve  nemos  que  las 
energias  de  los  orbitales  de  los 
6tomos  multi  el  ectrbnl  cos  tamblin 
dependen  de  los  numeros 
cuinticos  € y mt 


Es  la  misma  ecuad6n  (8.5)  que  la  obtenida  por  Bohr.  Las  energias  de  los  orbitales  para  un 
itomo  de  hidrOgeno  dependen  unicamente  del  numero  cuintico  principal,  n.  Esto  signifi- 
ca  que  todas  lassubcapas  dentro  de  una  capa  prindpal  tienenla  misma  energia,  asi  como 
todos  los  orbitales  dentro  de  una  subcapa.  Los  orbitales  en  el  mismo  nivel  de  energia  se 
dice  que  son  degene rados.  La  Figura  8.23  muestra  un  diagrama  de  niveles  de  energia  y 
la  ordenad6n  de  las  capas  y subcapas  para  un  itomo  de  hidr6geno. 

Algunos  de  los  puntos  discutidos  en  los  pirrafos  anteriores  se  ilustran  en  el  Ejem- 
plo  8.11. 


► RGURA  8.23 

Capas  y subcapas  de  un  4tomo  de  hidrdgeno 
Los  orbitales  del  2tomc  de  hidrbgeno  estin 
onganizados  en  capas  y subcapas. 


Capa 

Subcapa 

n = 3 

35-  3 p 

n - 2 E 

25-  2 p — 

n - I 

1 5 — 

II 

** 

O 

II 

3 d 


£ = 2 


Cada  subcapa  esta  forma  da 
por  (2€  + 1)  orbitales 


EJEMPLO  8.11  Relaci6n  entre  los  numeros  cuinticos  y la  notaci6n  de  los  orbitales 

Escriba  la  notacidn  del  orbital  correspondiente  a los  numeros  cuinticos:  n=4/^=2ymf  = 0 

Planteamiento 

Plara  escribir  la  notation  de  los  orbitales  se  necesita  recordar  los  convenios  que  relacionan  los  numeros  cuinticos  n y £. 
Para  el  numero  cuintico  n utilizamos  unicamente  el  numero,  mientras  que  para  el  numero  cuintico  £,  utilizamos  las  si- 
guientes  letras  i - 0,  s;  £ = 1,  p;  € = 2,  d y asi  sucesivamente. 

Resoluci6n 

El  numero  cuintico  magnitico,  mIt  no  se  refleja  en  la  notacidn  del  orbital.  El  tipo  de  orbital  viene  determinado  por  el 
numero  cuintico  £.  Como  £ =2,  el  orbital  es  de  tipo  d.  Como  n = 4,  la  notacidn  es  4 d. 

ConcluskSn 

Este  es  otro  tipo  de  problema  en  el  que  necesita mos  haber  memorizado  las  reglas  de  los  numeros  cuinticos  y sus  nota- 
ciones.  Esta  infomacidn  es  importante  en  los  siguientes  capitulos. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  la  notation  de  un  orbital  que  corresponde  a los  numeros  cuinticos:  n =3,  £ = 1 y m€=  1 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  todas  las  combinaciones  de  numeros  cuinticos  que  definan  los  orbitales  del  itomo  de  hi- 

drdgeno  con  la  misma  energia  que  el  orbital  3s. 
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8.8  Interpretation  y representation  de  los  orbitales 
del  atomo  de  hidrogeno 

Nuestro  principal  objetivo  gs  describir  las  distributions  dG  densidad  de  probabilidad  Gn 
trGS  dimGnsionGs  obtGnidas  para  los  diferentes  orbitalGS  Gn  g1  itomo  dG  hidrOgeno.  Utili- 
zando  la  interpretation  de  Bom  de  las  funtiones  de  onda  ( v&ise  la  SectiOn  8.6),  podemos 
iepresentar  las  densidades  de  probabilidad  de  los  orbitales  del  atomo  de  hidrOgeno  eomo 
superficies  que  contienen  la  mayor  parte  de  la  probabilidad  del  electron.  Veremos  que  la 
densidad  de  probabilidad  para  cada  tipo  de  orbital  tiene  su  forma  caracteristica,  y como 
todas  las  ondas,  las  densidades  de  probabilidad  muestran  nodos  y diferentes  comporta- 
mientos  de  fase.  A1  estudiar  esta  section,  es  importante  recordar  que  aunque  se  ofrezca 
algo  mis  de  information  cuantitativa,  el  principal  objetivo  debe  ser  adquirir  un  buen  co- 
notimiento  cualitativo  que  seri  el  que  se  aplique  posteriormente  en  la  discusiOn  de  cOmo 
los  orbitales  partitipan  en  el  enlace  quimico. 

Alo  largo  de  esta  discusiOn,  recuerde  que  los  orbitales  son  funtiones  de  onda,  es  detir, 
solutiones  matemiticas  de  la  ecuatiOn  de  ondas  de  Schrodinger.  La  funtiOn  de  ondas  por 
sf  misma  no  tiene  significado  fisico,  sin  embargo,  el  cuadrado  de  la  funtiOn  de  ondas,  r/r2, 
es  una  magnitud  relarionada  con  las  probabilidades.  Las  distributiones  de  densidad  de 
probabilidad  basadas  en  i /?  son  tridimensionales  y son  estas  regiones  tridimensionales  a 
las  que  nos  referimos,  cuando  hablamos  habitualmente  de  la  forma  de  un  orbital. 

Las  formas  de  la  funciOn  de  onda  radial  R(r)  y la  funciOn  de  onda  angular, 
Y(9,  ip)  para  un  electron,  en  itomos  hidrogenoides  se  muestran  en  la  Tabla  8.1.  Lo  pri- 
mero  que  se  observa  es  que  la  parte  angular  de  la  funciOn  de  onda  para  un  orbital  s, 


TABLA  8.1  Las  funciones  de  onda  angular  y radial  de  un  atomo  hidrogenoide  1 

Parte  angular  Y(0,  <f>) 

Parte  radial  R^(r) 

•w-gT'- 

1 ( Z \3^ 

R(2s,-2v^uy 

1 / z \3^ 

R(3s)  " 9V  3 W {6~6or  + * )e 

/ 3 \lf2 

senfl  cosd> 

1 / z X3/2 

R(2p)  = -(  — ] ae~a^ 

2V6 Vflo 

/ 3 N1/2 

Y(Py)  = (77'  senff  sen  <f> 

( 3 V'2 

Y(Pz)  = VW  cose 

( 5 \V2  , 

Y(<t2)  = (l6^j  (3cos0"1) 

( 15  V/2  , 

Y(dJ-f)  = ( ^ ] ser?  6 cos  7xp 

15  V1/2 

Yidy)  = (-^— ) seif  6sen24> 
/15\V* 

Y(dr.)  = ( — | sen0cos0cos</> 

( 15  \V* 

V( d^)  = ( — J send  aosOsen# 

2Zr 

a = 

na0 

◄ En  el  Capftulo  11  descubrlremos 
las  apllcadones  importantes  de  la 
funddn  de  onda  $ como  base  para 
dlscutlrel  enlace  entre  itomos. 
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/ 1 y/2 

— • , es  siempre  la  misma,  independientemente  del  numero  cuintico  principal.  A 

V 47T  ) 

continuaddn,  observe  que  las  partes  angulares  de  los  orbitales  p y d,  tambi^n  son  inde- 
pendientes  del  numero  cuintico  n.  Por  tanto,  todos  los  orbitales  de  un  determinado  tipo 
(s,  p,  d,f,),  tienen  el  mismo  comportamiento  angular.  Tambi^n  observe  que  las  ecuacio- 
nes  en  la  Tabla  8.1  est3n  escritas  en  forma  general  y que  induyen  el  numero  atdmico  Z, 
lo  que  significa  que  las  ecuadones  se  aplican  a cualquier  £tomo  con  un  electr6n,  es  dedr, 
a un  £tomo  de  hidr6geno  o a un  hidrogenoide.  Finalmente  observe  que  el  t^rmino  a que 
aparece  en  la  tabla  es  igual  a 2 Zr/na0. 

Para  obtener  la  fund6n  de  onda  para  un  estado  particular  simplemente  multiplica- 
mos  la  parte  radial  por  la  parte  angular.  A continuad6n  se  aplicar^  esto  a los  tres  tipos 
fundamen tales  de  orbitales. 


Orbitales  s 

Para  obtener  una  funddn  de  onda  completa  para  el  orbital  Is  del  hidrdgeno,  utiliza- 
mos  Z = lyw  = l,  y combinamos  las  fundones  de  onda  angular  y radial.  Los  colores  rojo 
(radial)  y azul  (angular)  indican  el  origen  de  las  dos  partes  de  la  fund6n  de  ondas. 


= /An  x y(0jd>)  = 4A  X 


yi 


l 

,4tt 


► es  la  densldad  de 

probabllldad  para  un  electron  Is  en 
un  punto  sltuado  a una  dl  stand  a r 
del  nudeo.  Igualmente  Import  ante 
es  la  dlstribuddn  de  densldad  de 
probabllldad,  que  da  la  probabllldad 
total  para  todos  los  puntos  a 
una  dlstanda  rdel  nudeo.  En  la 
Seodbn  8.10  veremos  que  esta 
dlstribucldn  viene  dada  por  4 xtr3^2. 


El  t£rmino  aQ  tiene  el  mismo  significado  que  en  la  teoria  de  Bohr;  es  el  primer  radio  de 
Bohr,  53  pm.  Elevando  al  cuadrado  ip  (Is)  obtenemos  una  expresi6n  para  la  densidad 
de  probabilidad  de  encontrar  un  electr6n  Is  a una  distanda  r del  nudeo  en  un  3tomo  de 
hidrdgeno. 


if(U)  e"2r % (8.18) 

^C6mo  se  puede  representar  tp2  en  la  expresidn  8. 18?  Una  forma  es  considerar  un  pia- 
no que  pase  a trav£s  del  nudeo,  por  ejemplo  el  piano  xy  y representar  las  densidades  de 
probabilidad  electrdnica,  (i//2)  como  alturas  perpendicu lares  por  endma  de  los  puntos  del 
piano  en  los  que  puede  encontrarse  el  electr6n.  La  Figura  8.24(a)  muestra  el  gr^fico  re- 
sultante  que  tiene  forma  de  «colina»  o cono  sim^trico  (como  un  volcin)  de  densidades 


▲ FIGURA  8.24 

Tres  representabones  de  la  densidad  de  probabilidad  electronic*  para  el  orbital  1 s 

(a)  En  este  diagrams  se  represents  la  densidad  de  probabilidad  por  la  altura  sobre  el  piano  xy(la  eleccidn  del 
piano  xy  es  arbitraria,  se  podria  haber  elegido  cualquier  piano),  (b)  Un  mapa  de  contomo  de  la  densidad  de 
probabilidad  del  95  % para  el  orbital  Isen  el  piano  xy.  (c)  Una  representacidn  3D  a escala  reducida  del 
contomo  del  95  % para  el  orbital  Is. 
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de  probabilidad  electrdnica  con  el  pico  justo  endma  del  nudeo.  Se  puede  proyectar  esta 
superfide  tridimensional  sob  re  un  map  a de  contomo  bidimensional,  como  los  mapas  to- 
pogrificos  de  la  superfide  de  la  tierra.  El  mapa  de  contorno  de  la  «colina»  de  densida- 
des  de  probabilidad  electrdnica  se  muestra  en  la  Figura  8.24(b).  Las  llneas  de  contomo 
drcular  unen  puntos  con  la  misma  densidad  de  probabilidad  electr6nica.  Los  contornos 
prdximos  al  nudeo  unen  puntos  de  alta  probabilidad  de  encontrar  al  electron  y los  que 
estin  mis  apartados,  corresponden  a probabilidades  mis  bajas.  Una  forma  mis  sendlla 
de  mostrar  la  probabilidad  del  electron  es  selecdonar  un  contomo  amplio  que  junto  con 
todos  los  contornos  dentro  de  41,  comprenda  un  irea  de  alta  probabilidad  de  encontrar 
al  electrdn.  El  contomo  elegido  normalmente  es  el  que  comprende  un  irea  donde  la  pro- 
babilidad es  del  95  por  dento.  Este  contomo  descrito  del  95  por  dento  es  para  un  piano 
que  pasa  por  el  nudeo  pero  un  electrdn  en  un  orbital  Is  se  mueve  en  un  espado  tridi- 
mensional. La  superfide  completa  de  probabilidad  del  95  por  dento  es  una  esfera,  como 
se  ve  en  la  Figura  8.24(c). 

Ahora  vamos  a considerar  la  funti6n  de  ondas  del  orbital  2s. 


♦ 


\l/2i 


><  Y'  ■ ^ ^ i1 2  - f - 


La  densidad  de  probabilidad  electr6nica  para  el  orbital  2s  viene  dado  por 


(8.191 


que  cuando  se  compara  con  la  expresidn  (8.18)  para  el  orbital  Is,  se  observa  que  el  elec- 
tr6n  2s  tiende  a estar  mis  lejos  del  nudeo  que  el  electron  Is  porque  la  exponential  ha 
cambiado  de  — 2r/0o  para  el  Is  (ecuatidn  8.18)  a -r/flo  para  el  orbital  2s  (ecuatidn  8.19). 
La  exponential  para  el  orbital  2s  decae  mis  lentamente  que  la  del  Is. 

El  factor  ^2  — ^ en  la  funtidn  de  ondas  2s  controla  el  signo  de  la  funti6n.  Para  va- 

lores  pequenos  de  r,  r/a^  es  menor  que  2 y la  funtidn  de  ondas  es  positiva,  pero  para  va- 
lores  grandes  de  r , r/a$  es  mayor  que  2 y la  funti6n  de  ondas  es  negativa.  Para  r = 70q  el 
factor  preexponential  es  cero  y la  funti6n  de  ondas  se  dice  que  tiene  un  nodo  radial.  La 
fundon  de  ondas  cambia  de  signo  en  este  nodo  radial. 

El  hecho  de  que  la  densidad  de  probabilidad  electrdnica  del  orbital  2s  se  extien- 
de  mis  alii  del  nucleo  que  la  del  orbital  Is,  junto  con  la  presencia  del  nodo,  significa 
que  el  95  por  dento  de  la  esfera  de  densidad  de  probabilidad  electrdnica  de  un  orbi- 
tal 2s  es  mayor  que  la  de  un  orbital  lsy  contiene  una  esfera  de  probabilidad  cero  de- 
bida  al  nodo  radial.  Estas  caracteristicas  se  ilustran  en  la  Figura  8.25  donde  se  com- 
paran  los  orbitales  Is,  2s  y 3s.  Observe  que  el  orbital  3s  muestra  dos  nodos  radiales  y 
que  es  mayor  que  los  orbitales  Is  y 2s.  El  numero  de  nodos  aumenta  al  aumentar  la 
energia,  una  caracteristica  de  las  ondas  estacionarias  de  mucha  energfa.  Para  resaltar 
el  cambio  de  signo  al  alejarse  del  nucleo,  se  ha  adoptado  el  uso  de  diferentes  colores. 
Asi  en  la  Figura  8.25  el  orbital  Is  es  de  color  rojo,  mientras  que  el  orbital  2s  empie- 
za  de  color  rojo  y luego  cambia  a azul;  finalmente  el  orbital  3s  empieza  de  color  rojo, 
cambia  a azul  y despu^s  otra  vez  a rojo,  indicando  la  presencia  de  dos  nodos  radia- 
les. Ahora  analizaremos  los  orbitales  p. 

Orbitales  p 

La  parte  radial  de  para  un  £tomo  de  hidrdgeno  es 


R(2p)  = 


1 / 1 \3P 

2 V6  \ 0o  ' 


—rr7i° 

00 


\s 


▲ FIGURA  8.25 
Representations  en  tres 
dimensions  de  la  densidad  de 
probabilidad  electrdnica  del  95% 
para  los  orbitales  1 s,  2s  y 3s 
Los  tres  primeros  orbitales  s del 
atomo  de  hidnogeno.  Observe  que 
el  aumento  de  tamafto  del 
oontomo  de  la  densidad  de 
probabilidad  del  95%  aumenta  del 
Is  al  2s  y al  3s. 
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► Loe  nodos  son  los  puntos  en  los 
que  una  fundbn  de  onda  Gambia 
ef  signo.  Sin  embargo,  aunque  la 
fundbn  de  onda  2 p se  haga  cero 
para  r = 0,  y t = oo,  estos  puntos 
no  son  verdaderos  nodos  porque 
la  fundbn  de  onda  no  Gambia 
de  signo  en  estos  puntos.  Estos 
puntos  a veces  se  llaman  nodos 
trivtales. 


Asf,  el  orbital  2 p no  tiene  nodos  radiales,  para  valores  finitos  de  r.  A diferenda  de  los  or- 
bitales  s,  que  no  son  cero  para  r - 0,  los  orbitales  p desaparecen  asintbticamente  para  r = 
0.  Esta  diferenda  tendr£  una  consecuenda  importante  cuando  consideremos  los  dtomos 
mu  1 ti  e le  ctr  b nico  s. 

A diferenda  de  la  fundbn  angular  del  orbital  2s,  la  parte  angular  del  orbital  2 p 
no  es  una  constante  sino  una  fundbn  de  0 y ip.  Esto  significa  que  la  distribudbn  de 
densidad  de  probabilidad  de  un  orbital  p no  tiene  simetrfa  esfbrica;  es  dedr,  no  tiene 
forma  esfbrica.  En  la  Tabla  8.1  se  ve  m3s  f^dlmente  la  forma  fundonal  de  la  parte  an- 
gular de  la  fundbn  de  onda  2 pz  que  es  propordonal  a cos0.  Asi,  la  fundbn  de  onda 
2 pz  tiene  un  m^ximo  angular  a lo  largo  del  eje  z positivo,  para  0 - 0 y cos  0 = +1.  A 
lo  largo  del  eje  z negativo,  la  funcibn  de  onda  pz  tiene  su  valor  m£s  negativo,  para 
0 — 7T  y cos  7 r = —1.  El  orbital  se  designa  pz  porque  la  parte  angular  tiene  su  m^ximo 
valor  a lo  largo  del  eje  z.  En  cualquier  punto  del  piano  xy,  0 - tt/2  y cos0  = 0,  por 
tanto,  el  piano  xy  es  un  nodo.  Como  este  nodo  aparece  en  la  funcibn  angular,  se  le 
denomina  nodo  angular.  Un  anilisis  semejante  para  los  orbitales  px  y py  muestra  que 
son  similares  al  orbital  pz  pero  con  nodos  angulares  en  los  pianos  yz  y xz,  respecti- 
vamente. 

La  Figura  8.26  muestra  las  dos  formas  de  representar  la  parte  angular  de  la  fun- 
dbn de  onda  pz.  En  la  Figura  8.26(a)  se  representa  cos0  en  funcibn  de  0 y resultan 
dos  circulos  tangentes.  En  la  Figura  8.26(b),  se  representa  la  funcibn  cos20  que  est£ 
relacionada  con  la  densidad  de  probabilidad  angular,  en  funcibn  de  0 dando  lugar  a 
una  forma  de  doble  gota.  Se  utilizan  ambas  representaciones.  En  la  parte  (a)  lo  que 
es  importante  resaltar  es  la  periodicidad  de  la  representacibn  de  cos0  y en  (b)  la  fal- 
ta  de  periodicidad  de  cos20,  ya  que  es  siempre  positiva.  Posteriormente,  en  el  tex- 
to  veremos  que  la  periodicidad  del  orbital  es  importante  en  la  comprensibn  del  en- 
lace quimico. 

Mostrar  simult^neamente  las  partes  radial  y angular  de  i/^(2 p)  es  m^s  difidl  de  con- 
seguir  pero  en  la  Figura  8.27  se  intenta  hacerlo  para  la  superfide  del  95  por  dento  de 
probabilidad  del  orbital  pz  En  la  Figura  8.28  se  muestran  los  tres  orbitales  p y se  ve  que 
se  dirigen  a lo  largo  de  los  tres  ejes  perpendiculares  del  sistema  cartesiano.  Para  indi- 
car  los  cambios  de  signo  de  estos  orbitales,  de  nuevo  se  utilizan  los  colores.  Sin  embar- 
go debemos  recordar  que  estos  se  refieren  solo  a las  fases  de  la  fundbn  de  onda  origi- 
nal, no  a ip2- 


Orbitales  d 

Los  orbitales  d aparecen  por  primera  vez  para  n = 3.  La  fundbn  angular  en  estos  casos 
posee  dos  nodos  angulares,  o nodos  pianos.  Vamos  a ilustrar  esto  con  el  orbital  que  tie- 
ne una  fundbn  angular  propordonal  a 

sen2  6 cos  2<P 


► FIGURA  8.26 

Dos  representaciones  de  la  fundbn  angular 
orbital  p 

(a)  Representacibn  de  cos  6 en  el  piano  zx , que 
describe  la  parte  angular  de  la  funcibn  de  onda 
2pr  Observe  la  diferenda  en  el  color  de  la  funcibn 
en  los  dos  lobules  que  representan  el  signo  de  la 
funcibn  de  onda  angular,  (b)  Representacibn  de 
cos3d  en  el  piano  zx,  que  describe  el  cuadrado  de 
la  funcibn  de  onda  y que  es  proportional  a la 
densidad  de  probabilidad  angular  de  encontrar  al 
elect  rbn. 
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A FIG  UR  A 8.27 

Tres  representaciones  de  la  probabilidad  eiectrbnica  para  un  orbital  2p 
(a)  Se  representa  el  valor  de  iff2  como  una  ahura  sobre  un  piano  que  pasa  a traves  del 
nucleo,  como  el  piano  xy.  El  valor  de  iff2  es  cero  en  el  nucleo,  aumenta  hasta  un 
m^xirno  por  cada  uno  de  los  lados  y luegc  cae  con  la  distancia  (rj  a lo  largo  de  una 
Inea  que  pasa  a traves  del  nucleo  (es  dedr,  a lo  largo  del  ejex.yo  z).  (b)  Una 
representacibn  de  con  to  mo  de  la  probabilidad  electron  ica  en  un  piano  que  pasa  por 
el  nucleo,  por  ejemplo,  el  piano  xz.  (c)  Las  probabilidades  y densidades  de  canga  del 
electron  representadas  en  tres  dimensioned  La  mayor  probabilidad  de  encontrar  un 
electron  es  dentno  de  los  dos  Ibbulos  de  la  regibn  con  forma  de  pesas.  Observe  que 
esta  regibn  no  tiene  simetria  esferica.  Observe  tambien  que  la  probabilidad 
desciende  hasta  hacerse  cero  en  el  piano  sombreado,  piano  nodal,  xy.  Igual  que  con 
bs  orbitales  2s  y 3s,  los  cambios  de  fase  se  indican  con  colores  diferentes. 


▲ FIG  UR  A 8.28 
Los  tres  orbitales  2p 

Los  orbitales  p se  re  presen  tan  normalmente  dirigidos  a lo  largo  de  los  ejes  perpend  icu  la  res  x,  y,  z,  y los  si  m bo  los  que  se  utilizan 
son  pv  pr  pf.  El  orbital  pM  tiene  mt  =0.  La  situacibn  con  pM  y pye$  mas  compleja:  cada  uno  de  estos  orbitales  tiene  contribuciones 
de  mt  = 1 y mt  = -1 . Lo  mas  importante  es  reconocer  que  los  orbitales  p se  presentan  en  grupos  de  tres  y que  pueden 
representarse  con  la  orientacibn  indicada  aqui.  En  capas  con  numenos  mas  altos  los  orbitales  p tienen  un  aspecto  algo  diferente, 
pero  utilizaremos  estas  formas  genera les  para  todos  los  orbitales  p.  Los  colores  de  los  Ibbulos  significan  las  diferentes  signos  de  la 
funcibn  de  onda  original. 
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▲ FIGURA  8.29 

Secciones  de  Jos  cinco  orbitaJes  d 

Representation  en  dos  dirmensiones  de  las  secciones  tra  ns  versa  les  de  las  funciones  angulares  de  los  cinco 
orbitales  den  los  pianos  indicados. 


^C6mo  se  podria  visualizar  esta  funddn?  Podemos  hacerlo  para  9 — 7t/2  y re  present  a n- 
do  la  funddn  cos  2 <f>.  Observe  la  Figura  8.22  y ver3  que  el  Angulo  0 = tt/2  corresponde 
al  piano  xy  de  forma  que  se  obtienen  la  secddn  de  cruce  que  se  muestra  en  la  parte  su- 
perior izquierda  de  la  Figura  8.29.  La  funddn  de  onda  muestra  ldbulos  positivos  y ne- 
gativos  a lo  largo  de  los  ejes  x e y indicados  mediante  los  colores  rojo  y azul,  respectiva- 
mente.  Este  orbital,  en  comun  con  los  otros  orbitales  d es  una  funddn  de  dos  de  las  tres 
variables  ( x , y,  z).  Se  designa  por  dx2_^.  Los  otros  orbitales  d,  son  d^,  d ^ d , y dj,  cuyas 
secdones  por  un  piano  se  muestran  en  la  Figura  8.29.  Observamos  que  cuatro  de  ellos 
tienen  la  misma  forma  b£sica  con  diferente  orientaddn  respecto  a los  ejes  y que  el  orbi- 
tal dz 2 tiene  una  forma  bastante  diferente. 

Las  superfides  que  enderran  el  95  por  dento  de  probabilidad  de  los  dnco  orbitales  d 
se  muestran  en  la  Figura  8.30.  Se  puede  ver  que  dos  de  los  orbitales  d,  (dj  v y dj)  estin 
dirigidos  a lo  largo  de  los  tres  ejes  perpend iculares  cartesianos  y los  tres  restantes,  (dxy> 


z z z z z 


▲ FIGURA  8.30 

Represented  ones  de  los  dnco  orbitales  d 

Las  designaciones  xy,  xz,  yzy  demis,  se  relacionan  con  los  valones  del  numero  cudntico  mf,  pero  esto  es  un 
detail©  que  no  se  desarrolla  en  el  textc.  El  numero  de  superficies  nodales  para  un  orbital  es  igual  al  numero 
cu^ntico  t . Para  los  orbitales  d hay  dos  superficies  nodales.  Aqui  se  muestran  los  pianos  nodales  para  el 
orbital  6^  (Las  superficies  nodales  para  el  orbital  d2  son  cdnicas.) 
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dxz  y ^yz)  ^ colour*  entre  estos  tres  ejes  cartesianos.  De  nuevo,  los  signos  de  los  ldbulos 
de  la  funddn  de  onda  original  se  indican  con  diferentes  colores.  Los  orbitales  d son  im- 
portantes  en  la  comprensidn  de  la  quimica  de  los  metales  de  transiddn  como  veremos 
en  el  Capltulo  23. 


8.6  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

^Que  aspects  tienen  los  orbitales  3pz  y 4dxy? 

Cuando  se  consideran  las  formas  de  los  orbitales  atdmicos  con  numero  cuantico  princi- 
pal mas  alto,  podemos  considerar  lo  que  ya  hemos  discutido  e incluir  los  nodos  radiales 
extra.  Por  ejemplo,  el  orbital  3p2  tiene  un  total  de  dos  nodos  (numero  de  nodos  = n — 1); 
uno  de  estos  nodos  corresponde  al  nodo  angular  de  la  parte  angular  de  la  funcidn  de 
ondas  3p2  de  forma  que  la  parte  radial  de  la  funcidn  de  onda  tambi&n  tendra  un  nodo. 
La  Figura  8.31  muestra  el  contomo  de  la  funcidm  de  onda  3p2  en  el  piano  xz  del  mismo 
bpo  que  la  representacidn  de  la  Figura  8.27(b).  Se  puede  observar  que  el  orbital  3p2  tie- 
ne  la  misma  forma  general  que  el  orbital  2p2  debido  al  nodo  angular  pero  el  nodo  radial 
aparece  como  un  cfrculo  discontinuo  (v£ase  la  Figura  8.31).  El  aspecto  del  orbital  3p2  es 
como  un  orbital  p,  mas  pequeno,  y dentro  de  otro  mayor.  De  forma  semejante,  el  orbi- 
tal 4 dxy  se  parece  a un  orbital  mas  pequeno  y dentro  de  otro  mayor.  En  la  Figura  8.31 
el  nodo  radial  se  indica  mediante  un  circulo  discontinuo  y la  presencia  del  nodo,  por  el 
cambio  de  color.  Esta  idea  nos  permite  representar  los  orbitales  de  numero  cuantico  prin- 
cipal creciente. 


A FIGURA  8.31 

Representation  es  de  contorno  de  los  orbitales  3p,  y 4dxy 

Los  signos  relativos  de  estos  orbitales  se  nepnesentan  por  los  colcres  no)o  y azul.  Los  nodos  radiales 
se  ne  presen  tan  por  circulos  discontinues. 


8.7  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


^Que  tipo  de  orbital  tiene  tres  nodos  angulares  y un  nodo  radial? 


8.9  Espin  del  electron.  Un  cuarto  numero  cuantico 

La  mec^nica  ondulatoria  propordona  tres  numeros  cu^nticos  con  los  que  podemos 
desarrollar  una  descripddn  de  los  orbitales  electrdnicos.  En  1925,  George  Uhlenbeck 
y Samuel  Goudsmit  propusieron  que  algunas  caracteristicas  sin  explicar  del  espectro 
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AFIGURA  8.32 

Visual  izaddn  del  espin  del  electrdn 

Se  muestran  dos  posibilidades  para  el  espin  del  electron  con  sus  cam  pcs  magneticos  asociados.  Dos 
electrones  con  espines  opuestos  tienen  campos  magneticos  opuestos  que  se  anulan,  per  tanto  no  hay  campo 
magnetico  neto  para  el  par. 


del  hidrdgeno  podrian  eomprenderse  suponiendo  que  un  electron  actua  como  si  girase 
sobre  si  mismo,  igual  que  la  Tierra  gira  sobre  su  eje.  La  Figura  8.32  sugiere  que  hay  dos 
posibilidades  para  el  giro  del  electrdn.  Estas  dos  posibilidades  requieren  un  nuevo  nu- 
mero  cu^ntico,  el  numero  cu^ntico  de  espin  del  electr6n;  ms . Este  numero  cu^ntico  de 
espin  del  electron  puede  tener  un  valor  de  (indicado  tambidn  por  la  flecha  f)  o -t 
(indicado  por  la  flecha  J);  el  valor  de  ms  es  independiente  de  los  otros  tres  numeros  cu3n- 
ticos. 

^Cu21  es  la  evidencia  de  la  existencia  del  espin  del  electrdn?  Aunque  se  disend 
con  otro  propdsito,  parece  que  un  experimento  realizado  por  Otto  Stern  y Walter 
Gerlach  en  1920,  proporciond  esta  prueba  (viase  la  Figura  8.33).  Se  vaporizd  plata  en 
un  horno  y se  hizo  pasar  un  haz  de  dtomos  de  plata  a travds  de  un  campo  magnd- 
tico  no  uniforme.  El  haz  se  desdobla  en  dos.  A continuacidn  se  da  una  explicacidn 
amplificada. 

1.  Un  electrdn,  debido  a su  espin,  genera  un  campo  magndtico. 

2.  Un  par  de  electrones  con  espines  opuestos  no  tiene  campo  magndtico  neto. 

3.  En  un  £tomo  de  plata,  23  electrones  tienen  un  espin  de  un  tipo  y 24  del  tipo  opues- 
to.  La  direeddn  del  campo  magndtico  neto  produddo  depende  solamente  del  es- 
pin del  electrdn  desapareado. 

4.  En  un  haz  con  un  gran  numero  de  dtomos  de  plata  existe  la  misma  probabilidad 
de  que  el  electrdn  desapareado  tenga  un  espin  o — y.  El  campo  magndtico  in- 
duddo  por  los  £tomos  de  plata  interacdona  con  el  campo  no  uniforme  y el  haz  de 
dtomos  de  plata  se  desdobla  en  dos  haces. 


Homo  Rendija  Imdn  Detector 


AFIGURA  8.33 

El  experimento  de  Stern -Gerlach 

Los  atomos  de  Ag  vaporizados  en  el  homo  se  coliman  en  un  haz  por  una  rendija  y este  haz  pasa  a traves  de 
lti  campo  magnetico  no  uniferme.  El  haz  se  desdobla  en  dos.  El  haz  de  ^tomos  no  estari a so m elide  a una 
fuerza  si  el  campo  magnetico  fuera  uniforme.  La  intensidad  del  campo  debe  ser  mayor  en  unas  direcciones 
que  en  otras. 
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Estructura  electronica  del  atomo  H:  Representation 
de  los  cuatro  numeros  cuanticos 

Ahora  que  hemos  descrito  los  cuatro  numeros  cuinticos,  podemos  presentarlos  juntos 
para  describir  la  estructura  electrdnica  del  itomo  de  hidrdgeno.  El  electron  de  un  itomo 
de  hidrdgeno  en  el  estado  fundamental  se  encuentra  en  el  nivel  de  energia  mis  bajo.  Esto 
corresponde  al  numero  cuintico  principal  n — 1,  y puesto  que  la  primera  capa  principal 
convene  solo  un  orbital  s,  el  numero  cuintico  orbital  es  / = 0.  El  unico  valor  posible  para 
el  numero  cuintico  magnitico  es  ml  = 0.  Cualquiera  de  los  dos  estados  de  espin  son  posi- 
bles  para  el  electron  y no  podemos  saber  cuil  es  excepto  hadendo  un  experimento  como 
el  de  Uhlenbeck  y Goudsmit.  Por  lo  tanto, 

n - 1 f = 0 mt~  0 = +^-  o “ 


Los  quimicossuelen  afirmar  que  el  electr6n  de  un  itomo  de  hidr6geno  en  el  estado  funda- 
mental esti  en  el  orbital  Is,  o que  es  un  electron  l$,y  lo  representan  mediante  la  notad6n 

Is1 

en  donde  el  superindice  1 indica  un  electr6n  en  el  orbital  Is.  Ambos  estados  del  espin  es- 
tin  permitidos,  pero  no  designamos  el  estado  del  espin  en  esta  notad6n. 

En  los  estados  extitados  del  itomo  de  hidr6geno,  el  electr6n  ocupa  orbitales  con  va- 
lores  mayores  de  n.  Asi,  cuando  el  electrdn  se  exdta  al  nivel  n = 2,  puede  ocupar  el  orbi- 
tal 2s  o uno  de  los  orbitales  2p;  todos  tienen  la  misma  energia.  Puesto  que  la  densidad  de 
probabilidad  se  extiende  mis  lejos  del  nucleo  en  los  orbitales  2s  y 2p  que  en  el  orbital  Is, 
el  itomo  en  el  estado  exdtado  es  mayor  que  el  itomo  en  el  estado  fundamental.  Los  es- 
tados exdtados  indicados  pueden  representanse  en  La  forma 

2s1  o 2pl 

En  las  secdones  restantes  del  capitulo  trataremos  de  aplicar  esta  discusidna  las  estruc- 
turas  electr6nicas  de  itomos  que  tienen  mis  de  un  electr6n,  itomos  multielec  trAnicos. 


RECUERDE 

que  los  orbitales  son 
fundones  matemiticas  y no 
regiones  fisicas  en  el  espario. 
Sin  embargo,  es  habitual 
referirse  a un  electron  que  se 
describe  por  un  orbital 
particular  como  que  se 
encuentra  «en  el  orbital». 


Ejemplo  8.12  Eleccidn  de  la  combination  apropiada  de  los  cuatro  numeros  cuinticos:  n,  t,  me  y m, 

Identifique  el  conjunto  correcto  de  numeros  cuinticos  (n,  /,  m,  y ms)  e indique  la  notacidn  del  orbital  correspondiente: 

(2, 1,0,0)  (2,0,1,~)  (2,2,0,^-)  (2,-l,°,|)  (2,1,0, -j) 

Planteamiento 

Sabemos  que  si  n =2,  / tiene  dos  valores  posibles:  0 o 1.  El  intervale  de  va lores  para  ml  viene  dado  por  la  ecuacidn  (8.17) 


y *»s  = ± Con 

esta  informacidn,  puede  decidir  cual  es  la  combinacidn  correcta 

Resolution 

Comentario 

(2, 1,0,0) 

El  valor  de  nis  es  incorrecto. 

(2.0,  .,i) 

El  valor  de  me  es  incorrecto. 

1\ 

(2'2'°'2.i 

El  valor  de  t es  incorrecto. 

El  valor  de  t es  incorrecto. 

( 2,1,0, -i) 

Todos  los  numeros  cuanticos  son  correctos. 

(continua) 


336  Qiiimica  general 


La  combinaciin  correcta  de  numeros  cuanticos  es  n = 2,  i = 1,  ttl£  = 0,  y 


m£  = que  corresponde  al  orbital  2p. 


Conclusidn 


La  combinaciin  correcta  de  numeros  cuanticos  que  hemos  identificado  para  un  electnSn  en  un  orbital  2 p es 
una  de  las  seis  posibles  combinaciones.  Las  otras  cinco  combinaciones  para  un  electrdn  en  un  orbital  2 p son 


(2,  1,0,1),  (2,  1,-1,  -1),  (2,1,  -1,1),  (2,1,1,-1),  y (2,1,1,!). 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Indique  cual  de  los  siguientes  conjuntos  de  numeros  cuinticos  ( n , l,  mi  y no  es  correcto  y 

por  qu£. 

(3,2, -2,1)  (3, 1,-2,!)  (3,0,0,!)  (2,3,0,!)  (l,0,0,-!)  (2, -1,-1,!) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Identifique  el  error  en  cada  uno  de  los  siguientes  conjuntos  de  numeros  cuanticos: 

(2, 1,1,0)  (1,1,0,!)  (3, -1,1,-!)  (0,0,0,-!  ) (2,1,2,!) 


8.10  Atomos  multielectronicos 


RECUERDE 

que  las  fundones  de  onda 
orbital  se  extienden  a 
distanria  mayor  del  nucleo  a 
medida  que  n aumenta.  Asi, 
un  electron  en  un  orbital  3s  o 
3 p tiene  una  probabilidad 
mayor  de  encontrarse  m6s 
lejos  del  nucleo  que  un 
electron  en  un  orbital  Is. 


Schrodinger  desarrolld  su  ecuaddn  de  ondas  para  el  itomo  de  hidrdgeno,  un  ^tomo  que 
contiene  solamente  un  electrdn.  Para  los  Atomos  multielectrdnicos  aparece  un  nuevo  fac- 
tor: las  repulsiones  mutuas  entre  los  electrones.  La  repulsidn  entre  los  electrones  se  tra- 
duce en  que  los  electrones  en  un  itomo  multielectrdnico  tratan  de  permanecer  alejados 
de  los  demis  y sus  movimientos  se  enredan  mutuamente.  El  procedimiento  aproxima- 
do  adoptado  para  resolver  este  problema  de  varias  particulas  es  considerar  a los  electro- 
nes, uno  por  uno,  en  el  entomo  establecido  por  el  nucleo  y el  resto  de  electrones.  Cuan- 
do  se  hace  esto,  los  orbitales  que  se  obtienen  para  los  electrones  son  del  mismo  tipo  que 
los  obtenidos  para  el  itomo  de  hidrdgeno;  se  llaman  orbitales  hidrogenoides . Comparados 
oon  el  itomo  de  hidr6geno,  las  partes  angulares  de  los  orbitales  de  un  itomo  multielec- 
trdnico  no  cambian,  pero  las  partes  radiales  son  diferentes. 

Hemos  visto  que  la  soluddn  de  la  ecuaddn  de  Schrodinger  para  un  itomo  de  hidrdge- 
no  propordona  las  energias  de  los  orbitales  y que  todos  los  orbitales  con  el  mismo  nume- 
10  cuintico  prindpal  n son  degenerados,  es  dear,  tienen  la  misma  energia.  En  un  3tomo 
de  hidrdgeno,  los  orbitales  2sy2p  son  degenerados,  asi  como  los  orbitales  3s,  3 p y 3d. 

En  los  Atomos  multielectrdnicos,  la  fuerza  atractiva  del  nudeo  a un  electron  dado 
aumenta  con  la  carga  nudear.  Como  resultado  encontramos  que  las  energias  son  mis 
bajas,  mis  negativas,  al  aumentar  el  numero  atdmico  del  itomo.  Ademis,  en  los  ito- 
mos  multielectrdnicos,  las  energias  de  los  orbitales  dependen  del  tipo  de  orbital;  los 
orbitales  con  valores  diferentes  de  t dentro  de  una  misma  capa  prindpal  no  son  dege- 
nerados. 


Penetracion  y apantallamiento 

Fiense  en  la  fuerza  atractiva  del  nudeo  atdmico  y un  electron  particular  situado  a derta 
distanda  del  nucleo.  Los  electrones  en  los  orbitales  mis  prdximos  al  nudeo  apantallan  al 
nudeo  de  los  electrones  mis  extemos.  En  efecto,  el  apantallamiento  de  electrones  redu- 
ce la  eficada  de  la  atracddn  del  nudeo  hada  el  electron  mis  distante.  Reducen  de  forma 
efectiva  la  carga  nudear. 

La  reducd6n  de  la  carga  nuclear  depende  del  tipo  de  orbitales  en  los  que  se  encuen- 
tran  los  electrones  mis  intemos  y del  tipo  de  orbital  donde  se  encuentra  el  electron  apan- 
tallado.  Hemos  visto  que  los  electrones  de  los  orbitales  s tienen  una  alta  densidad  de  pro- 
babilidad enel  nucleo,  mientras  que  los  orbitales  p y d tienen  densidades  de  probabilidad 
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oero  en  el  nucleo.  Asi,  los  electrones  en  los  orbitales  s son  m3s  efectivos  apantallando 
el  nucleo  a los  electrones  mds  externos,  que  los  electrones  en  los  orbitales  pod.  Esta 
capaddad  de  los  electrones  en  orbitales  s que  les  permite  estar  prdximos  al  nucleo  se 
denomina  penetracidn.  Un  electrdn  en  un  orbital  con  buena  penetracidn  apantalla  me- 
jor  que  uno  con  baja  penetrati6n. 

Necesitamos  considerar  un  nuevo  tipo  de  distribution  de  probabilidad  para  des- 
cribe la  penetrati6n  hacia  el  nucleo  de  los  electrones  en  los  orbitales.  Aun  m3s  que 
considerar  la  probabilidad  en  un  punto,  como  hicimos  para  atribuir  las  formas  tri- 
dimensionales  a los  orbitales,  necesitamos  considerar  la  probabilidad  de  encontrar 
al  electr6n  en  cualquier  lugar  en  una  capa  esfdrica  de  radio  r y un  espesor  infinitesi- 
mal. Este  tipo  de  probabilidad  se  denomina  distribucidn  de  probabilidad  radial  y se  en- 
cuentra  multiplicando  la  densidad  de  probabilidad  radial,  R2(r)  por  el  factor  47rr2,  el 
Orea  de  una  esfera  de  radio  r.  La  Figura  8.34  ofrece  una  analogia  con  una  diana  que 
podria  ayudar  a distinguir  entre  probabilidad  en  un  punto  y probabilidad  en  una  re- 
gion del  espatio. 

La  magnitud  4t rr2  X R2(r)  proportiona  una  visiOn  diferente  del  comportamiento  del 
electrOn.  En  la  Figura  8.35  estkn  representadas  las  distributiones  de  probabilidad  radial 
para  algunos  orbitales  hidrogenoides.  La  densidad  de  probabilidad  radial  R2(r)  para  un 
orbital  Is  predice  que  la  probabilidad  maxima  para  un  electrOn  Is  estd  en  el  nucleo.  Sin 
embargo,  debido  a que  el  volumen  de  esta  regiOn  es  infinitamente  pequena  (r  = 0),  la  dis- 
tribution de  probabilidad  radial  [47 tt2  X R2(r)]  es  cero  en  el  nucleo.  El  electrOn  en  un  Oto- 
mo  de  hidrOgeno  se  encuentra  con  mis  probabilidad  a 53  pm  del  nucleo;  esto  es,  donde 
la  distribution  de  probabilidad  radial  alcanza  un  miximo.  Este  es  el  mismo  radio  que  el 
de  la  primera  Orbita  de  Bohr.  La  superfitie  limite  que  entierra  el  95  por  tierto  de  la  pro- 
babilidad de  encontrar  un  electrOn  (viase  la  Figura  8.25)  es  una  esfera  mucho  mayor,  con 
un  radio  de  aproximadamente  141  pm. 

Comparando  las  curvas  de  probabilidad  radial  para  los  orbitales  Is,  2s  y 3s  en- 
contramos  que  un  electrOn  Is  tiene  una  probabilidad  mayor  de  estar  cerca  del  nucleo 
que  un  electrOn  2s,  que  a su  vez,  tiene  una  probabilidad  mayor  que  un  electrOn  3s. 
Comparando  los  orbitales  2s  y 2 p,  un  electrOn  2s  tiene  una  probabilidad  mayor  de 
estar  cerca  del  nucleo  que  un  electrOn  2 p.  El  electrOn  2s  muestra  mayor  penetraciOn 
que  el  electrOn  2 p.  Los  electrones  que  tienen  un  alto  grado  de  penetraciOn  efectiva- 
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▲ FIGURA  8.34 

Analogia  entre  una  diana  y un 
orbital  Is 

Imagine  que  se  lanza  1500  veces 
un  dando  (electron)  a una  diana.  El 
tableno  contiene  el  95%  de  todos 
bs  agujeros;  luego  es  semejante  a I 
orbital  Is.  ^Ddnde  acertar^  con 
nr^s  probabilidad  un  nuevo 
lanzamiento  de  dando?  El  numero 
de  agujeros  por  unidad  de  £nea  es 
mayor  en  la  regidn  <*50»,  es  decir, 
ta  negidn  50  tiene  La  mayor 
densidad  de  probabilidad.  Sin 
embargo,  la  puntuacidn  mds 
probable  es  «30»,  debido  a que  el 
£rea  de  impacto  m£s  probable  esta 
en  el  anillo  «30»  y no  en  el  anillo 
50,  que  es  menor  que  el  anillo  30. 
El  anillo  30  scbre  la  diana  es 
anilogo  a la  capa  esferica  de  radio 
53  pm  dentro  de  la  amplia  esfera 
que  nepresenta  al  orbital  Is. 


▲ FIGURA  8.35 

Distributiones  de  probabilidad  radial 

Gr^ficas  de  4irr2fl2(f)  en  funcidn  de  rpara  los  orbitales  de  las  tnes  primeras  capas.  Observe  que  cuanto  menor 
es  el  numero  cuintico  del  momenta  angular  orbital,  el  electron  se  situa  a una  distancia  menor  del  nucleo.  Asi, 
los  electrones  s penetran  m£s  y estan  menos  apantallados  del  nucleo  que  los  electrones  de  los  otnos  orbitales 
para  el  mismo  valor  de  n. 
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RECUERDE 

que  la  energia  de  un  orbital 
(E  J viene  dada  por  la 

zit 

prop  ore  io  na  lid  ad  oc  — 

rr 

de  forma  semejante  a la 
Ecuaddn  8.9 


mente  «bloquean  la  vista»  de  un  electr6n  en  un  orbital  mis  externo  «que  mira»  al 
nucleo. 

La  carga  nuclear  que  un  electron  experimentaria  si  no  intervinieran  los  electrones  es 
Z,  el  numero  atdmico.  La  carga  nuclear  que  un  electrdn  experimenta  realmente  se  redu- 
ce hasta  un  valor  de  al  intervenir  los  electrones,  denominada  carga  nuclear  efectiva. 
Cuanto  menor  es  la  carga  nuclear  con  que  un  electron  exterior  «ve»  (es  decir,  mis  peque- 
no  es  el  valor  de  Z^),  mis  pequena  es  la  atraeddn  del  electron  por  el  nucleo  y por  tanto, 
mds  alia  es  la  energia  del  orbital  en  el  que  se  encuentra  el  electrdn. 

Para  resumir,  comparando  un  electrdn  p y un  electrdn  s en  la  misma  capa  princi- 
pal, el  electr6n  s es  mis  penetrante  y esti  menos  apantallado.  El  electrdn  s experimen- 
ta una  carga  mayor,  se  encuentra  mis  sujeto  y se  encuentra  en  un  nivel  de  energia 
mis  bajo  que  un  electr6n  p.  De  forma  aniloga,  para  una  misma  capa  principal,  el  elec- 
tr6n  p esti  en  un  nivel  de  energia  mis  bajo  que  un  electr6n  d . Asi,  el  nivel  de  energia 
de  una  capa  prindpal  se  desdobla  en  niveles  separados  o subniveles.  No  hay  mis  des- 
doblamiento  de  energias  dentro  de  una  subcapa,  debido  a que  todos  los  orbitales  en 
la  subcapa  tienen  las  mismas  caracteristicas  radiales  y por  tanto  experimentan  la  mis- 
ma carga  nudear  efectiva,  Zej.  Como  resultado,  los  tres  orbitales  p de  una  capa  prin- 
dpal tienen  la  misma  energia;  los  dneo  orbitales  d tienen  la  misma  energia;  y asi  su- 
cesivamente. 

En  unos  pocos  cases,  el  efecto  combinado  del  espadado  decredente  entre  niveles  de 
energia  sucesivos  para  numeros  cuinticos  mis  altos  (debido  a la  dependenda  de  la  ener- 
gia con  1 /n2)  y al  desdoblamiento  de  los  niveles  de  energia  de  las  subcapas  (debido  al 
apantallamiento  y penetraddn)  hace  que  algunos  niveles  de  energia  se  solapen.  Por  ejem- 
plo,  debido  a la  penetraddn  extra  de  un  electr6n  4s  sobre  el  de  un  electron  3d,  la  energia 
del  nivel  4s  esti  por  debajo  del  nivel  3d,  a pesar  de  su  numero  cuintico  prindpal  n mis 
alto  (vdose  la  Figura  8.36).  En  las  prdximas  secdones,  veremos  algunas  consecuendas  del 
desdoblamiento  de  los  niveles  de  energia  en  la  reladdn  entre  las  estructuras  electrdnicas 
de  los  itomos  y su  posiddn  en  la  tabla  periddica. 
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▲ FIGURA  8.36 

Dia grama  de  niveles  de  energia  de  los  orbitales  de  las  tres  primeras  capas  electrdnkas 
Se  muestran  los  niveles  de  energia  para  un  dtomo  de  hidrogeno  (izquienda)  y tres  dtomos  plurielectnonicos 
(derecha).  Cada  dtemo  plurielectrdnico  tiene  su  propio  diagrama  de  niveles  de  energia.  Observe  que  para  el 
dtomo  de  hidrogeno  las  energias  de  los  orbitales  dentno  de  una  capa  prindpal,  por  ejemplo  3s,  3p,  3d,  son 
las  mismas  (degenera das),  pero  en  los  itomos  plurielectnonicos  estan  muy  separados.  Otra  caracteristica  del 
dagrama  es  la  continua  disminucidn  de  las  energias  de  todos  los  orbitales  al  aumentar  el  numero  atdmico. 
Ror  ultimo,  observe  que  el  orbital  4s  esta  a una  energia  mds  baja  que  el  3d. 
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8.11  Configuraciones  electronicas 

La  configuraci6n  electrfinica  de  un  £tomo  es  la  distribud6n  de  los  electrones  entre  los  di- 
ferentes  orbitales  en  las  capas  prindpales  y las  subcapas.  En  los  capltulos  siguientes  vere- 
mos  que  muchas  de  las  propiedades  fisicas  y quimicas  de  los  elementos  pueden  relado- 
narse  con  las  configu  rad  ones  electrdnicas.  En  esta  secddn  veremos  cdmo  los  resultados 
de  la  mec^nica  ondulatoria,  expresada  como  un  conjunto  de  reglas,  nos  puede  ayudar  a 
escribir  las  configu  rad  ones  electrdnicas  probables  de  los  elementos. 

Reglas  para  la  distribution  de  los  electrones  en  los  orbitales 

1.  Los  electrones  ocupan  los  orbitales  de  forma  que  se  minimice  la  energia  del  itomo. 
La  Figura  8.36  sugiere  el  orden  en  el  que  los  electrones  ocupan  las  subcapas  en  las  ca- 
pas electrdnicas  prindpales;  primero  la  Is,  despu^s  2s,  2 p,  y asi  sucesivamente.  El  or- 
den exacto  de  llenado  de  los  orbitales  se  establed6  experimentalmente,  prindpalmente 
mediante  estudios  espectroscdpicos  y magn£ticos,  y es  el  orden,  basado  en  la  expe- 
rienda,  que  debemos  seguir  al  asignar  las  configuradones  electronicas  a los  elemen- 
tos. Excepto  para  unos  pocas  excepdones,  el  orden  de  llenado  de  los  orbitales  es 

Is,  2s,  2p,3s,  3 p,  4s,  3d,  4 p,  5s,  4 d,  5p,  6s,  4/,  5d,  6 p,  7s,  5/,  6d,  7p  (8.20) 

Algunos  estudiantes  ven  en  el  diagrama  dibujado  en  la  Figura  8.37  una  forma 
util  de  recordar  este  orden,  pero  el  mOtodo  mejor  para  establecer  el  orden  de  llenado 
de  los  orbitales  esti  basado  en  la  tabla  peri6dica,  como  se  ver3  en  la  SecdOn  8.12. 

2 . El  principio  de  exclusion  de  Pauli:  dos  electrones  de  un  itomo  no  pueden  tener  los 
cuatro  numeros  cuinticos  iguales.  En  1926,  Wolfgang  Pauli  explic6  las  caracteristi- 
cas  complejas  de  los  espectros  de  emisiOn  produddos  por  los  Atomos  en  presenda 
de  campos  magnOticos  proponiendo  que  dos  electrones  en  un  £tomo  no  pueden  te- 
ner los  cuatro  numeros  cu^nticos  iguales.  Los  tres  primeros  numeros  cu^nticos,  n,  l, 
y mu  determinan  un  orbital  espedfico.  Dos  electrones  pueden  tener  estos  tres  nume- 
ros cu^nticos  iguales;  pero  si  es  asi,  deben  tener  valores  diferentes  de  el  numero 
cuSntico  de  espin.  Otra  forma  de  establecer  este  resultado  es  que  solamente  dos  elec- 
trones pueden  ocupar  el  mismo  orbital  y que  estos  electrones  deben  tener  espines  opuestos. 

Debido  al  limite  de  dos  electrones  por  orbital,  la  capaddad  de  una  subcapa  de  elec- 
trones puede  obtenerse  tomandoc/rfoWcdel  numero  de  orbitales  enla  subcapa.  Asi,  la 
subcapa  s consiste  en  un  orbital  con  una  capaddad  de  dos  electrones;  la  subcapa  p con- 
aste  en  tres  orbitales  con  una  capaddad  total  de  seis  electrones;  y asi  sucesivamente. 

3.  Cuando  hay  orbitales  con  la  misma  energia  (degene  rad  os),  los  electrones  ocupan 
inicialmente  estos  orbitales  de  forma  individual. Como  resultado  de  esta  regia,  co- 
nodda  como  tegla  de  Hund,  un  £tomo  tiende  a tener  tantos  electrones  desapareados 
como  sea  posible.  Este  comportamiento  puede  radonalizarse  didendo  que  los  electro- 
nes, debido  a que  todos  llevan  la  misma  carga  etectrica,  intentan  estar  tan  separados 
entre  si  como  sea  posible.  Esto  se  consigue  situindose  en  orbitales  vados  de  eneigia  si- 
milar en  lugar  de  emparejarse  con  otros  electrones  que  estin  en  orbitales  semillenos. 

Representation  de  las  configuraciones  electronicas 

Antes  de  asignar  las  configuradones  electr6nicas  a los  dtomos  de  los  diferentes  elemen- 
tos, necesitamos  introdudr  m^todos  para  representar  estas  configuradones.  La  configu- 
rad6n  electrdnica  de  un  dtomo  de  carbono  se  muestra  de  tres  formas  diferentes: 

notacidn  spdf  loondensada):  C 
notacidn  spdf  (expandida ):  C 
diagrama  de  orbitales  C 


En  ca da  uno  de  estos  m4todos  asignamos  seis  electrones  porque  el  numero  atdmico 
del  carbono  es  6.  Dos  de  estos  electrones  estin  en  la  subcapa  Is,  dos  en  la  2s,  y dos  en  la 
2 p.  La  notacidn  condensada  spdf  solamente  indica  el  numero  total  de  electrones  en  cada 
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◄ Este  orden  de  llenado 
corresponde  aproximadamente  al 
orden  de  energfa  credente  de  los 
orbitales,  pero  el  principio  general 
que  goblema  el  orden  de  llenado 
de  los  orbitales  es  que  la  energia 
del  atomo  en  su  conjunto  debe 
mantenerse  mfnlma. 
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A FIGURA  8.37 

Orden  de  llenado  de  las  subcapas 
electrdnicas 

Empezando  con  la  linea  superior, 
siga  las  flechas  y el  onden 
obtenido  es  el  mismo  que  el  de  la 
Expn&sidn  (8.20). 
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► Cuando  se  utlllzan  tablas, 
oomo  en  el  Ap6ndlce  D,  las 
oonflgu  rad  ones  electrtinlcas  se 
e9cr1ben  normalmente  con  la 
notadbn  oondensada  spdf. 
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subcapa;  no  muestra  cuintos  electrones  se  distribuyen  entre  los  orbitales  de  igual  ener- 
gia. En  la  notaddn  expandida  spdf,  se  tiene  en  cuenta  la  regia  de  Hund  para  la  asigna- 
ddn  de  electrones  a la  subcapa  2 p,  dos  orbitales  2 p,  cada  uno  de  ellos  ocupado  por  un 
solo  electron  y un  orbital  2 p permanece  vado.  En  el  diagrama  de  orbitales  cada  subca- 
pa se  descompone  en  orbitales  individuates,  que  se  representan  por  cajas.  Esta  notaddn 
es  semejante  a un  diagrama  de  niveles  de  energia,  excepto  en  que  la  direcddn  de  energia 
credente  es  de  izquierda  a derecha  en  lugar  de  vertical. 

Los  electrones  en  los  orbitales  se  indican  mediante  flechas.  Una  flecha  apuntando 
hada  arriba  corresponde  a un  tipo  de  espln  (+|)  y una  flecha  apuntando  hada  abajo  al 
otro  tipo  (—  1).  Los  electrones  que  se  encuentran  en  un  mismo  orbital  con  los  espines  en 
oposiddn  (opuestos),se  dice  que  estin  apareados  (f|).  Los  electrones  en  los  orbitales  lsy  2s 
del  itomo  de  carbono  estin  apareados.  Los  electrones  en  diferentes  orbitales  de  la  misma 
subcapa  ocupados  individualmente  tienen  espines  iguales  o paralelos  (las  flechas  apuntan 
en  la  misma  direcddn).  Este  hecho  se  indica  en  el  diagrama  de  orbitales  del  itomo  de  car- 
bono escribiendo  [f  ] [f]  [ ] en  lugar  de  [j]  [j]  [ ] para  la  subcapa  2 p.  Tanto  la  teoria  como 
los  experimentos  confirman  que  una  configuraddn  electrdnica  en  la  que  los  electrones  que 
ocupan  los  orbitales  individualmente  tienen  los  espines  paralelos  es  una  representaddn 
mejor  del  estado  de  energia  mis  bajo  de  un  itomo  que  cualquier  otra  configuraddn  elec- 
trdnica que  podamos  escribir.  La  configuraddn  representada  por  el  diagama  de  orbitales 
[t]  U1  [ ] es  de  hecho,  un  estado  exdtado  del  carbono;  cualquier  diagrama  de  orbitales  con 
bs  espines  desapareados,  que  no  son  paralelos,  constituye  un  estado  exdtado. 

Las  configuradones  mis  estables  o las  m3s  £avorables  energiticamente  para  itomos 
aislados,  que  son  las  que  hemos  discutido,  se  llaman  configuradones  electrdnicas  del  estado 
fundamental.  A continuaddn,  en  el  texto,  mendonaremos  brevemente  algunas  configura- 
dones electrdnicas  que  no  son  las  mis  estables.  Los  itomos  con  £stas  configuradones  se 
dice  que  estin  en  un  estado  exdtado. 

El  principio  aufbau 

Para  escribir  las  configuradones  electrdnicas  utilizaremos  el  principio  aufbau.  Aufbau  es 
una  palabra  alemana  que  significa  «construcddn  progresiva»,  y utilizaremos  este  mito- 
do  para  asignar  las  configuradones  electrdnicas  a los  elementos  por  orden  de  su  numero 
atdmico  credente.  Al  pasar  de  un  itomo  al  siguiente,  anadimos  un  protdn  y algunos  neu- 
trones  al  nudeo  y despuis  describimos  el  orbital  donde  va  el  electrdn  anadido. 

Z = 1,  H.  El  estado  de  energia  mis  bajo  para  el  electrdn  es  el  orbital  Is.  La  configura- 
ddn  electrdnica  es  Is1. 

Z = 2,  He.  El  segundo  electrdn  va  al  orbital  Is,  y los  dos  electrones  tienen  espines 
opuestos,  Is2. 

Z = 3,  Li.  El  tercer  electrdn  no  puede  acomodarse  en  el  orbital  Is  (Prindpio  de  exdu- 
adn  de  Pauli).  Va  al  orbital  de  energia  mis  baja  disponible,  el  orbital  2s.  La  configu- 
raddn  electrdnica  es  ls^s1. 

Z = 4,  Be.  La  configuraddn  es  ls^2. 

Z = 5,  B.  Ahora  empieza  a llenarse  la  subcapa  2 p:  ls22s22 p\ 

Z = 6,  C.  El  segundo  electrdn  va  a la  subcapa  2 p,  pero  a uno  de  los  orbitales  p que  que- 
dan  vados  (regia  de  Hund),  y con  un  espin  paralelo  al  primer  electrdn  2p.  (Vtase  la  Fi- 
gura  de  la  izquierda). 

Z = 7 — 10,  N al  Ne.  En  esta  serie  de  cuatro  elementos,  se  completa  el  llenado  de  la 
subcapa  2 p.  El  numero  de  electrones  desapareados  alcanza  un  miximo  de  3 en  el  ni- 
trdgeno  y disminuye  hasta  0 en  el  nedn. 
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Z = 11  — 18,  Na  al  Ar.  Esta  serie  de  ocho  elementos  se  comporta  de  forma  paralela  a 
la  serie  de  ocho  elementos  que  ya  hemos  visto  desde  el  Li  hasta  el  Ne,  excepto  que  los 
electrones  van  a las  subcapas  3s  y 3 p.  Cada  uno  de  estos  elementos  tiene  las  subcapas 
Is,  2s,  y 2 p llenas.  Como  la  configuraddn  ls22s22p6  es  la  del  ne6n,  la  denominaremos 
«configurad6n  intema»  de  nedn,  quese  representa  por  [Ne],  asl,  nos  concentramos  en 
los  electrones  exteriores.  Los  electrones  que  se  anaden  a la  capa  electrdnica  del  numero 
cuintico  prindpal  mis  alto,  los  mis  exteriores  o capa  de  Valencia , se  llaman  electrones 
de  valenda.  La  configuraddn  electrdnica  del  Na  se  escribe  a continuad6n  en  la  forma 
denominada  cmfiguracidn  electrdnica  abreviada  interna  del  gas  noble,  que  se  escribe  [Ne]  y 
3sl  para  la  configurad6n  del  electron  de  valenda.  Para  los  demis  elementos  del  tercer 
periodo  solo  se  indican  las  configuradones  electr6nicas  de  la  capa  de  valenda. 

Na  Mg  Al  Si  P S Cl  Ar 

[Ne]3$l  3s 2 3s23p!  3s23p2  3s23p3  3s23p4  3s23p5  3s23p6 

Z = 19  y 20,  K y Ca.  Despu^s  del  arg6n,  en  lugar  de  llenarse  la  siguiente  subcapa  3 d, 
se  llena  la  4s.  Utilizando  el  simbolo  [Ar]  para  representar  la  configurad6n  interna  de 
gas  noble,  ls22s22p63s23p6,  obtenemos  las  configuradones  para  el  K y Ca  que  se  mues- 
tran  a continuad6n. 


KifArjis1  y Ca:[Ar]4s2 

Z = 21  — 30,  Sc  al  Zn.  Esta  serie  de  elementos  se  caracteriza  porque  los  electrones  ocu- 
pan  los  orbitales  d de  la  tercera  capa.  La  subcapa  d tiene  una  capaddad  total  de  diez 
electrones,  diez  elementos  implicados.  Para  el  escandio  podemos  escribir  la  configu- 
rad6n  electrdnica  de  dos  formas. 


(a)  Sc:  [Ar  ]3dl4s2  o (b)  Sc:  [Ar]4s23d1 


Los  dos  mitodos  se  utilizan  habitualmente.  El  mitodo  (a)  agrupa  todas  las  subcapas 
de  una  capa  prindpal  y coloca  al  final  las  subcapas  del  nivel  cuintico  prindpal  mis 
alto.  El  mitodo  (b)  coloca  los  orbitales  en  el  orden  aparente  en  el  que  se  llenan.  En  este 
texto  utilizaremos  el  mitodo  (a). 

A continuad6n  se  muestran  las  configuradones  electrdnicas  de  esta  serie  de  diez 
elementos  en  forma  de  diagrama  de  orbitales  y de  notaddn  spdf. 
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[Ar^d^s2 
[Ar]3(/24.S2 
[Arpd^s2 
[Ar]  3*045' 

[Ar]3  t/^S2 
[Arises2 
[Ar]3  c/^s2 
[Ar]3rf#4J 
[Ar]3rf°4^ 


En  esta  serie  los  orbitales  d se  llenan  de  una  forma  bastante  regular  pero  hay  dos  ex- 
cepdones:  cromo  (Cr)  y cobre  (Cu).  Estas  excepaones  se  explican  normalmente  en  t£r- 


◄ Aunque  el  m6todo  (b)  refleja 
mejor  el  orden  en  el  que  se 
lenan  los  orbitales,  el  m6todo  (a) 
representa  mejor  el  orden  en  que 
los  electrones  se  plerden  en  la 
lonlzadbn,  como  veremos  en  el 
siguiente  capftulo. 
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minos  de  una  estabilidad  especial  para  las  configuradones  en  las  que  la  subcapa  3 d 
esti  semillena  con  electrones,  como  en  el  Cr  (3d5),  o completamente  Uena  como  en  el 
cobreCu  (3d10). 

Z = 31  — 36,  Ga  al  Kr.  En  esta  serie  de  seis  elementos  se  llena  la  subcapa  4 p terminan- 
do  con  el  criptdn. 


Kr:  [Ar]3d,04s24pfi 

Z = 37  — 54,  Rb  al  Xe.  En  esta  serie  de  18  elementos  las  subcapas  se  llenan  en  el  orden 
5s,  4 d,  y 5 p,  terminando  con  la  configurad6n  del  xenOn. 

Xe:[Kr  4d105s25p6 

Z = 55  — 86,  Cs  al  Rn.  En  esta  serie  de  32  elementos,  con  pocas  excepdones,  las  sub- 
capas se  llenan  en  el  orden  6s,  4 f,  5 d,  6 p.  La  configuration  del  radOn  es 

Rn:  [Xe]4/145d106s26p6 

Z = 87  — ?,  Fr  al  ?.  El  frantio  inida  una  serie  de  elementos  en  los  que  se  llenan  las 
subcapas  7s,  5 f,  6 d,  y supuestamente  7p,  aunque  los  elementos  en  los  que  puede  ocu- 
parse  la  subcapa  7p  han  sido  descubiertos  redentemente  y aun  no  han  sido  caracte- 
rizados. 

El  ApOndice  D da  una  lista  completa  de  las  configuradones  electrOnicas  probables. 


8.7  iESTA  preguntAndose...? 

<Por  que  el  cromo  y el  cobre  tienen  configuradones 
electronicas  anomalas? 

Primero  tenemos  que  considerar  el  balance  entre  las  repulsiones  electrOn-electrOn, 
atracciones  electrdn-nucleo,  y otras  interacciones  electrOn-electrOn.  Debido  a que  los 
movimientos  de  los  electrones  en  un  atomo  multielectrOnico  estin  correlacionados, 
este  balance  determina  la  configuration  electrOnica  mas  estable.  A continuation,  re- 
cordemos  la  regia  de  Hund  que  dice  que  la  configuration  electrOnica  mas  estable  es 
la  que  tiene  mayor  numero  de  electrones  desapareados.  Segun  lo  visto  anteriormen- 
te,  se  llega  a la  conclusi6n  de  que  la  configuration  electrOnica  del  estado  fundamen- 
tal para  el  atomo  de  carbono  es  Is2  2s22p2,  con  dos  electrones  desapareados  en  la  sub- 
capa 2 p.  Los  calculos  realizados  con  itomos  y iones  aislados  muestran  que  aunque 
hay  una  repulsiOn  electrOn-electrOn  en  el  estado  con  electrones  desapareados,  esta 
repulsiOn  se  encuentra  compensada  por  una  mayor  atracciOn  electrdn-nucleo  debi- 
do a que  los  electrones  estin  mis  prdximos  al  nucleo  en  esta  configuration  con  elec- 
trones desapareados.  Por  tanto,  las  configurac  iones  con  electrones  desapareados  es- 
tin favorecidas. 

Al  determinar  la  configuration  electrOnica  del  estado  fundamental  del  Cr,  tenemos 
que  elegir  entre  [Ar]3d44s‘  y [ArJSd^s1  ya  que  las  energfas  de  los  orbitales  3d  y 4s  son 
muy  similares.  En  este  caso  podemos  utilizar  la  regia  de  Hund  para  decidir  que  la  con- 
figuration electronic  a mis  estable  es  la  que  tiene  mis  electrones  desapareados,  es  decir, 
[Ar]3ri54s1. 

Para  el  Cu  tenemos  que  elegir  entre  [Ar]3d94s2  y [Ar]3d104s'  y no  hay  diferencia  en  el 
numero  de  electrones  desapareados,  aqui  la  regia  de  Hund  no  ayuda.  ^De  ddnde  procede 
la  estabilidad  extra  para  la  configuration  [ArJM^s1?  Una  subcapa  llena  o semillena  tie- 
ne una  densidad  de  carga  de  simetria  esfdrica  que  conduce  a una  configuration  electro- 
nic a mis  estable;  y cuanto  mayor  sea  el  numero  de  electrones  en  la  subcapa,  mayor  es  la 
e stabilization.  La  configuration  electrOnica  [Ar^d^s1  es  mis  estable  que  (Ar]3d94s2  por- 
que  la  subcapa  3d  esti  llena.  Casi  todas  las  configurac iones  andmalas  contienen  subca- 
pas llenas  osemillenas. 
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Ejemplo  8.13  Reconocimiento  del  estado  fundamental  correcto 

y diagramas  de  orbitales  atdmicos  de  los  estados  excitados 

^Cuil  de  los  siguientes  diagramas  de  orbitales  es  incorrecto?  Justifiquelo.  ^Cual  de  los  diagramas  correctos  correspon- 
de  a un  estado  excitado  y cual  al  estado  fundamental  del  atomo  neutro? 


Planteamiento 

La  mejor  estrategia  al  enfrentamos  a un  dia grama  de  orbitales  es 
aplicar  a cada  uno  de  ellos  la  regia  de  Hund  y el  principio  de  exclu- 
sidn  de  Pauli.  El  primero  decide  si  el  diagrama  eorresponde  al  esta- 
do fundamental  o excitado  y el  segundo  decide  si  es  o no  correcto. 

Resoluci6n 

(a)  Al  analizar  el  diagrama  (a)  vemos  que  todos  los  orbitales  Is, 
2s,  2p  y 3s  se  llenan  con  dos  electrones  de  espin  opuesto  de 
acuerdo  con  el  principio  de  exclusion  de  Pauli.  Sin  embargo, 
el  orbital  3s  contiene  tres  electrones  y esto  contradice  el  prin- 
cipio de  Pauli. 

(b)  En  el  diagrama  (b)  los  orbitales  Is,  2s,  2p  y 3s  se  llenan  con  dos 
electrones  de  espin  opuesto,  lo  cual  es  correcto.  El  nivel  3p  con- 
tiene tres  elec  tomes  en  diferentes  orbitales,  de  acuerdo  con  la 
regia  de  Hund,  pero  dos  de  ellos  tienen  espin  opuesto  al  otro, 
en  consecuencia,  esto  es  un  estado  excitado  del  elemento. 
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(c)  Cuando  comparamos  los  diagramas  (c)  y (b),  vemos  que  los 

tres  electrones  en  la  subcapa  3p  tienen  el  mismo  espin,  de  forma  que  se  encuentra  en  el  estado  fundamental. 

(d)  Cuando  comparamos  los  diagramas  (d)  y (b)  vemos  que  de  los  tres  electrones  en  la  subcapa  3p  dos  estan  aparea- 
dos  y el  otro  no.  De  nuevo,  es  un  estado  excitado. 

(e)  Al  analizar  el  diagrama  (e)  vemos  que  todos  los  orbitales  Is,  2s  y 2p  estan  llenos  con  dos  electrones  de  espin  opues- 
to.  Sin  embargo,  el  orbital  3p  contiene  dos  electrones  con  el  mismo  espin,  que  viola  el  principio  de  Pauli.  Este  diagra- 
ma es  incorrecto. 

Conclusi6n 

Los  diagramas  de  orbitales  constituyen  una  forma  util  de  mostrar  las  configuraciones  electrdnicas,  pero  debemos  com- 
probar  que  se  cumple  la  ley  de  Hund  y el  principio  de  exclusion  de  Pauli. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  jCuales  de  los  siguientes  diagramas  de  orbitales  son  equivalentes? 
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EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  siguiente  diagrama  de  orbitales  eorresponde  a una  especie  neutra.  ^Se  encuentra  en  el  esta- 

do fundamental  o en  uno  excitado? 
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► B hldr6geno  se  encuentra  en 
d grupo  1 por  su  configuraddn 
electrdnica,  la1.  Sin  embargo,  no 
es  un  metal  alcallno. 


8.12  Configuraciones  electrdnicas 
y la  tabla  periodica 

Se  ha  descrito  el  prindpio  aufbau  para  obtener  las  asignadones  probables  de  los  electro- 
nes  en  los  orbitales  de  los  itomos.  Aunque  las  configuradones  electrdnicas  pueden  pare- 
cer  abstractas,  en  realidad  nos  permiten  una  comprensidn  mejor  de  la  tabla  periddica.  Al- 
iededor  de  1920,  Niels  Bohr  comenzd  a promover  la  conexidn  entre  la  tabla  periddica  y 
la  teoria  cui ntica.  Bohr  senald  que  la  conexidn  dave  son  las  configuradones  electrdnicas. 
Los  elementos  del  mismo  grupo  de  la  tabla  tienen  configuraciones  electrdnicas  semejantes . 

Para  construir  la  Tabla  8.2  se  han  tornado  tres  grupos  de  elementos  de  la  tabla  periddi- 
ca  y se  han  escrito  sus  configuradones  electrdnicas.  La  semejanza  en  la  configuraddn  elec- 
ted nica  dentro  de  cada  grupo  se  observa  ripidamente.  Si  etiquetamos  la  capa  del  numero 
cuintico  prindpal  mis  alto,  el  mis  exterior  o de  valenda  como  la  capa  n,  se  observa 

• Los  itomos  del  grupo  1 (metales  alcalinos)  tienen  un  unico  electrdn  en  la  capa  exte- 
rior (de  valenda)  en  un  orbital  s,  es  dedr,  ns1. 

• Los  itomos  del  grupo  17  (haldgenos)  tienen  siete  electrones  en  la  capa  exterior  (de 
valenda),  en  la  configuraddn  ns^p5. 

• Los  itomos  del  grupo  18  (gases  nobles),  con  la  excepcidn  del  helio  que  tiene 
solo  dos  electrones,  tienen  la  capa  externa  con  ocho  electrones,  en  la  configura- 
ddn n$2n}f. 

La  Figura  8.38,  aunque  no  es  correcta  en  todos  susdetalles,  reladona  el  mdtodo  aufbau 
oon  la  tabla  periddica,  dividiendo  la  tabla  en  los  siguientes  cuatro  bloques  de  elementos 
de  acuerdo  con  las  subcapas  que  se  van  llenando. 

• bloque  s.  Se  llena  el  orbital  s de  numero  cuintico  prindpal  (m)  mis  alto.  El  bloque 
s esti  formado  por  los  grupos  1 y 2 (mis  el  He  en  el  grupo  18). 

• bloque  p.  Se  llenan  los  orbitales  p de  numero  cuintico  (n)  mis  alto.  El  bloque  p esti 
formado  por  los  grupos  13,  14,  15, 16, 17  y 18  (excepto  el  He). 

• bloque  d . Se  llenan  los  orbitales  d de  la  capa  electrdnica  m — 1,  la  anterior  a la  mis 
externa.  El  bloque  d induye  los  grupos  3, 4,  5,  6,  7,  8,  9,  10,  11  y 12. 

• bloque/.  Se  llenan  los  orbitales/de  la  capa  electrdnica  n — 2.  Los  elementos  del  blo- 
que/son  los  lant^nidos  y los  actinidos. 


TABLE  8.2 

Configuradones  electrdnicas  de  algunos  grupos  de  elementos  1 

Grupo 

Elemento 

Configuracion 

1 

H 

Is1 

Li 

[He]2sl 

Na 

[Ne]3s* 

K 

[Ar]4s1 

Rb 

[Kr]5s' 

Cs 

[Xe]6s' 

Fr 

[Rnps1 

17 

F 

[He]2s22ps 

Cl 

[Ne]3s23ps 

Br 

[Ar]3dl04s24p5 

I 

[Kr]4d105s25p5 

At 

[Xe]4/145rf106s26p5 

18 

He 

Is2 

Ne 

[He]2s22p6 

Ar 

[Ne]3s23p6 

Kr 

[Ar]3d104s24p6 

Xe 

[Kr]4d105s25p6 

Rn 

[Xe]4/14W106s26p6 
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Elementos  de  los  grupos  principals 
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Elementos  de  transicidn  interna 
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A FIG  UR  A 8.38 

Configuradortes  electrdnicas  y la  tab  la  periddica 

Para  utilizar  ©sta  figura  como  una  guia  del  principio  de  aufbau,  localice  la  posicidn  de  un  elemento  en  la  tabla. 
Se  llenan  las  subcapas  anteriores  a esta  pcsicibn.  Por  ejemplo,  el  germanio  (Z  = 32)  esti  situado  en  el  grupo 
14  de  la  fila  azul  4p.  Las  subcapas  llenas  son  Is2,  2s2,  2 pt,  3s2,  3 p4,  4s2,  y 3d10.  Para  2 = 32,  un  segundo 
electron  ha  entrado  en  la  subcapa  4p.  La  configuracidn  electrdnica  del  Ge  es  [ArJ3d104s24p2.  Las  excepciones 
en  el  onden  de  llenado  de  las  subcapas  mostrado  aqui,  se  encuentran  en  unos  pocos  elementos  del  bloque  d 
y algunos  del  bloque  f 


Otro  detalle  a observar  a partir  de  la  Tabla  8.2  es  que  la  configuraddn  electrdnica  cons- 
ta  de  una  configurad6n  interna  de  gas  noble  que  corresponde  a la  del  gas  noble  del  pe- 
riodo  anterior  mis  los  electrones  adidonales  requeridos  para  completar  el  numero  at6- 
mico.  Advirtiendo  esto  y dividiendo  la  tabla  peri6dica  en  bloques  se  puede  simplificar 
el  objetivo  de  la  asignad6n  de  las  configuradones  electrdnicas.  Por  ejemplo,  el  estrondo 
esti  en  el  grupo  2,  el  segundo  grupo  del  bloque  s,  de  manera  que  su  configuraddn  de  la 
capa  de  valenda  es  S^debido  a que  esti  en  el  periodo  quinto.  Los  electrones  restantes  se 
encuentran  en  la  configurad6n  interna  de  criptdn,  el  gas  noble  del  periodo  anterior,  de 
manera  que  la  configuraddn  electrdnica  del  Sr  es 

Sr:[Kr]5s2 

Para  los  elementos  del  bloque  p en  los  grupos  13  al  18,  el  numero  de  los  electrones 
de  valenda  es  de  1 a 6.  Por  ejemplo,  el  aluminio  esti  en  el  periodo  3 y grupo  13,  su 
oonfiguraddn  electrdnica  de  la  capa  de  valenda  es  3s23pV  Utilizamos  n =3  puesto  que 
esti  en  el  tercer  periodo  y tenemos  que  acomodar  tres  electrones  despuis  de  la  confi- 
guraddn  interna  de  ne6n,  que  contiene  10  electrones.  As!  la  configurad6n  electr6nica 
del  Al  es 


Al:  [Ne]3s23p! 
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El  galio  esti  tambiin  en  el  grupo  13,  pero  en  el  periodo  4.  Su  configuraddn  electr6ni- 
ca  de  la  capa  de  Valencia  es  4s2 4p*.  Para  escribir  la  configuraddn  electrdnica  del  Ga,  po- 
demos  partir  de  la  configurad6n  electrdnica  del  gas  noble  que  derra  el  tercer  periodo,  el 
arg6n,  y anadimos  las  subcapas  que  se  llenan  en  el  cuarto  periodo:  4s,  3d  y 4p.  La  subca- 
pa  3d  debe  llenarse  con  10  electrones  antes  de  que  la  subcapa  4 p comience  a llenarse.  En 
consecuenda,  la  configuraddn  electrdnica  del  galio  debe  ser 

Ga:  [Ar]3d104s24p1 

El  talio  esti  en  el  grupo  13  y en  el  periodo  6.  La  configurad6n  electrdnica  de  su  capa 
de  valenda  es  (»26pV  Nuevamente  indicamos  la  configurad6n  electrtinica  del  gas  noble 
que  derra  el  quinto  periodo  como  configuraddn  interna  y anadimos  las  subcapas  que  se 
llenan  en  el  sexto  periodo:  6s,  4 f,  5 d y 6 p. 

Tl:[Xe]4/145d106s26p1 

Los  elementos  del  grupo  13  tienen  la  configuraddn  de  valenda  comun  ns?npl,  b que 
ilustra  de  nuevo  el  patr6n  que  se  repite  de  las  configuradones  electr6nicas  de  valenda 
hada  abajo  en  un  grupo,  que  es  la  base  de  las  propiedades  quimicas  semejantes  de  los 
elementos  dentro  de  un  grupo  de  la  tabla  periddica. 

Los  elementos  de  transid6n  corresponden  al  bloque  d,  y sus  configuradones  electrdni- 
cas  se  establecen  de  una  manera  paredda.  Para  escribir  la  configuraddn  electrdnica  de  un 
elemento  de  transiddn,  partimos  de  la  configuraddn  electrdnica  del  gas  noble  que  derra  el 
periodo  anterior  y anadimos  las  subcapas  que  se  llenan  en  el  periodo  del  elemento  de  tran- 
sid6n  que  estamos  considerando.  La  subcapa  s se  llena  inmediatamente  despuis  del  gas 
noble  precedente;  los  itomos  de  la  mayoria  de  los  metales  de  transiddn  tienen  dos  electro- 
nes en  la  subcapa  sde  la  capa  de  valenda,  pero  alguno  tiene  solamente  uno.  Asi,  el  vanadio 
(Z  = 23),  que  tiene  dos  electrones  de  valenda  en  la  subcapa  4s  y los  electrones  mis  intemos 
en  la  configurad6n  de  gas  noble  arg6n,  debe  tener  tres  electrones  3d  (2  + 18  + 3 = 23). 

V:  [Ar]3d34s2 


► Las  configuradones  electrbnlcas 
para  los  primeros  elementos 
de  los  bloques  d y / contlenen 
much  as  ex  ce  pel  ones  y no  deben 
ser  memorlzados.  Pocas  personas 
las  conocen.  Cuando  se  necesltan 
estas  configuradones  se  pueden 
mlrar  en  las  tablas,  como  en  el 
Ap£ndlce  D. 


El  cromo  (Z  — 24),  como  hemos  visto  antes,  tiene  solamente  un  electrdn  de  valenda 
en  la  subcapa  4s  y los  electrones  intemos  en  la  configurad6n  de  arg6n.  En  consecuenda, 
debe  tener  dneo  electrones  3d  (1  + 18  + 5 = 24). 

Cr:  ArJ3<#54sl 

El  cobre  (Z  = 29)  tambiin  tiene  un  unico  electrdn  de  valenda  en  la  subcapa  4s  junto  a 
su  configuraddn  interna  de  argdn,  de  modo  que  el  itomo  de  cobre  debe  tener  die z elec- 
trones 3d  (1  + 18 + 10  = 29). 


Cu:  [Arj3d104s* 

El  cromo  y el  cobre  son  dos  excepdones  al  llenado  previsto  de  subcapas  atdmicas  en 
la  primera  fila  del  bloque  d.  Un  examen  de  las  configuradones  electrdnicas  de  los  ele- 
mentos mis  pesados  (v^ase  el  Apindice  D)  mostrari  que  hay  otros  casos  espedales  que 
no  se  pueden  explicar  fidlmente,  por  ejemplo  el  gadolinio  que  tiene  la  configurad6n 
[Xe]4/76d16s2.  Los  Ejemplos  8.14  al  8.16  propordonan  algunas  ilustradones  adidonales 
de  asignad6n  de  las  configuradones  electrdnicas  utilizando  las  ideas  expuestas  aqui. 


8.8  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


El  siguiente  diagrams  de  orbitales  represents  un  estado  excitado  de  un  atomo.  identifique  el  ato- 
mo  e indique  el  diagrams  de  orbitales  correspond iente  a su  estado  fundamental. 
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EJEMPLO  8.14  Utilizacidn  de  la  notacidn  spdf  para  una  configuracidn  electrdnica 

(a)  Identifique  el  elemento  con  la  siguiente  configuracidn  electrdnica 

l$22s22p63s23p5 

(b)  Esc  riba  la  configuracidn  electrdnica  para  el  arsdnico. 

Planteamiento 

El  numero  total  de  electrones  en  un  atomo  neutro  es  igual  al  numero  atdmico  del  elemento.  Para  la  configuracidn  elec- 
trdnica se  deben  tener  en  cuenta  todos  los  electrones. 

Resolucidn 

(a)  Sume  los  superindices  (2  + 2+  6H-2  + 5)  para  obtener  el  numero  atdmico  17.  El  elemento  con  este  numero  atdmi- 
co  es  el  cloro. 

(b)  El  arsdnico  (2  = 33)  se  encuentra  en  el  periodo  4 y el  grupo  15.  Su  configuracidn  electrdnica  de  la  capa  de  Valencia 
es  4s24p3.  El  gas  noble  que  cierra  el  tercer  periodo  es  Ar  (Z  = 18)#  y las  subcapas  que  se  llenan  en  el  cuarto  periodo 
son  4s,  3d,  y 4p,  en  este  orden.  Observe  que  hay  33  electrones  en  la  configuracidn. 

As:  [ Ar]3d,04s24p3 

Conclusion 

Conociendo  el  numero  de  electrones  y el  orden  de  los  orbitales  podemos  interpretar  y escribir  la  configuracidn  electrd- 
nica  correcta. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Identifique  el  elemento  que  tiene  la  siguiente  configuracidn  electrdnica  ls22s22pfi3s23p63d24s2 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Utilice  la  notacidn  spdf  para  indicar  la  configuracidn  electrdnica  del  yodo.  ^Cudntos  electrones 

tiene  el  atomo  de  I en  la  subcapa  3d?  ^Cuantos  electrones  desapareados  hay  en  un  atomo  de  I? 


EJEMPLO  8.15  Representacidn  de  las  con  fig  u radon  es  electrdnicas 


Escriba  (a)  la  configuracidn  electrdnica  del  mercurio,  y (b)  un  diagrama  de  orbitales  para  la  configuracidn  electrdnica 
del  estario. 


Planteamiento 

Para  escribir  la  configuracidn  electrdnica,  localizamos  el  elemento  en  la  tabla  periddica  y despuds  averiguamos  las  capas 
que  se  llenan.  Hay  que  tener  cuidado  con  los  elementos  de  numero  atdmico  alto,  considerar  los  lantanidos  y actlnidos. 


Resolucidn 


(a)  El  mercurio,  del  periodo  6 y el  grupo  12,  es  el  elemento  de  transicidn  al  final  de  la  tercera  serie  de  transicidn,  en  la 
que  se  llena  la  subcapa  5d  (5d10|.  El  gas  noble  que  cierra  el  periodo  5 es  el  xendn  y la  serie  de  los  lantanidos  se  en- 
cuentra entre  el  xendn  y el  mercurio,  en  el  que  se  llena  la  subcapa  4/  (4 fu).  Cuando  consideramos  todos  estos  he- 
chos  juntos,  llegamos  a la  conclusidn  de  que  la  configuracidn  electrdnica  del  mercurio  es 

[Xe]4/,45d106s2 

(b)  El  estano  se  encuentra  en  el  periodo  5 y el  grupo  14.  Su  configuracidn  electrdnica  de  la  capa  de  Valencia  es  5s95^.  El 
gas  noble  que  cierra  el  cuarto  periodo  es  Kr  (Z  = 36),  y las  subcapas  que  se  llenan  en  el  quinto  periodo  son  5s,  4 d,  y 
5p.  Observe  que  en  el  diagrama  de  orbitales  se  llenan  todas  las  subcapas  excepto  la  5p.  Dos  de  los  cinco  orbitales  5p 
estan  ocupados  por  un  electrdn  de  forma  individual  con  los  espines  paralelos  y un  orbital  5p  permanece  vacio. 


Sn:  [Kj] 


11 

tl 

tl 

4 d 


5S 


5 p 


Conclusidn 


La  utilizacidn  de  la  tabla  periddica  ayuda  en  la  escritura  de  las  configuraciones  electrdnicas. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Represente  la  configuracidn  electrdnica  del  hierro  mediante  un  diagrama  de  orbitales. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Represente  la  configuracidn  electrdnica  del  bismuto  mediante  un  diagrama  de  orbitales. 
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EJEMPLO  8.16  Relaci6n  entre  las  configuraciones  electr6nicas  y la  tabla  peri6dica 

Indique  el  numero  de  (a)  electrones  de  Valencia  en  un  3tomo  de  bromo;  (b)  electrones  5pen  un  atomo  de  teluro;  (c)  elec- 
trones desap  a read  os  en  un  atomo  de  indio;  (d)  electrones  3d  y 4d  en  un  atomo  de  plat a. 

Planteamiento 

Determine  el  numero  atOmico  y la  localizacidn  en  la  tabla  peri6dica  de  cada  elemento.  DespuOs  explique  el  significa- 
do  de  su  posiciOn. 

Resolucidn 

(a)  El  bromo  (2  = 35)  esta  en  el  grupo  17.  Hay  siete  electrones  exteriores,  o de  Valencia,  en  todos  los  atomos  de  este  grupo. 

(b)  El  teluro  (2  =52)  esta  en  el  periodo  5 y el  grupo  16.  Hay  seis  electrones  exteriores,  dos  de  los  cuales  son  s y los  otros 
cuatro  son  p.  La  configuracidn  electrdnica  de  la  capa  de  Valencia  del  teluro  es  5s25pJ;  el  atomo  de  teluro  tiene  cua- 
tro  electrones  5p. 

(c)  El  indio  (2=  49)  esta  en  el  periodo  5 y el  grupo  13.  La  configuraciOn  electrOnica  de  sus  capas  mas  intemas  es  [Kr]4d10. 
Todos  los  electrones  en  esta  configuracidn  de  capas  intemas  estan  apareados.  La  configuraciOn  electrdnica  de  la  capa 
de  Valencia  es  5$25p\  Los  dos  electrones  5s  estan  apareados  y el  electron  5p  desapareado.  El  atomo  de  indio  tiene 
un  unico  electron  desapareado. 

(d)  La  plata  (2  =47)  esta  en  el  periodo  5 y el  grupo  11.  El  gas  noble  que  cierra  el  periodo  4 es  el  criptdn,  y la  subcapa 
que  se  llena  la  4 d (4 d 10).  Hay  un  electron  en  el  orbital  5s;  de  manera  que  la  configuracidn  electrdnica  de  la  plata  es 

Ag:  [Kr 

Por  tanto,  hay  diez  electrones  3d  y diez  electrones  4d  en  un  atomo  de  plata. 

Conclusi  6n 

De  nuevo,  es  evidente  la  relaciOn  entre  la  tabla  peri6dica  y las  configuraciones  electrdnicas. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Para  un  atomo  de  Sn,  indique  el  numero  de  (a)  capas  electrOnicas  que  estan  llenas  o parcialmen- 

te  llenas;  (b)  electrones  3p;  (c)  electrones  5 d;  (d)  electrones  desapareados. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Indique  el  numero  de  (a)  electrones  3d  en  los  atomos  de  Y;  (b)  electrones  4p  en  los  atomos  de  Ge; 

y (c)  electrones  desapareados  en  los  atomos  de  Au. 
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Resumen 


8.1  Radiacidn  electromagn4tica  La  radiacion  electro- 
magnatica  es  una  forma  de  transmisi6n  de  energia  mediante 
una  onda.Las  ondas  dela  radiacidn  electromagn^tica  estan  ca- 
racterizadas  por  una  amplitud,  la  altura  maxima  de  las  crestas 
y la  maxima  profundidad  de  los  valles  de  la  onda,  una  longi- 
tud  de  onda.  A,  la  distancia  entre  las  crestas  y una  frecuencia, 
v , que  indica  la  frecuencia  de  las  flue tuaci ones.  La  frecuencia 
se  mide  en  hercios,  Hz,  (ciclos  por  segundo).  La  longitud  de 
onda  y la  frecuencia  estan  relacionadas  por  la  ecuacidn  (8.1): 
C = Ap,  donde  c es  la  velocidad  de  la  luz.  El  caracter  de  onda  de 
la  radiacidn  electro  magnetic  a significa  que  las  ondas  se  pueden 


descomponer  en  componentes  indi vidua les  de  diferentes  longi- 
tudes de  onda,  un  patrdn  de  difraccion,  al  chocar  con  una  su- 
perficie  con  surcos  muy  pr6ximos  (viase  la  Figura  8.4). 

8.2  EspGCtros  at6micos  Un  arco  iris  se  forma  por  la  dis- 
persion de  la  luz  visible  en  todas  sus  longitudes  de  onda  me- 
diante un  prisma  o las  gotas  de  lluvia;  es  un  ejemplo  de  espec- 
tro  continuo  ( viase  la  Figura  8.7).  Los  espectros  producidos  por 
la  luz  emitida  por  atomos  e iones  excitados  se  denominan  es- 
pectros atomicos  o espectros  de  Hneas,  porque  solo  se  obser- 
van  a determinadas  frecuencias. 
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8.3  Teoria  cuintica  El  estudio  de  la  radiacibn  electromag- 
nbtica  emitida  por  los  objetos  calientes  condujo  a la  teoria  de 
Planck,  que  postula  que  la  energia  solo  puede  tener  valores  dis- 
cretos,  siendo  el  cuanto  la  unidad  mas  pequena  de  energia.  La 
energia  de  un  cuanto  viene  dada  por  la  ecuacibn  (8.3):  E = hv 
donde  h es  la  constante  de  Planck.  La  interpretacibn  de  Eins- 
tein del  efecto  fotoelectrico,  la  capacidad  de  la  luz  para  emi- 
tir  electrones  cuando  golpea  ciertas  superficies  (vdase  la  Figura 
&12),  condujo  a una  nueva  interpretacibn  de  la  radiacibn  elec- 
tromagnbtica.  La  luz  tiene  naturaleza  de  particula  ademas  de 
sus  propiedades  de  onda.  Las  particulas  de  luz  se  llaman  foto- 
nes.  La  energia  de  un  fotbn  esta  relacionada  con  la  frecuencia 
de  la  radiacibn  por  = hv. 

8.4  El  itomo  de  Bohr  El  primer  intento  de  explicar  los  es- 
pectros  atbmicos  (de  lineas)  lo  hizo  Niels  Bohr  quien  postulb  que 
un  electron  en  un  atomo  de  hidrbgeno  existe  en  una  brbita  circu- 
lar, definida  por  un  numero  cuantico  n,  que  describe  la  energia 
del  electron  en  la  brbita.  El  esta  do  del  electron  con  numero  cuan- 
tico mas  bajo,  n = 1 se  denomina  estado  fundamental.  Un  estado 
excitado  de  un  atomo  de  hidrbgeno  corresponde  a aquellos  esta- 
dos  con  n > 1.  La  teoria  de  Bohr  tambibn  proporciona  un  medio 
para  construir  un  diagram  a de  niveles  de  energia  (viase  la  Figu- 
ra 8.14)  para  comprender  los  espectros  de  emisibn. 

8.5  Dos  ideas  que  condujeron  a la  mec^nica  cubnti- 
C3  Louis  de  Broglie  postulb  una  dualidad  onda -particula  se- 
gun  la  cual,  las  particulas  de  materia  como  los  protones  y elec- 
trones, podrian  mostrar  a veces  propiedades  de  onda  (viase  la 
ecuacibn  8.10).  Como  hay  una  incertidumbre  inherente  en  la 
posicibn  y el  momento  de  una  particula  como  onda,  Heisen- 
berg postul6  que  no  podemos  conocer  simultaneamente  el  mo- 
mento precise  de  una  particula  subatbmica  y su  posicibn,  una 
propuesta  que  se  conoce  como  el  principio  de  incertidumbre 
de  Heisenberg  (viaseh  ecuacibn  8.11) 

8.6  Mecinica  ondulatoria  La  aplicacibn  del  concepto  de 
dualidad  onda -particula  requiere  que  consideremos  al  electron 
en  un  sistema  mediante  una  funcion  de  onda  que  correspon- 
de a una  onda  estacionaria  dentro  de  los  limites  del  sistema 
(vdanse  las  Figuras  8.18  y 8.19).  La  aplicacibn  de  estas  ideas  a 
una  particula  en  una  caja  monodimensional  muestra  que  en  el 
nivel  mis  bajo  de  energia,  la  energia  de  la  particula  no  es  cero, 
es  decir,  el  sistema  tiene  una  energia  en  el  punto  cero.  La  solu- 
cibn  de  la  ecuacibn  de  Schrodinger  para  el  itomo  de  hidrbge- 
no  proporciona  funciones  de  onda  denominadas  orbitales,  que 
son  el  producto  de  una  funcion  de  onda  angular,  Y(0,  </>),  y una 
funcion  de  onda  radial,  R(r). 

8.7  Numeros  cuinticos  y orbitales  de  los  electro- 
nes Los  tres  numeros  cuanticos  que  surgen  de  la  ecuacibn  de 
Schrodinger  son  el  numero  cudntko  principal , n,  el  numero  cudn- 
tico  del  momento  angular  orbital,  t,  y el  numero  cudntko  magnitko, 
me.  Todos  los  orbitales  con  el  mismo  valor  de  n estan  en  la  mis- 


ma  capa  principal  electrbnica  (nivel  principal),  y todos  los  or- 
bitales con  los  mismos  valores  de  n y t,  estan  en  la  misma  sub- 
ca pa  (subnivel).  Los  orbitales  con  diferente  valor  de  t (0,  1,  2, 
3,  etc)  se  designan  por  s,  p , d,  f (vdase  la  Figura  8.23).  Los  elec- 
trones en  la  misma  subcapa  de  un  hidrogenoide  tienen  la  mis- 
ma energia  y se  dice  que  son  degenerados. 

8.8  Interprets ci6n  y representacidn  de  los  orbitales 
del  itomo  de  hidr6geno  La  interpretacibn  de  las  solucio- 
nes  de  la  ecuacibn  de  Schrodinger  para  el  atomo  de  hidrbgeno 
conduce  a una  descripcibn  de  las  formas  de  la  distribucibn  de 
la  probabilidad  electrbnica  para  los  electrones  en  los  orbitales s, 
p,  y d.  El  numero  de  nodos  en  un  orbital  (w  — 1)  aumenta  con  n. 
Los  nodos  aparecen  donde  la  funcibn  cambia  de  signo. 

8.9  Espin  del  electrdn:  en  cuarto  numero  cucintico 
Stem  y Gerlach  demostraron  que  los  electrones  poseen  una  cua- 
lidad  denominada  espin  electronico  ( vianse  las  figuras  8.32  y 
8.33).  El  numero  cuantico  de  espin  electrbnico,  m ^ tiene  el  va- 
lor de  +5  0—5. 

8.10  Atomos  multi  electr  6 nicos  En  los  atomos  multielec - 
trbnicos,  los  orbitales  con  diferente  valor  de  € no  son  degenera- 
dos. La  pbrdida  de  degeneracibn  en  la  capa  principal  es  el  resul- 
tado  de  la  diferente  carga  nuclear  efectiva,  Zef,  experimentada 
por  los  electrones  en  las  diferentes  subcapas. 

8.11  Configuraciones  electrdnicas  La  configuracion 
electronica  describe  cbmo  se  distribuyen  los  electrones  en  los 
diferentes  orbitales  en  las  capas  principales  y las  subcapas  de 
un  atomo.  Los  electrones  llenan  los  orbitales  desde  la  energia 
mas  baja  a la  mas  alta  (viase  la  Figura  8.37),  asegurando  que  la 
energia  del  atomo  se  encuentra  en  un  mlnimo.  El  principio  de 
exclusion  de  Pauli  establece  que  hay  un  maximo  de  dos  elec- 
trones que  pueden  ocupar  un  orbital.  La  regia  de  Hund  dice 
que  cuando  hay  orbitales  degenerados  disponibles,  los  electro- 
nes ocupan  inicialmente  estos  orbitales  de  forma  individual. 
Las  configuraciones  electrbnicas  se  representan  mediante  la  no- 
tacion  spd/expandida  o condensada,  o por  un  diagrama  de  or- 
bitales (vdase  la  Seccibn  8.11).  El  proceso  aufbau  se  utiliza  para 
asignar  las  configuraciones  a los  elementos  de  la  tabla  peribdi- 
ca.  Los  electrones  que  se  ana  den  a la  capa  con  numero  cuantico 
principal  mas  alto  se  denominan  electrones  de  Valencia. 

8.12  Configuraciones  electrbnicas  y la  tabla  peribdica 

Los  elementos  del  mismo  grupo  de  la  tabla  peribdica  tienen  confi- 
guraciones electrbnicas  similares.  Los  grupos  1 y 2 coiresponden 
al  bloque  s,  con  los  orbitales  s de  la  capa  de  Valencia  llenos  o par- 
cialmente  llenos.  Los  grupos  13  al  18  corresponden  al  bloque  p con 
los  orbitales  p de  la  capa  de  Valencia  llenos  o pardalmente  llenos. 
El  bloque  d corresponde  a los  grupos  3 al  12,  cuando  se  esta  lle- 
nando  el  nivel  de  energia  n — 1,  es  decir,  que  tienen  los  orbitales  d 
llenos  o pardalmente  llenos.  En  los  elementos  del  bloque/,  deno- 
minados  lantanidos  o actinidos,  se  llena  la  capa  n — 2 con  electro- 
nes, es  dedr  que  tienen  orbitales  / llenos  o pardalmente  llenos. 


Ejemplo  de  recapitulacion 

Los  homos  de  microondas  son  cada  vez  mas  frecuentes  en  las  cocinas  de  todo  el  mundo.  Tambibn  son  utiles  en  el  laboratorio  de 
quimica,  para  secar  muestras  en  analisis  quimico.  Un  homo  de  microondas  tipico  utiliza  radiacibn  de  microondas  con  una  lon- 
gitud  de  onda  de  12,2  cm. 

^Hay  alguna  transicibn  electrbnica  posible  en  el  atomo  de  hidrbgeno  que  pueda  producir  radiacibn  de  microondas  de  longitud  de 
onda  12,2  cm?  Estime  los  niveles  cubnticos  principales  entre  los  que  se  produce  la  transicibn. 
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Planteamiento 

Utilice  la  longitud  de  onda  de  microondas  para  calcular  la  frecuencia  de  la  radiacidn.  Calcule  la  energia  del  fotdn  que  tiene  esta 
frecuencia.  Estime  ddnde  puede  aparecer  la  emisidn  de  este  fotdn  en  el  espectro  de  emisidn  de  un  atomo  de  hidrdgeno,  utilizan- 
do  la  ecuacidn  (8.6). 

Resoluci6n 

1.  Calcule  la  frecuencia  de  la  radiacidn  de  microondas.  Las  microondas  son  una  forma  de  radiacidn  electromagndtica  y por  tanto 
viajan  a la  velocidad  de  la  luz,  2,998  X 108  ms-1.  Convierta  la  longitud  de  onda  a metros  y despuds  utilice  la  ecuacidn 


v = c!  A 


2,998  X 10s ms"1 


= 2,46  X 109  Hz 


12,2  cm  X 1 m/100  cm 

2.  Calcule  la  energia  asociada  a un  fotdn  de  la  radiacidn  de  microondas.  Esto  es  una  aplicacidn  directa  de  la  ecuacidn  de  Planck. 

E = hv  = 6,626  X 10-34  Js  X 2,46  X 109s_1  = 1,63  X 10“24J 

3.  Determine  si  hay  alguna  transicidn  electrdnica  en  el  atomo  de  hidrdgeno  con  una  energia  por  fotdn  de  1,63  X 10“24  J.  Sea  n el 
numero  cuantico  principal  del  estado  final  (nf)  y del  estado  inicial  (nj  que  sera  n + 1.  Sustituya  estos  valores  en  la  ecuacidn 
(8.9)  para  obtener  n 

^ ' 4E  - zm  * 10_"’(^TTF  ' i?) 

- AE  - 2,179  X - -2,179  X 


4.  El  signo  negativo  indica  que  se  emite  un  fotdn  y po demos  ignorarlo.  Sustituya  el  valor  de  la  energia  del  fotdn  y reorganice  la 
ecuacidn. 


Efo.dn  = 1,63  X 10-24  J = 2,179  X 10~l8j(  + l— 

\tr(n  + l)2 

1'63X1°  '7  .7,48  X 10-7.  (2. 

2,179  X 10” 18 J W(w 

5.  Utilice  el  dia grama  de  niveles  de  energia  de  Bohr  para  el  atomo  de  hidrdgeno  de  la  Figura  8.14.  Las  diferencias  de  energia  en- 
tre  los  niveles  mas  bajos  son  del  orden  de  10“19a  lO-20  J.  Es  decir,  drdenes  de  magnitud  10MO5  veces  may  ores  que  la  energia 
por  fotdn  de  1,63  X 1CT24  J del  apartado  2.  Sin  embargo,  observe  que  las  diferencias  de  energia  se  hacen  mas  pequenas  progre- 
sivamente  cuanto  mayor  es  el  numero  de  la  drbita.  Cuando  n se  aproxima  a oo,  las  diferencias  de  energia  se  aproximan  a cero, 
y algunas  transiciones  entre  drbitas  de  orden  elevado  corresponded  n a radiacidn  de  microondas.  Asi,  esperamos  que  n sea 
grande  y podemos  despreciar  uno  respecto  any  esc  rib  ir 


Asi,  obtenemos  n 


V 7,48  X icr7  / 


y/3 


138,8 


6.  Podemos  comprobar  el  resultado  sustituyendo  este  valor  de  n = 139  en  la  expresidn  exacta 

7 2ii  + 1 2(139)  + 1 . 

7,48  X ICT7  = ^ T 5 r = 7,37  X 1(T7 

n2(n  + l)2  139*(139  + l)2 

El  acuerdo  no  es  muy  bueno,  de  forma  que  probamos  con  n = 138 

_ 2 n + 1 2(138)  + 1 

7,48  X 1(T7  = — = r = 7,53  X 1CT7 

»2(«  + l)2  1382(138  + l)2 

Esto  proporciona  un  acuerdo  mejor,  el  valor  del  numero  cuantico  principal  esn  = 138 

Conclusion 


Utilizando  la  ecuacidn  (8.6),  hemos  mostrado  que  la  emisidn  de  un  fotdn  por  la  desexcitacidn  de  un  electron  desde  n = 139  an  = 138 
produce  un  fotdn  con  una  longitud  de  onda  en  la  regidn  de  microondas.  Sin  embargo,  podriamos  cuestionar  si  el  estado  con 
n = 139  sera  un  estado  enlazante  o si  la  energia  necesaria  para  acceder  a este  estado  produce  la  ionizacidn  (viase  el  Ejercicio  106). 
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EJEMPLO  PRACTICO  A:  Calcule  la  longitud  de  onda  de  De  Broglie  de  un  atomo  de  helio  a 25  °C  movibndose  a la  velocidad 

cuadratica  media.  qub  temperatura  el  atomo  medio  de  helio  tiene  una  velocidad  suficiente  como  para  tener  una  longitud  de 
onda  de  De  Broglie  comparable  a la  del  tamano  un  atomo  tlpico,  alrededor  de  300  pm? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Utilizando  un  proceso  de  dos  fotones,  es  decir,  dos  excitaciones  secuendales,  un  quimico  es  capaz 

de  excitar  el  electron  de  un  atomo  de  hidrbgeno  al  nivel  5d.  No  todas  las  excitaciones  son  posibles;  estan  determinadas  por  una 
regia  de  seleccibn.  La  regia  de  seleccibn  establece  que  las  excitaciones  permitidas  deben  tener  At  = +l  o — 1 y An  puede  tener 
cualquier  valor.  Utilice  esta  regia  de  seleccibn  para  identificar  los  posibles  niveles  intermedios  implicados  (son  posibles  mas 
de  uno)  y calcule  las  frecuencias  de  los  dos  fotones  implicados  en  cada  proceso.  Identifique  las  transiciones  permitidas  cuando 
una  muestra  de  atomos  de  hidrbgeno  excitados  al  nivel  5 d muestra  un  espectro  de  emisibn.  Cuando  una  muestra  de  atomos 
de  sodio  gas  se  excita  igualmente  al  nivel  5 dt  ^cual  seria  la  diferencia  en  el  espectro  de  emisibn  observado? 
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Ejercicios 


Radiacion  electromagnetica 

1.  La  figura  adjunta  describe  una  hipotbtica  onda  electromag- 
netica. ^Cual  es  la  longitud  de  onda  de  esta  radiacibn? 


1,17  nm 


2.  Para  la  onda  electro  magnetic  a descrita  en  el  Ejercicio  1, 
^cuales  son  (a)  la  frecuencia,  en  hercios  y (b)  la  energia  en 
julios  por  fotbn? 

3.  El  espectro  del  magnesio  tiene  una  linea  a 266,8  nm.  ^Cual 
o cuales  de  estas  proposiciones  son  correctas  en  relacibn  a 
esta  radiacibn?  Justifiquelo. 

(a)  Su  frecuencia  es  mas  alt a que  la  correspondiente  a la 
radiacibn  con  longitud  de  onda  402  nm. 

(b)  Es  visible  al  ojo  humano. 

(c)  Su  velocidad  en  el  vacio  es  mayor  que  la  de  la  luz  roja 
de  longitud  de  onda  652  nm. 

(d)  Su  longitud  de  onda  es  mas  larga  que  la  de  los  rayos  X. 


4.  La  linea  mas  intensa  del  espectro  de  cerio  esta  a 418,7  nm. 

(a)  Determine  la  frecuencia  de  la  radiacibn  que  produce 
esta  linea. 

(b)  ^En  qub  regibn  del  espectro  electromagnbtico  aparece 
esta  linea? 

(c)  ^Es  visible  al  ojo  humano?  En  caso  afirmativo,  <?qub  co- 
lor tiene?  En  caso  negativo,  tiene  una  energia  mas  alta  o 
mas  baja  que  la  luz  visible? 

5.  Sin  hacer  cdlculos  detallados , determine  cual  de  las  siguien- 
tes  longitudes  de  onda  representa  la  luz  de  frecuencia  mas 
alta:  (a)  6,7  X 10"4  cm;  (b)  1,23  mm;  (c)  80  nm;  (d)  6,72  ptm. 

6.  Sin  hacer  cdlculos  detallados , ordene  las  siguientes  fuentes  de 
radiacibn  electromagnbtica  en  orden  de  frecuencia  credente: 

(a)  una  luz  roja  de  trafico; 

(b)  un  transmisor  de  radio  de  91,9  MHz; 

(c)  luz  de  frecuencia  3,0  X 1014  s"1; 

(d)  luz  de  longitud  de  onda  49  nm. 

7.  ^Cuanto  tarda  la  luz  del  sol,  situado  a 150  millones  de  ki- 
lbmetros,  en  llegar  a la  Tierra? 

8.  En  astronomia,  las  distancias  se  miden  en  ahos-luz,  la  dis- 
tarcia  que  la  luz  recorre  en  un  ano.  ^Cual  es  la  distancia  de 
un  ano-luz  expresada  en  ldlbmetros? 


Espectros  atomicos 

9.  Utilice  la  ecuacibn  de  Balmer  (8J2)  para  determinar 

(a)  la  frecuencia,  en  s“l,  de  la  radiacibn  correspondiente 
a n =5; 

(b)  la  longitud  de  onda,  en  nanometros,  de  la  linea  de  la 
serie  de  Balmer  correspondiente  a n = 7; 

(c)  el  valor  de  n correspondiente  a la  linea  de  la  serie  de 
Balmer  a 380  nm. 

10.  ^Cbmo  tendria  que  modificarse  la  ecuacibn  de  Balmer 
(8.2)  para  predecir  lfneas  en  el  espectro  infrarrojo  del 
hidrbgeno? [Sugerencia:  compare  las  Ecuaciones  (8.2)  y (8.6)] 


11.  Utilice  la  Ecuacibn  de  Planck  (8.3)  para  determinar 

(a)  la  energia,  en  julios  por  fotbn,  de  la  radiacibn  de  fre- 
cuencia, 7,39  X 1015s-1; 

(b)  la  energia,  en  ldlojulios  por  mol,  de  la  radiacibn  de  fre- 
cuencia 1,97  X 1014s_1. 

12.  Utilice  la  Ecuacibn  de  Planck  (8.3)  para  determinar 

(a)  la  frecuencia,  en  hercios  de  la  radiacibn  que  tiene  una 
energia  de  8,62  X 10T21  ]/ fotbn; 

(b)  la  longitud  de  onda,  en  nanometros,  de  la  radiacibn  con 
360  kj / mol  de  energia. 
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13.  iCua\  es  el  valor  de  A E para  la  transicidn  de  un  electron 
desde  w = 5an  = 3enun  atomo  de  hidrdgeno  de  Bohr? 
^Cuil  es  la  frecuencia  de  la  linea  espectral  producida? 

14.  Cual  es  el  valor  de  A £ para  la  transicidn  de  un  electron  des- 
de  n = 5 a n = 2 en  un  atomo  de  Bohr  para  el  hidrdgeno? 
^Cuil  es  la  frecuencia  de  la  linea  espectral  producida? 

15.  ^Qu^  valor  de  n en  la  Ecuacidn  (8.2)  corresponde  a la  linea 
de  la  serie  de  Balmer  a 389  nm? 

16.  La  serie  de  Lyman  del  espectro  del  hidrdgeno  puede  repre- 
sentarse  por  la  ecuacidn 

v = 3,2881  X lO'VfL-  — 

\\2  M2 


Teoria  cuantica 

19.  Una  determinada  radiacidn  tiene  una  longitud  de  onda  de 
574  nm.  ^Cual  es  la  energia,  expresada  en  julios  de  (a)  un 
fotdn;  (b)  un  mol  de  fotones  de  esta  radiacidn? 

20.  ^Cual  es  la  longitud  de  onda,  en  nanometros,  de  la  luz  con 
un  contenido  de  energia  de  1979  kj/mol?  ^En  qu£  regidn 
del  espectro  electromagn£tico  se  encuentra  esta  luz? 

21.  Sin  hacer  cdlculos  detallados , indique  cual  de  las  siguientes 
radiaciones  electromagn^ticas  tiene  la  energia  mayor  por 
fbtdn  y cual  tiene  la  menor.(a)  662  nm;  (b)  2,1  X 10“*  cm;  (c) 
3,58  /im;  (d)  4,1  x 10-6  m. 

22.  Sin  hacer  cdlculos  detallados , ordene  las  siguientes  formas 
de  radiaci6n  electromagnetic  a en  orden  creciente  de  ener- 


El  efecto  fotoelectrico 

25.  La  luz  de  frecuencia  mas  baja  que  produce  efecto  fotoelec- 
trico se  llama  frecuencia  umbra). 

(a)  La  frecuencia  umbra  1 para  el  indio  es  9,96  X 1014s-1.  ^Cual 
es  la  energia,  en  julios,  de  un  fotdn  de  esta  radiacidn? 

(b)  ^Producir£  el  indio  efecto  fotoelectrico  con  luz  ultravio- 
leta?  ^con  luz  infrarroja?  Justifiquelo. 


El  atomo  de  Bohr 

27.  Utilice  la  descripci6n  del  atomo  de  Bohr  dada  en  el  texto 
para  determinar  (a)  el  radio,  en  nanometros,  de  la  sexta  6r- 
bita  de  Bohr  para  el  hidrdgeno;  (b)  la  energia  del  electron, 
en  julios,  cuando  el  electron  esta  en  esta  drbita. 

28.  Cuando  se  excita  un  electrdn  desde  la  primera  hasta  la  ter- 
cera  6rbita  de  Bohr,  calcule  el  aumento  en  (a)  la  distancia 
al  nucleo  y (b)  la  energia. 

29.  ^Cuales  son  (a)  la  frecuencia,  en  s"1,  y (b)  la  longitud  de 
onda,  en  nanometros,  de  la  luz  emitida  cuando  el  electrdn 
de  un  atomo  de  hidrdgeno  cae  desde  el  nivel  n — 7 a n = 
4?  (c)  ^En  qu£  regidn  del  espectro  electromagn&ico  se  en- 
cuentra esta  luz? 

30.  Sin  hacer  cdlculos  detallados,  indique  cual  de  las  siguientes 
transiciones  electrdnicas  requiere  que  un  atomo  de  hidrd- 
geno  absorba  mayor  cantidad  de  energia:  desde  (a)  n = 1 a 
n =2;  (b)  n = 2 a n = 4;  (c)  n =3  a n =9;  (d)  n = 10  a n = 1. 


(a)  Calcule  las  longitudes  de  onda  maxima  y minima  de 
las  linea s de  esta  serie,  en  nanometros. 

(b)  ^Cual  es  el  valor  dew  que  corresponde  a la  linea  espec- 
tral a 95,0  nm? 

(c)  ^Hay  alguna  linea  a 108,5  nm?  Justifiquelo. 

17.  Calcule  las  longitudes  de  onda,  en  nanometros,  de  las  cua- 
tro  primeras  lineas  de  la  serie  de  Balmer  del  espectro  del 
hidrdgeno,  comenzando  con  la  componente  de  longitud 
de  onda  mds  larga. 

18.  En  el  espectro  del  hidrdgeno  se  detecta  una  linea  a 1880  nm. 
^Es  una  linea  de  la  serie  de  Balmer?  Justifiquelo. 


gia  por  mol  de  fotones:  (a)  radiacidn  de  v = 3,0  X 1015  s"1, 
(b)  una  lampara  infrarroja  de  calefaccidn,  (c)  radiacitin  que 
tiene  A = 7000  A,  (d)  rayos  X odontoldgicos. 

23.  ^En  que  regidn  del  espectro  electromagnetico  se  espera  en- 
eontrar  radiacidn  con  una  energia  por  fotdn  100  veces  ma- 
yor que  la  asociada  con  radiacidn  de  988  nm? 

24.  Las  lamparas  de  vapor  de  sodio  a alta  presidn  se  utilizan 
en  el  alumbrado  de  las  calles.  Las  dos  lineas  mas  intensas 
del  espectro  de  sodio  estan  a 589,00  y 589,59  nm.  ^Cual  es 
la  diferencia  de  energia  por  fot6n  entre  las  radiaciones  co- 
rrespondientes  a estas  dos  lineas? 


26.  La  energia  minima  necesaria  para  producir  el  efec- 
to  fotoelectrico  en  el  potasio  metalico  es  3,69  X 10_19J. 
<?Se  produciran  fotoelectrones  cuando  la  luz  visible  bri- 
Qa  sobre  el  potasio?  Si  se  hace  incidir  luz  de  400  nm  so- 
bre  el  potasio,  ^cu£l  es  la  velocidad  de  los  electrones 
emitidos? 


31.  Determine  para  el  atomo  de  hidrdgeno  de  Bohr 

(a)  el  radio  de  la  drbita  n =4; 

(b)  si  existe  una  drbita  con  un  radio  de  4,00  A; 

(c)  la  energia  del  nivel  correspondiente  a n =8; 

(d)  si  existe  un  nivel  de  energia  a —2,5  X 10"17J. 

32.  Sin  hacer  cdlculos  detallados , indique  cual  de  las  siguientes 
transiciones  electrdnicas  en  el  atomo  de  hidrdgeno  pro- 
duce la  emisi6n  de  luz  de  longitud  de  onda  mas  larga. 
(a)  n = 4 a n = 3;  (b)n=lan  = 2;(c)n  = la«  =6;  (d)  n = 3 
a n = 2. 

33.  iQu£  transicidn  electrdnica  en  el  atomo  de  hidrdgeno,  em- 
pezando  desde  la  6rbita  n = 7,  producira  luz  infrarroja  de 
longitud  de  onda  410  nm? 

34.  ^Qu£  transicidn  electrdnica  del  atomo  de  hidrdgeno,  que 
termina  en  la  drbita  n = 3,  produce  luz  de  1090  nm  de  lon- 
gitud de  onda? 


' (donde  n = 2,3, ...) 
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35.  El  siguiente  espectro  de  emisidn  para  una  ©specie  con  un 
solo  electron,  (hidrogenoide)  en  fase  gas,  muestra  todas  las 
lineas  antes  del  continuo  mostrando  transiciones  al  estado 
fundamental  desde  estados  mas  altos  de  energia.  La  lfnea 
A tiene  una  longitud  de  onda  de  103  nm. 


B A 


Longitud  de  onda  creciente,  X — ► 


(a)  Cuales  son  los  numeros  cuanticos  principales  superior 
e inferior  correspondientes  a las  lineas  A y B de  la  figura? 

(b)  Identifique  el  atomo  hidrogenoide  que  muestra  este  es- 
pectro. 

36.  El  siguiente  espectro  de  emisidn  para  una  especie  con  un 
solo  electron,  (hidrogenoide)  en  fase  gas,  muestra  todas  las 
Kneas  antes  del  continuo  mostrando  transiciones  al  primer 
estado  excitado  desde  estados  mis  altos  de  energia.  La  ti- 
nea A tiene  una  longitud  de  onda  de  434  nm. 

B A 

mu  i i i 

Longitud  de  onda  creciente,  A— 

(a)  Cuales  son  los  numeros  cuanticos  principales  superior 
e inferior  correspondientes  a las  lineas  A y B de  la  figura? 

(b)  Identifique  el  itomo  hidrogenoide  que  muestra  este 
espectro. 

Dualidad  onda-parti'cula 

39.  iQu£  tipo  de  particula  debe  poseer  mayor  velocidad  para 
producir  ondas  de  materia  de  la  misma  longitud  de  onda 
(como  1 nm),  el  protdn  o el  electrdn?  Justifique  su  razona- 
miento. 

40.  ^Cual  debe  ser  la  velocidad,  en  metros  por  segundo,  de  un 
haz  de  electrones  si  poseen  una  longitud  de  onda  de  De 
Broglie  de  1 jim? 

41.  Calcule  la  longitud  de  onda  de  De  Broglie,  en  nano  metros, 
asociada  con  una  pelota  de  b£isbol  de  145  g que  se  mueve 

El  principio  de  incertidumbre  de  Heisenberg 

43.  D esc  riba  los  punt  os  en  los  que  el  modelo  de  Bohr  del  ito- 
mo de  hidrdgeno  contradice  el  principio  de  incertidumbre 
de  Heisenberg. 

44.  Aunque  Einstein  hizo  algunas  contribuciones  en  los 
inicios  de  la  teoria  cuantica,  nunca  fue  capaz  de  acep- 
tar  el  principio  de  incertidumbre  de  Heisenberg  y dijo 
que,  «Dios  no  juega  a los  dados  con  el  Universo».  <;Qu£ 
supone  que  quiso  decir  Einstein  con  esta  frase?  En  res- 
puesta  al  comentario  de  Einstein,  se  atribuye  a Niels 
Bohr  la  frase,  «Albert,  deja  de  decir  a Dios  lo  que  debe 
hacer».  ^Qu£  supone  que  Bohr  quiso  decir  con  esta 
frase? 

45.  Se  acelera  un  protdn  hasta  una  velocidad  que  es  la  dicima 
parte  de  la  velocidad  de  la  luz,  y esta  velocidad  puede  me- 


37.  El  siguiente  espectro  de  emisidn  para  una  especie  con  un 
solo  electron,  (hidrogenoide)  en  fase  gas,  muestra  todas  las 
tineas  antes  del  continuo  mostrando  transiciones  al  primer 
estado  excitado  desde  estados  mas  altos  de  energia.  La  ti- 
nea A tiene  una  longitud  de  onda  de  27,1  nm. 


B A 


Longitud  de  onda  creciente,  X — - 


(a)  Cuales  son  los  numeros  cuanticos  principales  supe- 
rior e inferior  correspondientes  a las  tineas  de  la  figura  A 
y B? 

(b)  Identifique  el  atomo  hidrogenoide  que  muestra  este  es- 
pectro. 

38.  El  siguiente  espectro  de  emisidn  para  una  especie  con  un 
solo  electron,  (hidrogenoide)  en  fase  gas,  muestra  todas  las 
tineas  antes  del  continuo  mostrando  transiciones  al  estado 
fundamental  desde  estados  mas  altos  de  energia.  La  tinea 
A tiene  una  longitud  de  onda  de  10,8  nm. 

B A 

JLU L 

Longitud  de  onda  creciente,  X — ► 

(a)  Cuales  son  los  numeros  cuanticos  principales  superior 
e inferior  correspondientes  a las  tineas  de  la  figura  A y B? 

(b)  Identifique  el  atomo  hidrogenoide  que  muestra  este 
espectro 


con  una  velocidad  de  168  km/h.  ^Cdmo  es  esta  longitud 
de  onda  comparada  con  las  dimensiones  nucleares  o at6- 
micas  habituales? 

42.  ^Cual  es  la  longitud  de  onda,  en  nanometros,  asociada  con 
un  automdvil  de  1000  kg  que  viaja  con  una  velocidad  de  25 
m/s,  es  decir,  considerando  el  automdvil  como  una  onda 
de  materia?  Comente  la  posibilidad  de  hacer  una  medida 
experimental  de  esta  longitud  de  onda. 


dirse  con  una  precision  de  ±1%.  ^Cuil  es  la  incertidumbre 
en  la  posicidn  de  este  protdn? 

46.  Demuestre  que  el  principio  de  incertidumbre  no  es  signifi- 
cative cuando  se  a plica  a objetos  grandes  tales  como  auto- 
moviles.  Suponga  que  m se  conoce  con  precision;  asigne  un 
valor  razonable  a la  incertidumbre  en  la  posicidn  o a la  in- 
certidumbre en  la  velocidad,  y estime  un  valor  de  la  otra. 

47.  ^Cual  debe  ser  la  velocidad  de  los  electrones  si  su  longitud 
de  onda  asociada  es  igual  al  radio  de  la  primera  drbita  de 
Bohr  del  atomo  de  hidrdgeno? 

48.  ^Cual  debe  ser  la  velocidad  de  los  electrones  si  su  longi- 
tud de  onda  asociada  es  igual  a la  de  la  tinea  de  longitud 
de  onda  mds  larga  de  la  serie  de  Lyman?  ( Sugerenda : via- 
se  la  Figura  8.14.) 
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Mecanica  ondulatoria 

49.  Una  onda  estacionaria  en  una  cuerda  de  42  cm  de  longi- 
tud  tiene  un  total  de  seis  nod  os  (incluyendo  los  de  los  ex- 
tremos).  ^Cual  es  la  longitud  de  onda,  en  centimetres,  de 
esta  onda  estacionaria? 

50.  ^Cual  es  la  longitud  de  una  cuerda  que  tiene  una  onda  es- 
tacionaria con  cuatro  nodos,  incluyendo  los  de  los  extre- 
mos,  y A = 17  cm? 

51.  Calcule  la  longitud  de  onda  de  la  radiacidn  electromagn£- 
tica  necesaria  para  excitar  un  electrdn  desde  el  estado  fun- 
damental al  estado  con  n =4  en  una  caja  de  una  dimension 
de  50  pm  de  longitud. 

52.  Un  electrdn  en  una  caja  monodimensional  requiere  una 
longitud  de  onda  de  618  nm  para  excitar  un  electrdn  des- 
de n = 2 al  nivel  n = 4.  Calcule  la  longitud  de  la  caja. 

53.  Un  electron  en  una  caja  de  20,0  nm  se  excita  desde  el  esta- 
do fundamental  a un  estado  de  energia  misalta  absorbien- 

Numeros  cuanticos  y orbitales  electronicos 

57.  Seleccione  la  respuesta  correcta  y explique  su  razona- 
miento.  Un  electron  que  tiene  n—  3 ymf  = 0 (a)  debe  tener 
m$=  +1/2;  (b)  debe  tener  t- 1;  (c)  puede  tener  t =0,  1 o 2; 
(d)  debe  tener  t =2. 

58.  Indique  un  valor  aceptable  para  cada  uno  de  los  numeros 
cuanticos  que  faltan. 

(a)  n = 3,£  = ?,me  = 2 

(b)  n = ?,€  = 2 ,me  = 1 ,ms= 

(c)  n = 4,€  = 2 ,m€  = Q,ms  = ? 

(d  )«  = ?,€  = 0 ,me  = ?,  ms  = ? 

59.  ^Qu£  tipo  de  orbitales  (es  decir,  3s,  4p, ...)  designan  los  si- 
guientes  grupos  de  numeros  cuanticos? 

(a)  tt  = 5,  t - 1,  me  = 0 

(b)  n = 4,  t = 2,  mt  = -2 

(c)  n = 2,  t = 0,me  = 0 

60.  ^Cual  o cuales  de  las  siguientes  afirmaciones  son  correctas 
para  un  electrdn  con  n = 4 y me  = 2?  Justifiquelo. 

(a)  El  electron  esta  en  la  cuarta  capa  principal. 

(b)  El  electron  puede  estar  en  un  orbital  d. 

Forma  de  los  orbitales  y probabilidad  radial 

63.  Calcule  el  valor  finito  de  r,  en  funci6n  de  para  el  que  se 
encuentra  el  nodo  en  la  funcidn  de  ondas  del  orbital  2s  de 
un  atomo  de  hidrdgeno. 

64.  Calcule  el  valor  finito  de  r,  en  funcidn  de  % para  el  que 
se  encuentra  el  nodo  en  la  funcidn  de  ondas  del  orbital  2s 
de  un  ion  Li2+. 

65.  Demuestre  que  la  probabilidad  de  encontrar  un  electron 
2py  en  el  piano  jcz  es  cero. 

66.  Demuestre  que  la  probabilidad  de  encontrar  un  electrdn 
3dxz  en  el  piano  xy  es  cero. 

67.  Represente  en  dos  dimensiones  la  funcidn  Y(0#  <£)  para  el 
orbital  py  en  el  piano  xy. 

68.  Represente  en  dos  dimensiones  la  funcidn  Y2  (0,  <j>)  para  el 
orbital  pv  en  el  piano  xy. 

69.  Utilizando  un  m^todo  grafico,  demuestre  que  en  un  atomo 
de  hidrdgeno,  el  radio  para  el  que  la  probabilidad  de  en- 
oontrar  un  electrdn  es  maxima,  es  Qq  (53  pm). 


do  un  fotdn  de  longitud  de  onda  8,60  X ltT5  m.  Determine 
el  estado  final  de  energia. 

54.  Calcule  la  longitud  de  onda  de  la  radiacidn  electromagn£- 
tica  necesaria  para  excitar  un  protdn  desde  el  estado  fun- 
damental al  estado  con  «=4  en  una  caja  de  una  dimension 
de  50  pm  de  longitud. 

55.  Describa  algunas  diferencias  entre  las  drbitas  del  atomo  de 
Bohr  y los  orbitales  del  atomo  mecanocuantico.  ^Hay  algu- 
na  semejanza? 

56.  La  mayor  probabilidad  de  encontrar  el  electron  en  un  pe- 
queho  elemento  de  volumen  del  orbital  Is  del  atomo  de  hi- 
drdgeno  esta  en  el  nucleo.  Ademas,  la  distancia  mas  pro- 
bable al  nucleo  es  53  pm.  ^Cdmo  puede  poner  de  acuerdo 
estas  dos  proposiciones? 


(c)  El  electrdn  puede  estar  en  un  orbital  p. 

(d)  El  electron  debe  tener  ms  = +1/2. 

61.  En  relacidn  con  los  electrones  distribuidos  en  capas,  sub- 
capas  y orbitales  de  un  atomo,  ^cuantos  electrones  pue- 
den  tener  en 

1 

(a)  n = 4,€  = 2 ,me  = 1,  y ms  = +-? 

(b)  n = 4,  t - 2,  y me  = 1? 

(c)  n = 4 y t = 2? 

(d)  n = 4? 

(e)  n = 4,  € = 2,  y = +^? 

62.  En  relacidn  al  concepto  de  subcapas  y orbitales, 

(a)  ^Cuantas  subcapas  se  encuentran  en  el  nivel  n =3? 

(b)  ^Cuales  son  los  nombres  de  las  subcapas  en  el  nivel 
n = 3? 

(c)  ^Cuantos  orbitales  tienen  los  valores  n = 4,  t =3? 

(d)  ^Cuantos  orbitales  tienen  los  valores  n = 3,  t — 2,  y 
m - -2? 

(e)  ^Cual  es  el  numero  total  de  orbitales  en  el  nivel  n = 4? 


70.  Utilice  un  m£todo  grafico  u otro  procedimiento  para 
demostrar  que,  en  un  ion  Li2+,  el  radio  para  el  que  la 
probabilidad  de  encontrar  un  electron  es  maxima,  es 
a0  /3  (18  pm). 

71.  Identifique  el  orbital  que  tiene  (a)  un  nodo  radial  y un 
nodo  angular;  (b)  ningun  nodo  radial  y dos  nodos  a ngu la- 
res; (c)  dos  nodos  radiales  y tres  nodos  angulares. 

72.  Identifique  el  orbital  que  tiene  (a)  dos  nodos  radiales  y un 
nodo  angular;  (b)  cinco  nodos  radiales  y cero  nodos  angu- 
lares; (c)  un  nodo  radial  y cuatro  nodos  angulares. 

73.  A continuacidn  se  muestra  un  map  a de  contomo  para  un 
orbital  atdmico  del  hidrdgeno  en  los  pianos  xy  y jcz.  Iden- 
tifique el  orbital. 
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74.  A continuation,  sg  muestra  un  mapa  de  contomo  para  un  orbital  atOmico  del  hidrOgeno  en  los  pianos  xy  y xz . Identifique  el 
tipo  de  orbital  s,  p,  d,f,  g, 


Con  fig  uraci  ones  electronicas 

75.  Tomando  como  base  la  tabla  periOdica  y las  rGglas  para  las 
configuraciones  electrOnicas,  indiquG  g1  numero  de  (a)  elec- 
troncs  2p  en  g1  N;  (b)  electrones  4s  Gn  g1  Rb;  (c)  electro- 
ncs  4 d Gn  g1  As;  (d)  GlcctronGS  4/en  g1  Au;  (e)  electrones 
desapareados  Gn  g1  Pb;  (f)  elementos  en  g1  grupo  14  de  la 
tabla  periOdica;  (g)  elementos  en  g1  sexto  periodo  de  la  ta- 
bla periOdica. 

76.  Tomando  como  base  las  relaciones  entre  las  configuracio- 
nGs electrbnicas  y la  tabla  periOdica,  indique  el  numero  de 

(a)  electrones  en  la  capa  mas  externa  en  un  atomo  de  Sb; 

(b)  electrones  en  la  cuarta  capa  principal  electrOnica  del 
Pt;  (c)  elementos  cuyos  atomos  tienen  seis  electrones  en  la 
capa  mas  externa;  (d)  electrones  desapareados  en  un  ato- 
mo de  Te;  (e)  elementos  de  transition  en  el  sexto  periodo. 


77.  ^Cual  de  los  siguientes  diagramas  de  orbital es  es  el  correc- 
to  para  la  configuration  electrOnica  del  estado  fundamental 
del  fOsforo?  Explique  lo  que  esta  equivocado  en  los  demas. 
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78. 


79 


80 


^Cual  de  los  siguientes  diagramas  de  orbitales  es  el  co- 
rrecto  para  la  configuracidn  electrdnica  del  estado  funda- 
mental del  molibdeno?  Explique  lo  que  esta  equivocado 
en  los  demas. 


83.  ^Cual  de  las  siguientes  configuraciones  electronic  as  corres- 
ponde  al  estado  fundamental  y cual  a un  estado  excitado? 
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Utilice  las  reglas  basicas  de  las  configuraciones  electrdni- 
cas  para  indicar  el  numero  de  (a)  electrones  desapareados 
en  un  atomo  de  P;  (b)  electrones  3den  un  3tomo  de  Br;  (c) 
electrones  4p  en  un  3tomo  de  Ge;  (d)  electrones  6s  en  un 
atomo  de  Ba;  (e)  electrones  4/en  un  atomo  de  Au. 

Utilice  el  diagrama  de  orbitales  para  indicar  la  distribuciOn 
de  electrones  entre  los  orbitales  en  (a)  la  subcapa  4p  del  Br; 
(b)  la  subcapa  3 d del  Co2+,  sabiendo  que  los  dos  electrones 
perdidos  son  4s;  (c)  la  subcapa  5 d de  Pb. 

81.  El  elemento  al  que  mas  estrechamente  debe  parecerse  el  re- 
dentemente  descubierto  elemento  114,  es  el  Pb. 

(a)  Escriba  la  configuraciOn  electrOnica  del  Pb. 

(b)  Proponga  una  configuraciOn  electrOnica  posible  para  el 
elemento  114. 

82.  Sin  referirse  a ninguna  tabla  ni  lista  en  el  texto,  marque  en 
la  tabla  periOdica  en  bianco  un  lugar  adecuado  para  cada 
uno  de  los  siguientes  elementos:  (a)  el  gas  noble  del  quin- 
to  periodo;  (b)  un  elemento  del  sexto  periodo  cuyos  ato- 
mos  tienen  tres  electrones  p desapareados;  (c)  un  elemento 
de  bloque  d que  tenga  un  electron  4s;  (d)  un  elemento  del 
bloque  p que  es  un  metal. 


84.  qu£  atomo  neutro  corresponden  las  siguientes  configu- 
raciones de  la  capa  de  Valencia?  Indique  si  la  configuracidn 
corresponde  al  estado  fundamental  o a uno  excitado. 
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85.  ^Cual  es  la  configuracidn  electrdnica  esperada  del  estado 
fundamental  para  cada  uno  de  los  siguientes  elementos? 
(a)  mercurio;  (b)  calcio;  (c)  polonio;  (d)  estafio;  (e)  tanta- 
lo;  (f)  yodo. 

86.  ^Cual  es  la  configuracidn  electrdnica  esperada  del  esta- 
do fundamental  para  cada  uno  de  los  siguientes  elemen- 
tos? (a)  teluro;  (b)  cesio;  (c)  selenio;  (d)  platino;  (e)  osmio; 
(f)  cromo. 

Las  siguientes  configuraciones  electrdnicas  corresponden  a 
los  esta  dos  fundamental  de  algunos  elementos.  Nombre 
cada  uno  de  los  elementos. 

(a)  (RnJ7s26<f; 

(b)  lHe]2s22 p2; 

(c)  [Aij3d34s2; 

(d)  |Kr]4d105s25p4; 

(e)  [Xe]4/26s26pl. 

Las  siguientes  configuraciones  electrdnicas  corresponden 
a los  esta  dos  fundamentales  de  algunos  elementos.  Nom- 
bre cada  uno  de  los  elementos. 

(a)  [Ar]3d104s24p3; 

(b)  [NeJ&V; 

(c)  [Ar]3d,4s2; 

(d)  [Kr]4d,05s2; 

(c)  [XeJ4/:126s26p1. 
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Ejercicios  avanzados  y de  recapitulacion 


89.  Deduzca  la  ecuaridn  de  Balmer  a partir  de  la  ecuacibn  (8.6). 

90.  La  radiacibn  electromagnbtica  puede  transmitirse  en  el 
vacfo  o a travbs  del  espacio  vacio.  ^Puede  transmitirse  el 
calor  o el  sonido  de  forma  semejante?  Justifiquelo. 

91.  La  funcion  trabajo  es  la  energia  que  se  debe  proporcionar  a 
un  material  fotoelbctrico  para  que  pierda  un  electron.  La 
frecuencia  del  fotbn  correspondiente  es  la  frecuencia  um- 
bral.  Cuanto  mayor  es  la  energia  de  la  radiacibn  inciden- 
te,  mas  energia  cinbtica  tienen  los  electrones  en  su  movi- 
miento  de  salida  de  la  superficie.  La  funcibn  trabajo  para 
el  mercurio  es  equivalente  a 435  kj/mol  de  fotones. 

(a)  ^Puede  producirse  el  e fee  to  fotoelbctrico  con  mercu- 
rio utilizando  luz  visible?  Justifiquelo. 

(b)  ^Cual  es  la  energia  cinbtica,  en  julios,  de  los  electrones 
emitidos  cuando  la  luz  de  215  nm  incide  sobre  una  super- 
ficie de  mercurio? 

(c)  ^Cual  es  la  velocidad,  en  metros  por  segundo,  de  los 
electrones  emitidos  en  (b)? 

92.  Las  lam  paras  de  infrarrojo  se  utilizan  en  las  cafeterias  para 
mantener  la  comida  caliente.  ^Cuantos  fotones  por  segundo 
produce  una  lam  para  de  infrarrojo  que  consume  energia  a 
la  veloddad  de  95  W (watios)  siendo  14%  la  efidenda  en  la 
conversion  de  esta  energia  en  radiacibn  infrarroja?  Suponga 
que  la  radiacibn  tiene  una  longitud  de  onda  de  1525  nm. 

93.  Una  fuente  de  luz  de  75  watios  emite  9,91  X 1020  fotones 
en  5,0  s.  de  una  radiacibn  monocromitica  (de  una  unica 
longitud  de  onda).  ^Cual  es  el  color  de  la  luz  emitida? 

94.  El  tbrmino  «salto  cuantico»  describe  coloquialmente  un 
cambio  muy  significativo  con  respecto  a cambios  en  in- 
cremented, mas  graduales;  tiene  un  significado  semejan- 
te a un  «golpe  de  mar».  Realizar  un  salto  cuantico  ^signi- 
fica  lo  mismo  cuando  se  aplica  a sucesos  a nivel  atbmico 
o molecular?  Justifiquelo. 

95.  La  serie  de  Pfund  del  espectro  del  hidrbgeno  tiene  como 
componente  de  longitud  de  onda  mds  larga  una  linea  a 
7400  nm.  Describa  las  transiciones  electrbnicas  que  pro- 
ducen  esta  serie.  Es  decir,  describa  el  numero  cuantico  de 
Bohr  que  es  comun  en  esta  serie. 

96.  ^Cuales  son  las  dos  brbitas  del  atomo  de  hidrbgeno  de 
Bohr  entre  las  que  el  electron  cae  para  producir  luz  de 
longitud  de  onda  de  1876  nm? 

97.  Utilice  las  relaciones  adecuadas  del  capitulo  para  deter- 
minar  la  longitud  de  onda  de  la  linea  del  espectro  de  e mi- 
si  bn  del  He+  que  resulta  de  la  transicibn  electrbnica  des- 
de  n = 5 a n - 2. 

98.  Dibuje  un  dia grama  de  niveles  de  energia  que  represente  to- 
das  las  lineas  que  pueden  aparecer  en  el  espectro  de  emisibn 
de  los  atomos  de  hidrbgeno  producidas  por  transiciones 
electronic  as,  en  una  o mas  eta  pas,  desde  n = 5 hast a n = 1 

99.  Un  atomo  en  el  que  uno  de  los  electrones  de  la  capa  ex- 
terna se  excita  hasta  un  nivel  cuantico  n muy  alto  se  lla- 
ma atomo  de  « Rydberg  a lto».  En  cierta  forma,  todos  estos 
atomos  se  parecen  al  atomo  de  hidrbgeno  de  Bohr  con  su 
electrOn  en  una  Orbita  de  numero  alto.  Explique  por  qub 
deberia  esperarse  que  fuera  asi. 

100.  Si  fueran  vblidas  todas  las  reglas  de  las  configuraciones 
electrbnicas,  ^cual  seria  la  configuraciOn  electrOnica  del  ce- 
sio  si  (a)  hubiera  tres  posibles  valores  para  el  espin  del  elec- 
tron? (b)  el  numero  cuantico  t pudiera  tomar  el  valor  w? 


101.  El  ozono,  absorbe  radiaciOn  ultravioleta  y se  disocia 
en  molbculas  de  02  y atomos  O:  03  + hv  — * 02  + O.  Una 
muestra  de  aire  de  1,00  L a 22  °C  y 748  mm  Hg  contiene 
0,25  ppm  de  03.  iQu&  energia,  expresada  en  julios,  debe 
absorber  esta  muestra  de  aire  si  todas  las  molbculas  de  03 
estan  disociadas?  Suponga  que  cada  fotOn  absorbido  pro- 
duce la  disociaciOn  de  una  molbcula  de  y que  la  longi- 
tud de  onda  de  la  radiaciOn  es  254  nm. 

102.  En  la  dbcada  de  1970,  las  senales  de  radio  del  Voyager  1 
fueron  emitidas  a una  frecuencia  de  8,4  GHz.  Esta  radia- 
ciOn se  recibiO  en  la  Tierra  mediante  una  antena  capaz 
de  detectar  senales  tan  dbbiles  como  4 X 10-21  W.  ^Cuan- 
tos  fotones  por  segundo  representa  este  limite  de  detec- 
ciOn? 

103.  Algunos  compuestos  metilicos  dan  color  a la  llama:  por 
ejemplo,  los  compuestos  de  sodio,  amarillo;  litio,  rojo;  ba- 
rio,  verde.  Se  puede  utilizar  el  «ensayo  a la  llama » para 
detectar  estos  elementos.  (a)  En  una  llama  a la  tempera- 
tura  de  800  °C,  ^pueden  proporcionar  las  colisiones,  entre 
atomos  gaseosos  con  energias  cinbticas  medias,  la  energia 
necesaria  para  la  emisiOn  de  luz  visible?  (b)  Si  no  es  asi, 
^quO  puede  decirse  sobre  la  energia  de  excitaciOn? 

104.  El  momento  angular  de  un  electrOn  en  el  atomo  de  hi- 
drOgeno  de  Bohr  es  mur , donde  m es  la  masa  del  elec- 
trbn,  u,  su  velocidad,  y r,  el  radio  de  la  brbita  de  Bohr. 
El  momento  angular  puede  tomar  solamente  los  valores 
tih/2ir,  donde  n es  un  numero  entero,  el  numero  de  la  br- 
bita  de  Bohr.  Demuestre  que  las  circunferendas  de  las  di- 
ferentes  brbitas  de  Bohr  son  multiplos  enteros  de  las  lon- 
gitudes de  onda  asociadas  al  electron  considerado  como 
onda  de  materia. 

105.  Una  molbcula  de  cloro  se  puede  disociar  en  atomos  por 
absorcibn  de  un  fotbn  de  suficiente  energia.  Cualquier  ex- 
ceso  de  energia  se  convierte  en  energia  cinbtica  de  los  ato- 
mos al  separarse.  Si  una  molbcula  de  cloro  en  reposo  ab- 
sorbe un  fotbn  de  300  nm  de  longitud  de  onda,  ^cual  sera 
la  velocidad  de  los  dos  atomos  al  separarse?  Suponga  que 
el  exceso  de  energia  se  reparte  por  igual  en  los  dos  ato- 
mos. La  energia  de  enlace  del  Cl2  es  242,6  kj  mol1. 

106.  Volviendo  al  ejemplo  de  recapitulacibn,  determine  si 
n — 138  es  un  esta  do  enlazante.  Si  es  asi,  <;qub  tipo  de  esta- 
do  es?  ^cual  es  el  radio  de  la  brbita  y a cuantas  revolucio 
nes  por  segundo  gira  el  electron  alrededor  del  nucleo? 

107.  Utilizando  las  relaciones  dadas  en  la  Tabla  8.1,  obtenga 
los  valores  finitos  de  r,  en  terminos  de  Qq,  de  los  nodos 
para  un  orbital  3s. 

108.  Utilice  un  mbtodo  grafico,  u otro  procedimiento,  para  de- 
terminar  el  radio  en  el  que  la  probabilidad  de  encontrar 
un  orbital  2s  es  maxima. 

109.  Utilizando  las  relaciones  proporcionadas  en  la  Tabla  8.1, 
dibuje  la  superficie  correspondiente  al  95%  de  probabili- 
dad de  un  orbital  4p*. 

HO.  Demuestre  que  el  volumen  de  una  capa  esfbrica  de  radio 
r y espesor  dr  es  Airr^dr.  (Sugerencia:  este  ejercicio  requie- 
re  calculo.) 

Ill,  En  el  esta  do  fundamental  del  atomo  de  hidrbgeno,  ^cual 
es  la  probabilidad  de  encontrar  al  electron  en  cualquier 
lugar  de  una  esfera  de  radio  (a)  Oq  o (b)  2d0?  (Sugerencia: 
este  ejercicio  requiere  calculo.) 
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112.  Cuando  los  atomos  en  estados  excitados  colisionan  con 
atomos  no  excitados,  pueden  transferor  su  energia  de  ex- 
dtacion  a esos  atomos.  La  transference  de  energia  mas 
eficiente  se  produce  cuando  la  energia  de  excitacibn  coin- 
cide con  la  energia  de  un  estado  excitado  en  el  a to  mo  sin 

Problemas 

113.  Se  ha  comprobado  que  un  espectro  de  emisibn  es  una  es- 
pecie  de  «huella  dactilar  atbmica».  Los  diferentes  aceros 
son  aleaciones  de  hierro  y carbono,  conteniendo  norma  1- 
mente  uno  o mas  metales  mas.  Basbndose  en  las  lineas 
p rinc  ip  ales  de  sus  espectros  atbmicos,  ^cual  de  los  meta- 


excitar.  Suponiendo  que  se  dispone  de  un  coleccibn  de 
atomos  de  hidrbgeno  excitados  en  el  estado  2s1,  ^hay  al- 
guna  transicibn  del  He*  que  pueda  ser  excitada  de  forma 
eficiente  por  los  atomos  de  hidrbgeno? 

seminario 

les  de  la  siguiente  tabla  esta  presente  probablemente  en 
una  muestra  de  acero  cuyo  espectro  de  emisibn  hipotbti- 
co  es  el  que  se  muestra  a continuacibn?  <?Es  probable  que 
existan  otros  metales  en  la  muestra?  Expliquelo. 


Principaies  lineas  espectraies  de  algunos  metales  de  transition  del  Periodo  4,  en  nm 


V 

306,64 

309,31 

318,40 

318,54 

327,11 

437,92 

438,47 

439,00 

Cr 

357,87 

359,35 

360,53 

361,56 

425,44 

427,48 

428,97 

520,45 

Mn 

257^1 

259,37 

279,48 

279,83 

403,08 

403,31 

403,45 

Fe 

344,06 

358,12 

372,00 

373,49 

385,99 

Nfi 

341/48 

344,63 

345,85 

346,17 

349,30 

351,51 

352/45 

361,94 

300  325  350  375  400  425  450  nm 

▲ Espectro  de  emisibn  hipotbtko 

En  el  espectro  real,  las  imageries  fctogr^ficas  de  las  lineas  difieren  en 
anchura  e intensidad  segun  sea  la  intensidad  de  las  emisiones  que  las 
producen.  Algunas  de  las  lineas  espectraies  no  se  ven  debido  a su 
debilidad. 


114.  Parece  ser  que  Balmer  dedujo  su  formula  para  el  espectro 
visible  del  hidrbgeno  por  tanteo.  Un  procedimiento  cien- 
tlfico  mas  habitual  es  representar  los  datos  experimenta- 
les  y encontrar  una  ecuacibn  matematica  para  describir 
el  grafico.  Demuestre  que  la  Ecuacibn  (8.2)  describe  una 
linea  recta,  lndique  las  variables  que  se  deben  represen- 
tar y determine  los  valores  numbricos  de  la  pendiente  y 
la  ordenada  en  el  origen  de  esta  linea.  Utilice  los  datos  de 
la  Figura  8.10  para  confirmar  que  las  cuatro  lineas  del  es- 
pectro visible  del  hidrbgeno  se  encuentran  en  la  linea  rec- 
ta de  la  grafica. 

115.  Continue  con  la  analogia  de  la  diana  de  la  Figura  834  y 
represente  un  grafico  del  resumen  de  la  puntuacibn  tabu- 
la da  debajo.  Es  decir,  represente  el  numero  de  dispa ros 
en  funcibn  del  anillo  de  puntuacibn:  50, 40,  ...  ^Qub  figu- 
ra del  texto  se  parece  mis  a esta  representacibn?  Explique 
las  semejanzas  y las  diferencias  entre  las  dos. 


Resumen  de  puntuaci<5n  (1500  dardos) 


Dardos  Puntuacibn 


200 

<60  » 

300 

«40» 

400 

«30  » 

250 

«20» 

200 

«10» 

150 

fuera  de  la  diana 

116.  Los  espectros  de  emisibn  y absorcibn  del  btomo  de  hi- 
drbgeno  presentan  espectros  de  lineas  caracteristicos 
de  sistemas  cuantizados.  En  un  experimento  de  ab- 
sorcibn, se  irradia  una  muestra  de  atomos  de  hidrbge- 
no  con  luz  de  longitudes  de  onda  comprendidas  entre 
100  a 1000  nm.  En  un  experimento  de  emisibn,  se  ex- 
citan  los  atomos  de  hidrbgeno  media nte  una  fuente  de 
energia  que  proporciona  a los  atomos  un  intervalo 
de  energias  desde  1230  a 1240  kj  mol*1.  Suponga  que  el 
espectro  de  absorcibn  se  obtiene  a tempera tura  ambien- 
te,  de  manera  que  todos  los  atomos  estan  en  el  estado 
fundamental. 

(a)  Calcule  la  posicibn  de  las  lineas  en  el  espectro  de  ab- 
sorcibn. 

(b)  Calcule  la  posicibn  de  las  lineas  en  el  espectro  de  emi- 
sibn. 

(c)  Compare  los  espectros  de  lineas  observados  en  los  dos 
experimentos.  En  particular,  el  numero  de  lineas  observa- 
das  ^sera  el  mismo? 

117.  Cuando  la  distancia  entre  los  centros  de  dispersibn  es 
comparable  a la  longitud  de  onda  de  la  radiacibn,  tiene 
lugar  la  difraccibn  de  esta. 

(a)  ^Que  velocidad  deben  tener  los  atomos  de  helio  para 
ser  difractados  por  una  pelicula  de  atomos  de  plata  en  la 
que  el  espaciado  es  de  100  pm? 

(b)  Electrones  acelerados  mediante  un  cierto  potencialson 
difractados  por  una  fina  pelicula  de  oro.  ^Debe  esperar 
que  un  haz  de  protones  acelerados  mediante  el  mismo 
potencial  sea  diiractado  cuando  incide  sobre  la  pelicula 
de  oro?  En  caso  negativo,  ^qub  puede  esperar  que  ocu- 
nra  en  su  lugar? 

118.  El  espectro  de  emisibn  que  se  muestra  a continuacibn  co- 
rresponde  a los  atomos  de  hidrbgeno  en  fase  gas.  Se  ob- 
servan  las  primeras  lineas  de  emisibn  desde  el  numero 
cuantico  principal  6 hasta  todos  los  posibles  niveles  mas 
bajos. 
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Longitud  de  onda  creciente,X 


Longitud  de  onda  creciente.X 


No  todas  las  excitaciones  son  posibles;  las  transiciones  estan  li- 
mitadas  por  la  regia  de  selection.  La  regia  de  selecciOn  establece 
que  las  transiciones  permitidas  corresponden  a cualquier  va- 
lor arbitrario  de  Am,  mientras  que  A£  = ±1.  Esta  regia  de  selec- 
tion esta  relacionada  con  la  conservation  del  momento  pues- 
to  que  un  fotOn  tiene  un  momento  angular  unidad.  Identifique 
las  transiciones,  utilizando  esta  regia  de  selecciOn,  en  tOrminos 
de  los  tipos  de  orbitales  implicados  (s,  p,  d,  f)  que  se  observan 
en  el  espectro  mostrado. 

En  presencia  de  un  campo  magnetic  o,  las  lineas  se  desdoblan  en 
mas  lineas,  de  acuerdo  con  el  numero  cuantico  magnetico.  La  re- 
gia de  selection  para  transiciones  entre  difeientes  mimeros  cuan- 
ticos  magnOticos  es  A me=  0 y ±1.  Identifique  la  linea  o lineas  del 
espectro  que  se  desdoblan  en  mayor  numero  de  lineas. 


Ejercicios  de  autoevaluation 


119.  Defina  con  sus  propias  palabras  los  siguientes  tOrminos 
o simbolos:  (a)  A;  (b)  v;  (c)  h ; (d)  tp;  (e)  numero  cuantico 
principal,  n. 

120.  Describa  brevemente  cada  una  de  las  siguientes  ideas  o 
fenOmenos:  (a)  espectro  atOmico  (de  lineas);  (b)  efecto  fo- 
toelOctrico;  (c)  onda  de  materia;  (d)  principio  de  incerti- 
dumbre  de  Heisenberg;  (e)  espin  del  electrOn;  (f)  princi- 
pio de  exclusion  de  Pauli;  (g)  regia  de  Hund;  (h)  dia grama 
de  orbitales;  (i)  densidad  de  carga  electrOnica;  (j)  densi- 
dad  electrOnica  radial. 

121 . Explique  las  diferentias  importantes  entre  cada  pareja  de  tOr- 
minos:  (a)  frecuentia  y longitud  de  onda;  (b)  luz  ultraviole- 
ta  e infrarroja;  (c)  espectro  continuo  y discontinuo;  (d)  onda 
viajera  y estationaria;  (e)  numero  cuantico  y orbital;  (f)  nota- 
tion spdf  y diagrama  de  orbitales;  (g)  bloque  s y bloque  p;  (h) 
grupo  principal  y elemento  de  transiciOn;  (i)  el  estado  fuixda- 
mental  y un  estado  extitado  de  un  atomo  de  hidrOgeno. 

122.  Describa  dos  semejanzas  y dos  diferentias  entre  los  or- 
bitales de  atomos  multielectrOnicos  y los  orbitales  de  hi- 
drOgeno. 

123.  Explique  el  concepto  carga  nuclear  efectiva , ^cOmo  se  rela- 
tiona  con  el  efecto  de  apantallamiento? 

124.  Explique  la  diferencia  entre  un  orbital  pt,  py,  p2.  con  ayu- 
da  de  un  dibujo. 


125.  Explique  la  diferencia  entre  un  orbital  2p2  y 3p2.  con  ayu- 
da  de  un  dibujo. 

126.  Si  viajan  a la  misma  velocidad,  ^cual  de  las  siguientes  on- 
das  de  materia  tiene  la  longitud  de  onda  mas  larga?  Jus- 
tifiquelo.  (a)  electrOn;  (b)  protOn;  (c)  neutrOn;  (d)  particu- 
la  (He2+). 

127.  Para  la  radiaciOn  electromagn^tica  transmitida  en  el  va- 
tio,  establezca  si  cada  una  de  las  siguientes  propiedades 
es  directa mente  proporcional,  inversamente  proporcional 
o indep endiente  de  la  frecuencia:  (a)  velocidad;  (b)  longi- 
tud de  onda;  (c)  energia  por  mol.  Justifiquelo. 

128.  Sir  James  Jeans  describiO  el  efecto  fotoelOctrico  de  esta  for- 
ma: «No  solo  prohibe  matar  dos  pajaros  con  una  piedra 
sino  matar  un  pajaro  con  dos  piedras».  Comente  el  moti- 
vo  de  esta  analogia  en  relaciOn  a la  nota  al  margen  de  la 
SecciOn  8.3. 

129.  Construya  un  map  a conceptual  que  muestre  las  ideas  de 
la  mecanica  cuantica  modema. 

130.  Construya  un  map  a conceptual  que  muestre  los  orbitales 
atOmicos  del  hidrOgeno  y sus  propiedades. 

131.  Construya  un  mapa  conceptual  para  las  configuraciones 
de  los  atomos  multielectrOnicos. 
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biagen  de  un  microscopic  de  barridc  por  efecto  tunel,  de  48  Atomos  de  hie  mo  adscrbidcs  sobne 
ina  superficie  de  dtomos  de  cobre.  Los  Atomos  de  hierro  se  cole  canon  en  posicidn  con  la  punta 
del  microscopio  para  cr ear  una  barrera  que  fuence  a algunos  electro nes  de  los  Atomos  de  cobre, 
a un  estadc  cuintico  que  se  ve  come  anillos  circularesde  densidad  electronic*.  Los  colores  son 
generados  por  la  aplicacidn  de  tratamiento  de  im^genes.  En  este  capitulo  se  estudia  la  tabla 
periddica  y las  propiedades  de  Atomos  e iones. 

Los  quimicos  valoran  la  tabla  periddica  co mo  un  medio  para  organizar  su 
disdplina  y continuarian  us^ndola  incluso  si  nuncase  hubiesen  dado  cuen- 
ta  de  su  fundamento.  La  explicad6n  de  los  prindpios  en  los  que  esti  basa- 
da  la  tabla  periddica  no  se  encontr6  hasta  aproximadamente  dneuenta  anos  des- 
puds de  haberse  propuesto  la  tabla. 

La  tabla  peri6dica  se  basa  en  las  configu  rad  ones  electrdnicas  de  los  elemen- 
tos  estudiadas  en  el  Capitulo  8.  En  este  capitulo  se  utilizari  la  tabla  como  marco 
para  examinar  algunas  propiedades  de  los  elementos  tales  como  radios  atdmi- 
cos,  energias  de  ionizaddn,  afinidades  electrdnicas.  Estas  propiedades  atdmicas 
se  utilizar^n  en  el  estudio  del  enlace  quimico  de  los  dos  capitulos  siguientes.  La 
tabla  peri6dica  en  si  misma  seri  una  guia  indispensable  para  nosotros  en  gran 
parte  de  lo  que  queda  del  texto. 
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9.1  Clasificacion  de  los  elementos.  La  ley  periodica 
y la  tabla  periodica 

En  1869  Dmitri  Mendeleev  y Lothar  Meyer  propusieron  independientemente  la  ley  pe- 
ri6dica: 

Cuando  los  elementos  se  organic  an  en  orden  creciente  de  sus  masas  atdmicas,  algunos 

conjuntos  de  propiedades  se  repiten  periddicamente. 

Meyer  basd  su  ley  periddica  en  la  propiedad  denominada  volumen  atdmico,  la  masa 
atdmica  de  un  elemento  dividida  por  la  densidad  de  su  forma  sdlida.  Ahora  esta  propie- 
dad se  llama  volumen  molar. 

Volumen  at6mico  (molar)  (cm3/ mol)  = masa  molar  (g/mol)  X 1/d  (cm3/g)  (9.1) 

Meyer  present^  sus  resultados  como  una  representaddn  del  volumen  atdmico  frente 
a la  masa  atdmica.  Ahora  se  suelen  representar  estos  resultados  como  puede  verse  en  Fi- 
gura  9.1  que  muestra  el  volumen  molar  frente  a numero  atdmico.  Observe  cdmo  los  va- 
lores  grandes  de  los  volumenes  atdmicos  se  repiten  periddicamente  para  los  metales  al- 
calinos:  Li,  Na,  K,  Rb  y Cs.  Meyer  examind  otras  propiedades  fisicas  de  los  elementos  y 
sus  compuestos  tales  como  la  dureza,  compresibilidad  y punto  de  ebullicidn  y encontrd 
que  muchas  de  ellas  tambidn  adoptan  valores  que  se  repiten  periddicamente. 

La  tabla  periodica  de  Mendeleev 

Ya  hemos  descrito  la  tabla  periddica  como  una  dasificaddn  en  forma  de  tabla  que  agru- 
pa  los  elementos  similares.  El  trabajo  de  Mendeleev  atrajo  mis  atenddn  que  el  de  Meyer 
por  dos  motivos:  Mendeleev  dejd  espados  en  bianco  para  elementos  todavia  por  descu- 
brir  y cor  rigid  los  valores  de  algunas  masas  atdmicas.  Los  espados  que  dejd  en  bianco 
oorrespondian  a las  masas  atdmicas  44, 68,  72  y 100,  masas  de  los  elementos  que  ahora  co- 
nocemos  como  escandio,  galio,  germanio  y tecnedo.  Dos  de  los  valores  de  masa  atdmica 
que  corrigid  fueron  los  del  indio  y el  uranio. 


I l l l I II  l l l l I I I l I l l I I l I I l l I I I l l l I I I l l l I I I l l I I l l 
4 8 12  16  20  24  28  32  36  40  44  48  52  56  60  64  68  72  76  80  84  88  92 


Numero  atdmico 


▲ FIGURA  9.1 

liustracidn  de  la  ley  periddica.  Variaodn  del  volumen  atdmico  con  el  numero  atdmico 

El  volumen  atdmico  se  representa  frente  al  numero  atdmico  en  esta  adaptation  de  \os  diagramas  realizados 
por  Meyer  en  1870.  Por  supuesto.  en  la  6poca  de  Meyer  habia  muchos  elementos  como  los  gases  nobles  que 
no  habian  side  descubiertos  todavia.  Los  miximos  del  giifico  comesponden  a los  metales  alcalinos  (Li,  Na.  K, 
etc.).  Los  no  metales  se  situan  en  las  partes  ascendentes  de  la  curva  y los  metales  en  los  maximos.  en  las 
partes  descendentes  y en  los  minimos. 
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Reihen 


Gruppc  I. 
R^ 


Gruppe  n. 
RO 


Gruppc  Dl. 

rV 


Gruppe  IV. 
RH4 
RO2 


Ouppe  V. 
RH3 
RW 


Gruppe  VI. 
RH2 
RO3 


Gruppc  VII. 
RH 
R2*)7 


Gruppc  VIII. 


RO4 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 
9 

10 


H = 1 
Li  = 7 


Be  = 9,4 


B =11 


C =12 


N = 14 


0 = 16 


F =19 


Na  =23 
K.  =39 

(Cu  = 63) 
Rb  =85 

(Ag  = 108) 
Cs  =133 

H 


Mg  =24 
Ca  =40 

Zn  =65 
Sr  = 87 

Cd  =112 
Ba  =137 


A1  =27,3 
- =44 

- =68 
?Yt  = 88 

In  =113 
?Di  =138 

?Er  = 178 


Si  =28 
Ti  =48 

- = 72 
Zr  = 90 

Sn  = 1 18 
?Ce  =140 

?La  =180 


P =31 
V =51 

As  =75 
Nb  = 94 

Sb  =122 


Ta  = 182 


S =32 
Cr  =52 

Se  =78 
Mo  =96 

Tc  = 125 
W = 184 


Cl  =35,5 
Mn  = 55 

Br  = 80 
- = 100 

J = 127 


Fe  = 56,  Co  = 59, 
Ni  = 59,  Cu  = 63. 

Ru=  104,Rh  =104, 
Pd  =106,  Ag  = 108 


Os=195,Ir  =197 
Pt  =198,  Au  =199 


11 

12 


(Au  =199) 


Hg  = 200 


Tl  =204 


Pb  = 207 
Th  =231 


A Dmitri  Mendeleev  (1634-1907) 

Mendeleev  descubric  la  tab  la  periodica  al  intentar 
sistematizar  las  pnopiedades  de  los  elementos  para 
presentarias  en  un  libra  de  textc  de  quimica.  Su  libra  tuvo 
ina  gran  influencia,  alcanzando  ocho  ediciones  en  vida  de 
Mendeleev  y cinco  m3s  despuds  de  su  muerte. 

Mendeleev  dispuso  los  elementos  de  su  tab  la  periddica 
en  ocho  grupos  (Gruppe)  y doce  filas  (Reihen).  Las  fdmnulas 
aparecen  como  Mendeleev  las  escribid.  R2Of  ROf  etc.,  son 
formulas  de  dxidos  (como  L^O,  MgO,  ...),  RH4,  RH3,  etc, 
son  fdmnulas  de  hidruros  (como  CH4,  NH3,  ...). 


Bi  =208 


CTOAETME  riEPklOAMHECKOrO  3AKOHA 
AM.MEHAEAEEBA  ^ - 


IIO'I  I \CCCPI0(>0  Ok 


► Ve nemos  otras  pnopiedades 
de  los  me  tales  ai  cal  I nos  en  la 
Secddn  9.7. 


En  la  tabla  de  Mendeleev,  los  elementos  similares  estin  en  grupos  verticales  y sus  pro- 
piedades  cambian  gradualmente  de  arriba  abajo  en  el  grupo.  Por  ejemplo  hemos  visto  que 
los  metales  alcalinos  (Grupo  I de  Mendeleev)  tienen  todos  volumenes  molares  grandes 
(ve&se  la  Figura  9.1).  Tambi^n  tienen  puntos  de  fusidn  bajos,  que  decrecen  en  el  orden 

Li  (174  °C)  > Na  (97.8  °C)  > K (63.7  °C)  > Rb  (38.9  °C)  > Cs  (28.5  °C) 

Los  metales  alcalinos  presentan  en  sus  compuestos  el  estado  de  oxidad6n  +1,  form^n- 
dose  compuestos  idnicos  como  NaCl,  KBr,  Csl,  Li20,  etc. 

Descubrimiento  de  nuevos  elementos 

Tres  de  los  elementos  previstos  por  Mendeleev  fuerondescubiertos  poco  despu^s  de  apa- 
recer  su  tabla  periddica  de  1871  (el  galio  en  1875,  el  escandio  en  1879  y el  germanio  en 
1886).  La  Tabla  9.1  muestra  la  concordanda  existente  entre  las  prediedones  de  Mende- 
leev para  el  eka-silido  y las  propiedades  observadas  para  el  elemento  germanio,  descu- 
bierto  en  1886.  Frecuentemente,  los  conceptos  dentificos  nuevos  se  van  asentando  len- 
tamente,  pero  el  dxito  de  las  prediedones  de  Mendeleev  animd  a los  quimicos  a adoptar 
su  tabla  bastante  rdpidamente. 


► E3  t^mnlno  aka  precede  del 
sdnscrlto  y signifies  «prlmero«. 

Es  dedr,  eka-slllclo  signifies 
Steralmente  que  prlmero  vlene  el 
sllldo  (y  despu^s  vlene  el  elemento 
desconocldo). 


TABLA  9.1  Prediedones  y valores  experimentales  de  las  propiedades 
del  germanio 

Propiedad 

Prediccion 
Eka-silido  (1871) 

Observado 
Germanio  (1886) 

Masa  atdmica 

72 

72,6 

Densidad,  g/cm3 

5/5 

5,47 

Color 

gris  sucio 

bianco  grisaceo 

Densidad  del  dxido,  g/cm3 

Es02:4,7 

Ce02:  4,703 

Punto  de  ebullicidn  del  cloruro 

EsC14:  menos  de  100  °C 

CeCl4:86  °C 

Densidad  del  cloruro,  g/cm3 

EsC14:  1,9 

CeCl4: 1,887 
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Mendeleev  no  previd  el  grupo  de  elementos  formado  por  los  gases  nobles  y no  dejd 
espados  en  bianco  para  ellos.  El  descubridor  de  estos  elementos,  William  Ramsay,  pro- 
puso  colocarlos  en  un  grupo  aparte  de  la  tabla.  Como  el  argdn,  el  primer  elemento  del 
grupo  en  ser  descubierto  (1894),  tenia  una  masa  atdmica  mayor  que  la  del  doro  y pare- 
ada  a la  del  potasio,  Ramsay  atu d al  nuevo  grupo,  al  que  llamd  grupo  0,  entre  el  de  los 
elementos  haldgenos  (grupo  VII)  y el  de  los  metales  alcalinos  (grupo  I). 


El  numero  atomico  como  base  de  la  ley  periodica 

Mendeleev  tuvo  que  colocar  algunos  elementos  rompiendo  el  orden  de  masa  atdmicas 
credentes  para  poder  situarlos  en  los  grupos  adecuados  de  su  tabla  periddica.  Mende- 
leev supuso  que  esto  se  debia  a errores  en  las  masas  atdmicas.  Cuando  mejoraron  los 
mdtodos  de  determinddn  de  masas  atdmicas  y se  descubrid  el  argdn  (grupo  0,  masa 
atdmica  39,9),  que  fue  situado  delante  del  potasio  (grupo  I,  masa  atdmica  39,1),  se  hizo 
evidente  que  unos  pocos  elementos  permanecerlan  siempre  «descolocados».  En  esta 
dpoca,  las  colocaciones  desordenadas  estaban  justificadas  por  la  evidencia  quimica. 
Los  elementos  se  colocaban  en  los  grupos  que  su  comportamiento  quimico  indicaba. 
No  habia  explicaddn  tedrica  para  este  reordenamiento.  Las  cosas  cambiaron  en  1913 
gradas  a la  investigaddn  sobre  los  espectros  de  rayos  X de  los  elementos  realizada  por 
H.G.  J.  Moseley. 

Como  se  ha  visto  en  el  Capitulo  2,  los  rayos  X son  una  forma  de  radiaddn  electro- 
magndtica  de  alta  frecuenda,  que  se  obtienen  cuando  un  haz  de  rayos  catddicos  (elec- 
trones)  indde  sobre  el  3nodo  de  un  tubo  de  rayos  catddicos  (vedse  la  Figura  9.2a).  El 
dnodo  es  el  bianco.  Moseley  conoda  el  modelo  atdmico  de  Bohr  y explicd  la  emisidn  de 
rayos  X como  sigue:  si  los  electrones  con  que  se  bombardea  el  bianco  tienen  sufidente 
energia  pueden  arrancar  electrones  de  los  orbitales  intemos  de  los  3tomos  metilicos  del 
bianco.  Los  electrones  de  los  orbitales  mds  externos  pasan  a ocupar  estos  huecos  emi- 
tiendo  fotones  de  rayos  X cuyas  energias  son  la  diferenda  de  energia  entre  el  nivel  de 
partida  y el  nivel  donde  se  ha  produddo  el  hueco  (vedse  la  Figura  8.13).  Moseley  razo- 
nd  que  como  las  energias  de  las  drbitas  electrdnicas  dependen  de  la  carga  del  nudeo, 
las  frecuendas  de  los  rayos  X emitidos  deberian  depender  de  las  cargas  de  los  nudeos 
en  los  £tomos  del  bianco.  Utilizando  las  tdcnicas  que  acababan  de  desarrollar  un  grupo 
formado  por  padre  e hijo,  W.  Henry  Bragg  y W.  Lawrence  Bragg,  Moseley  obtuvo  foto- 
grafias  de  los  espectros  de  rayos  X y asignd  frecuendas  a las  lineas  espectrales.  Los  es- 
pectros que  obtuvo  para  los  elementos  comprendidos  entre  Ca  y Zn  se  muestran  en  la 
Figura  9.2(b). 

Moseley  fue  capaz  de  establecer  una  correladdn  entre  las  frecuendas  de  los  rayos  X y 
los  numeros  equivalentes  a las  cargas  de  los  nudeos  que  correspondian  a las  posidones 
de  los  elementos  en  la  tabla  periddica  de  Mendeleev.  Por  ejemplo,  al  aluminio,  elemen- 
to dddmotercero  de  la  tabla,  le  asignd  el  numero  atdmico  13.  La  ecuaddn  de  Moseley  es 
v = A(Z  — b)7,  donde  v es  la  frecuenda  de  los  rayos  X,  Z es  el  numero  atdmico  y Ay  b son 
constantes.  Moseley  utilizd  esta  reladdn  para  prededr  tres  nuevos  elementos  (Z  = 43,  61 
y 75),  que  fueron  descubiertos  en  1937, 1945  y 1925,  respectivamente.  Tambidn  demostrd 
que  no  podian  aparecer  nuevos  elementos  en  la  zona  de  la  tabla  periddica  que  dl  estu- 
diaba  (desde  Z = 13  hasta  Z = 79).  Todos  los  numeros  atdmicos  disponibles  habian  sido 
asignados.  Por  tanto,  deberiamos  reformular  la  ley  periddica  desde  el  punto  de  vista  del 
trabajo  de  Moseley. 


A Henry  G.  J.  Moseley 
(1  887-1 91  5) 

Moseley  pertenecid  a I grupo  de 
brillantes  cientrficos  que 
comenzanon  sus  cameras 
trabajando  con  Ernest  Rutherford. 
Murid  tr^gicamente  durante  la 
prim  era  guerra  mundial  en  Gallipoli 
(Tunquia). 


Las  propiedades  semejantes  se  repiten  periodicamente  cuando  los  elementos  se  organi2an 
en  orden  creciente  de  sus  numeros  atomicos. 


Description  de  una  tabla  periodica  moderna.  Tabla  periodica  larga 

La  tabla  periddica  de  Mendeleev  estaba  formada  por  ocho  grupos.  La  mayoria  de  las  ta- 
blas  periddicas  modemas  orgartizan  los  elementos  en  18  grupos.  Revisemos  ahora  bre- 
vemente  la  descripddn  de  la  tabla  periddica  de  la  Secddn  2.6. 
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▲ RGURA  9.2 

Espectros  de  rayos  X de  varios  elementos  obtenidos  por  Moseley 

(a)  El  filamentc  caliente  emite  elect  nones  per  el  proceso  llamado  emision  termoionica.  Los  elect  nones  se 
aceleran  por  medio  de  un  alto  vdtaje,  y coltsionan  con  el  metal  que  se  pone  como  bianco.  Estos  electro nes 
con  mucha  energia  icnizan  los  electrones  de  las  capas  intemas  de  los  itomos  del  metal,  que  hace  de  bianco. 
Como  ccnsecuencia,  los  electnones  de  las  capas  extemas  caen  a ocupar  las  vacantes,  y emiten  fotones  de 
rayos  X correspondientes  a la  drferencia  de  energias  entre  los  dos  orbitales.  (b)  En  esta  fotografia  del  trabajo 
publicado  por  Moseley  en  1913,  pueden  verse  dos  lineas  para  cada  elemento,  comenzando  con  el  Ca  en  la 
parte  superior.  Para  los  sucesivos  elementos,  las  lineas  se  van  desplazando  hacia  la  izquierda,  que  es  el 
sentido  creciente  de  la  frecuencia  de  los  rayos  X en  estos  experimentes.  La  aparicidn  de  mis  de  dos  lineas 
indica  que  la  muestra  tenia  uno  o mis  elementos  o impunezas.  Por  ejemplo  observe  edmo  una  de  las  lineas 
del  espectro  del  Co  se  corresponde  con  una  linea  del  espectro  del  Fe  y otra  se  corresponde  con  una  linea  del 
espectro  del  Ni.  El  laton  («brass»)  que  es  una  aleacion  de  cobre  y cine,  tienedos  lineas  para  el  Cu  y dos  para 
el  Zn. 


En  la  tabla  periddica,  los  grupos  verticales  reunen  a los  elementos  que  tienen  propie- 
dades  semejantes.  Los  periodos  horizontales  de  la  tabla  estin  dispuestos  en  orden  cre- 
dente  de  numeros  atdmicos  de  izquierda  a derecha.  Los  grupos  se  numeran  en  la  par- 
te superior  y los  periodos  en  el  extremo  de  la  izquierda.  Los  primeros  dos  grupos,  el 
bloque  s,  y los  ultimos  seis  grupos,  el  bloque  p,  constituyen  los  elementos  de  los  grupos 
principles.  Por  su  situaddn  intermedia  entre  el  bloque  s y el  bloque  p,  los  elementos  del 
bloque  d se  llaman  elementos  de  transicidn.  Si  los  elementos  del  bloque /,denominados 
a veces  elementos  de  transicidn  interna , se  ineorporasen  en  el  cuerpo  prindpal  de  la  ta- 
bla, esta  deberia  aumentar  su  anchura  hast a incluir  32  elementos.  La  tabla  seria  dema- 
aado  ancha  para  caber  en  una  p£gina  impresa  y por  ello  los  elementos  del  bloque /se 
sacan  de  la  tabla  y se  colocan  en  la  parte  inferior.  Los  15  elementos  que  van  a continua- 
d6n  del  bario  (Z  = 56)  se  llaman  lantdnidos  y los  15  que  siguen  al  radio  (Z  = 88)  se  lla- 
man actlnidos. 


9.2  Metales,  no  metales  y sus  iones 

En  la  Secddn  2.6,  se  establederon  dos  categorias  de  elementos:  metales  y no  metales  y se 
describieron  en  funddn  de  sus  propiedades  fisicas.  La  mayoria  de  los  metales  son  bue- 
nos  conductores  del  calor  y la  electriddad,  son  maleables  y ductiles  y sus  puntos  de  fu- 
a6n  tienen  valores  moderados  o altos.  En  general,  los  no  metales  no  conducen  el  calor  ni 
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la  electriddad  y son  sdlidos  no  maleables  (son  frigiles),  incluso  muchos  no  metales  son 
gases  a temperatura  ambiente. 

Examinando  las  distintas  zonas  de  la  tabla  peri6dica  de  la  contracubierta  delantera, 
vemos  que  una  mayoria  de  los  elementos  son  metales  (zona  naranja)  y que  los  no  meta- 
les  (zona  azul)  estin  situados  al  lado  derecho  de  la  tabla.  Los  gases  nobles  (purpura)  se 
consideran  como  un  grupo  especial  de  no  metales.  Los  metales  y no  metales  se  separan  a 
menudo  por  medio  de  una  Hnea  diagonal  escalonada  y se  suelen  llamar  metaloides  (ver- 
de)  a varios  elementos  situados  a lo  largo  de  esta  diagonal.  Los  metaloides  son  elemen- 
tos que  tienen  el  aspecto  de  metales  y se  comportan  como  ellos  en  algunos  aspectos  pero 
tienen  tambi^n  algunas  propiedades  no  metilicas. 

La  tabla  periddica  original  basaba  las  posidones  de  los  elementos  en  sus  propieda- 
des flsicas  y qulmicas  fitilmente  observables.  En  el  Capitulo  8 se  vio  que  existe  una  es- 
trecha  correlation  entre  las  posidones  de  los  elementos  y sus  configuradones  electr6- 
nicas.  Por  tanto,  parece  que  las  propiedades  ffsicas  y quimicas  de  los  elementos  estin 
en  gran  medida  determinadas  por  sus  configuradones  electr6nicas,  espedalmente  las 
de  su  capa  de  electrones  mis  externa  o capa  de  Valencia.  Los  miembros  consecutivos 
de  una  serie  de  elementos  de  grupos  prindpales  de  un  mismo  periodo  (como  el  P,  S y 
Cl)  tienen  propiedades  significativamente  diferentes  porque  las  configuradones  elec- 
trOnicas  de  sus  capas  de  valenda  son  distintas.  Dentro  de  una  serie  de  transition,  las 
diferendas  en  las  configuradones  electrOnicas  estin  en  su  mayoria  en  las  capas  mis 
internas  y por  ello  es  posible  encontrar  similitudes  entre  los  elementos  de  transition 
vednos  que  estin  en  un  mismo  periodo.  Espedalmente  se  encuentran  muchas  propie- 
dades semejantes  para  los  miembros  adyacentes  del  mismo  periodo  dentro  del  bloque 
f.  De  hecho,  la  gran  semejanza  existente  entre  los  elementos  lantinidos  supuso  un  reto 
espedal  para  los  quimicos  del  siglo  diednueve  que  intentaron  separar  e identificar  es- 
tos  elementos. 

Comencemos  ahora  a explorar  las  reladones  entre  las  configuradones  electrOnicas  y 
las  propiedades  de  los  elementos.  Empezaremos  por  examinar  los  gases  nobles. 

Gases  nobles 

Los  itomos  de  los  gases  nobles  tienen  el  numero  miximo  de  electrones  permitido  en  la 
capa  de  valenda  de  un  itomo,  dos  en  el  helio  (Is2)  y ocho  en  los  otros  itomos  de  gases 
nobles  ( ns2np 6).  Estas  configuradones  electrOnicas  son  muy  difidles  de  modificar  y pa- 
recen  propordonar  un  alto  grado  de  inerda  quimica  a los  gases  nobles.  Es  interesante 
observar  que  los  metales  del  bloque  s,  junto  con  el  Al  del  grupo  13,  tienden  a perder  los 
electrones  necesarios  para  adquirir  las  configuradones  electrOnicas  de  los  gases  nobles. 
Por  otra  parte,  los  no  metales  tienden  a ganar  los  electrones  necesarios  para  alcanzar  es- 
tas mismas  configuradones 

lones  metalicos  de  los  grupos  prindpales 

Las  configuradones  electrOnicas  de  los  itomos  de  los  grupos  1 y 2,  los  metales  mis  acti- 
vos,  solo  se  diferendan  de  las  de  gases  nobles  del  periodo  precedente  en  uno  o dos  elec- 
trones del  orbital  s de  una  nueva  capa  electrOnica.  Si  a un  itomo  de  K se  le  quita  su  elec- 
tron mis  extemo,  se  transforma  en  el  ion  positivo  K+,con  la  configuration  electrOnica  [Ar]. 
Un  itomo  de  Ca  adquiere  la  configuration  [Ar]  tras  perder  dos  electrones. 

K([Ar]4$‘) ► Kf  ([Ar])  + e" 

Ca([Ar]4s2)  ► Ca2+([Ar])  + 2e~ 

Aunque  los  itomos  metilicos  no  pierden  electrones  espontineamente,  suele  haber 
otros  procesos  (como  la  atracdOn  entre  iones  positives  y negativos)  que  ocurren  simulti- 
neamente  y propordonan  la  energia  necesaria  para  causar  la  ionizatidn.  El  aluminio  es 
el  unico  metal  del  bloque  p que  forma  un  ion  con  configuration  de  gas  noble,  Al3+.  Esto 
sucede  porque  todos  los  demis  elementos  del  bloque  p deberian  perder  10  electrones  d 
para  alcanzar  la  configuration  de  gas  noble.  Las  configuradones  electrOnicas  de  los  otros 
iones  metilicos  del  bloque  p se  resumen  en  la  Tabla  9.2. 


M Los  metaloides  (como  el  silldo) 
son  semi  conduct  ores  y los 
materlales  compuestos  de 
metaloides  juegan  un  papel 
kn  port  ante  en  la  tecnologla  de 
mlcrocomputadores 


◄ Se  han  obtenldo  compuestos 
de  radOn,  xenbn  y crlptdn. 
Redentemente  se  han  obtenldo 
tambl^n,  compuestos  con  angbn. 


13  14  15  16 

B C N O 


17  18 

H* 
F N# 
a Ar 
Br  Kr 
I Xe 


▲ Los  metales  tienden  a perder 
electrones  para  alcanzar  las  confi- 
guradones de  los  gases  nobles. 
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TABLA  9.2 

Configuradones  electrdnicas  de 

algunos  iones 

de  metales3 

«Gas  noble» 

«Pseudo  gas  noble»b 

«18  + 2»c 

Otros 

Li+ 

Be2+ 

Ca3+ 

In+ 

Cr2+,  Cr3+ 

Na+ 

Mg2+ 

Ca2+ 

T13+ 

Tl+ 

Mn2+,  Fe2+ 

K+ 

Cu+ 

Sn2+ 

Fe3+,  Co2+ 

Rb+ 

Cs+ 

Fr+ 

Al3+ 

Sr2+ 

Ba2+ 

Ra2+ 

Ae+,  Au+ 
Zn2+ 

Pb2+ 

Sb3+ 

Bi3+ 

Ni2+,Cu2+ 

aLos  iones  metilicos  de  los  grupos  prindpales  estrin  en  negro  y los  iones  de  I os  elementos  de  transidtin 
en  azuL 

bEn  la  configurad6n  denominada  de  «pseudo  gas  noble»  se  han  perdido  todos  los  electrones  de  la 
cap  a mis  externa.  La  cap  a de  electrones  que  precede  a ista  se  convierte  en  cap  a de  Valencia  del  ion 
conteniendo  18  electrones,  como  porejemplo  Ga3*:  [Neps^p^d10. 

cEn  la  oonfiguraciin  denominada  «18  + 2»  se  han  perdido  todos  los  electrones  de  la  cap  a mas  externa, 
excepto  los  dos  electrones  s,  obteniindose  un  ion  con  18  electrones  en  la  capa  que  precede  a la  mas 
externa  y 2 electrones  en  esta  ultima,  como  por  ejemplo  Sn2+:  [ Ar]3d104s24p64dl05$2. 


1 2 

H 

Li  Be 
N.Mg 
K Ci 
Rb  Sr 


13  14  15  16  17  18 

He 

B C N Q F Ne 

]si  p s q Ar 

Ge  G^A»  Se  Br  Kr 
In  Sn  SfalTe  I Xe 


Aljs 


▲ Los  no  metaJes  tlenden  a ganar 
electrones  para  alcanzar  las  con- 
flguraclones  electron  leas  de  los 
gases  nobles. 


► Una  regia  nemotOcnlca  util 
es  que  se  puede  obtener  la 
conflguradbn  electrOnlca  de  un 
caU6n  a parti r de  la  de  una  especle 
neutra  ellmlnando  en  primer  lugar 
los  electrones  que  ocupan  los 
orbl tales  con  numero  cuintloo  mis 
a tto. 


Iones  no  metalicos  de  los  grupos  prindpales 

Los  itomos  de  los  grupos  17  y 16,  los  no  metales  mis  activos,  tienen  uno  y dos  electro- 
nes menos  que  el  gas  noble  que  esti  al  final  de  su  periodo.  Los  itomos  de  los  grupos  17 
y 16  pueden  adquirir  las  configu  rad  ones  electrinicas  de  los  itomos  de  gases  nobles  ga- 
nando  el  numero  adecuado  de  electrones. 

Cl([Ne]3s23p5)  + e Cl_([Ar]) 

StfNejSs^p4)  + 2e" *>  S2_([Ar]) 

En  muchos  casos  un  itomo  no  metilico  ganari  un  unico  electr6n  espontineamente, 
pero  se  requiere  una  aportaddn  de  energia  para  forzarle  a aceptar  mis  electrones.  Con 
frecuenda,  otros  procesos  que  ocurren  simultineamente  (como  la  atraeddn  entre  iones 
positivos  y negativos)  propordonan  la  energia  necesaria.  Los  iones  no  metilicos  con  car- 
ga  3—  son  escasos,  pero  se  conocen  algunos  nitruros  metilicos  que  contienen  el  ion  nitru- 
ro,  N3-,  y algunos  fosfuros  metilicos  que  contienen  el  ion  fosfuro,  P3“. 


Iones  de  los  metales  de  transicion 


Hemos  visto  en  el  mitodo  aufbau  que  llenamos  la  subcapa  ns  antes  de  colocar  electro- 
nes en  la  subcapa  (n  — 1 )d  (vedse  la  Secd6n  8.11),  pero  tambiin  se  ha  advertido  que  los 
rdveles  de  energia  de  estas  dos  subcapas  son  muy  pareddos  (Figura  8.36).  Asi  que  no  es 
sorprendente  que  la  subcapa  ns  quede  vada  cuando  los  itomos  de  un  metal  de  transi- 
d6n  se  ionizan.  Por  ejemplo,  la  configuradin  electrdnica  de  Ti  es  [Ar]3d24s2,  y La  de  Ti2+ 
es  [Ar]3d2.  Mis  aun,  podemos  esperar  que  en  algunos  casos  puedan  perderse  uno  o mis 
electrones  (n  — 1 )d  junto  con  los  electrones  ns.  Esto  sucede  cuando  se  forma,  Ti4+  que  tie- 
ne  la  configuradin  de  [Ar]. 

Unos  pocos  itomos  de  los  metales  de  transid6n  adquieren  las  configuradones  elec- 
tr6nicas  de  los  gases  nobles  al  formar  cationes,  tales  como  el  Ti  en  Ti4+  y el  Sc  en  Sc3+, 
pero  esto  no  sucede  para  la  mayoria  de  los  itomos  de  los  metales  de  transid6n  {v&ase  la 
Tabla  9.2).  Un  itomo  de  hierro  no  adquiere  una  confi^urad6n  electrdnica  de  gas  noble 
cuando  pierde  sus  electrones  4s2  para  formar  el  ion  Fe  , 

Fe([Ar]3d*4s2)  > Fe2+  ([Ar]3d*)  + 2 e" 


ni  tampoco  cuando  pierde  otro  electron  3d  para  formar  el  ion  Fe3+. 

Fe([Ar]3^4s2)  > Fe3+ ([Ar]3rf5)  + 3 e~ 

La  subcapa  3d  del  Fe3+  esti  medio  llena,  lo  que  ayuda  a entender  la  fadlidad  con  que 
se  oxidan  los  compuestos  de  hierro(II)  a compuestos  de  hierro(III).  La  configuradin  elec- 
trdnica  con  subcapas  d o/llenas  o semillenas  tiene  una  estabilidad  espedal  y hay  muchos 
iones  de  metales  de  transid6n  que  tienen  este  tipo  de  configuradones. 
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Hidrogeno 

A1  contrario  que  los  restantes  elementos,  el  hidrdgeno  no  tiene  un  lugar  bien  defini- 
do  en  la  tabla  peri6dica.  Su  situati6n  especial  se  debe  a que  sus  atomos  tienen  sola- 
mente  un  electr6n,  con  configuration  Is1.  Esto  hace  que  coloquemos  al  hidr6geno  en  el 
grupo  1,  aunque  lo  clasifiquemos  como  no  metal.  El  hidr6geno  se  comporta  como  un 
metal  cuando  se  somete  a presiones  de  2 millones  de  bar  aproximadamente,  condi- 
tiones  muy  distantes  de  las  habituales  en  el  trabajo  de  laboratorio.  En  algunas  tab  las 
periOdicas  se  encuentra  en  el  grupo  17  porque,  como  a los  hal6genos,  al  hidr6geno 
solo  le  falta  un  electron  para  tener  la  configuration  electrOnica  de  un  gas  noble.  Sin  em- 
bargo, el  hidrOgeno  no  se  parece  mucho  a los  halOgenos.  Por  ejemplo,  el  F2  y Cl2  son 
muy  buenos  agentes  oxidantes  pero  el  H2  es  un  agente  reductor.  Aun  hay  otra  posibi- 
lidad  de  situar  al  hidrOgeno:  colocarlo  solo,  en  la  parte  superior  de  la  tabla  y hacia  el 
centro. 


« 1 EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Situe  en  la  tabla  periodica  en  bianco  que  se  reproduce  al  margen,  los  elementos  que  se  ajustan 
a la  siguiente  description: 

(a)  un  gas  noble  que  tiene  la  misma  configuration  electrOnica  que  el  cation  Na+; 

(b)  un  anion  de  un  no  metal  con  carga  3-  que  tiene  la  configuration  electrOnica  de  un  gas 
noble; 

(c)  un  ion  de  metal  de  transiciOn  con  carga  2+  que  no  tiene  electrones  s ni  p en  su  capa  de 
Valencia. 
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9.3  El  tamafio  de  los  atomos  y los  iones 

Hemos  visto  en  capitulos  anteriores  la  importantia  que  tienen  las  masas  atOmicas  en 
temas  de  estequiometria.  Para  comprender  algunas  propiedades  fisicas  y qulmicas, 
necesitamos  saber  algo  sobre  el  tamano  de  los  Atomos.  En  esta  sectiOn  describiremos  el 
radio  atOmico,  que  es  la  primera  de  las  propiedades  atOmicas  que  estudiaremos  en  este 
capitulo. 

Radios  atomicos 

Desgratiadamente,  es  difitil  definir  el  radio  atOmico.  La  probabilidad  de  encontrar  un 
electrOn  disminuye  al  aumentar  la  distantia  al  nudeo,  pero  no  llega  nunca  a hacerse  cero. 
No  hay  unos  limites  pretisos  para  el  2tomo.  Se  podria  definir  un  radio  atOmico  tfectivo, 
como,  por  ejemplo,  la  distantia  al  nudeo  que  comprende  el  95  por  tiento  de  la  densi- 
dad  de  carga  electr6nica.  Pero  de  hecho  lo  unico  que  se  puede  medir  es  la  distantia  en- 
tre  los  nucleos  de  Atomos  adyacentes  (distantia  inter  nuclear).  El  radio  atOmico  se  define 
en  funtiOn  de  la  distantia  intemuclear.  Aunque  esta  distantia  varia,  dependiendo  de  si 
los  Atomos  est^n  unidos  mediante  un  enlace  qufmico  o simplemente  en  contacto  sin  for- 
mar  enlace. 

Como  estamos  interesadosprimordialmente  en  Atomos  enlazados,  pondremos  nuestro 
Onfasis  en  un  radio  atOmico  basado  en  la  distantia  entre  los  nucleos  de  dos  Atomos  uni- 
dos por  un  enlace  quimico.  El  radio  covalente  es  la  mitad  de  la  distantia  existente  entre 
los  nucleos  de  dos  Atomos  idOnticos  unidos  por  un  enlace  covalente  simple.  El  radio  i6- 
nico  est k basado  en  la  distantia  existente  entre  los  nucleos  de  iones  unidos  por  un  enlace 
iOnico.  Como  los  iones  no  tienen  el  mismo  tamano,  esta  distantia  debe  repartirse  adecua- 
damente  entre  el  catiOn  y el  aniOn.  Una  forma  de  repartir  la  densidad  electrdnica  entre  los 
iones  es  definir  el  radio  de  uno  de  ellos  y calcular  el  otro  por  diferentia.  El  convenio  es- 
oogido  es  asignar  al  O2-  un  radio  i6nico  de  140  pm.  Otra  altemativa  seria  asignar  un  ra- 
dio idnico  al  ion  F“.  Cuando  se  utilizan  radios  i6nicos  es  muy  importante  observar  cu^l 
es  el  convenio  utilizado  y no  mezdar  radios  de  diferentes  convenios.  Comenzando  con 
un  radio  de  140  pm  para  el  O2-,  puede  obtenerse  el  radio  de  Mg2*  a partir  de  la  distan- 
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► A pesar  de  no  ser  unldad 
SI,  la  unldad  angstrom,  A,  es 
muy  utlllzada  todavla  por  los 
crlstalbgrafos  de  rayos  X y por 
otros  dentfficos  que  trabajan 
con  las  dimenslones  atbmicas  y 
moleculares. 


Radio  covalentc: 


— 157  pm 


Na 


• Na 


Radio  metilico: 


186  pm 


Na 


Radio 


▲ FIGURA  9.3 
Comparacibn  de  los  radios 
covalente,  metilico  y tfnico 

Los  radios  atbmicos  estan 
representados  por  flechas 
continuas.  El  radio  covalent©  se 
basa  en  la  molecula  diatcmica  de 
Na^g)  que  se  encuentra  solamente 
en  el  sodio  gaseoso.  El  radio 
metilico  se  basa  en  los  atomos 
adyacentes  en  el  sodio  sblido, 
Na(s).  El  valor  del  radio  ibnico  de 
Na+se  obtiene  por  el  metodo  de 
oomparaciones  descrito  en  el 
texto. 


da  intemudear  de  MgO,  el  radio  de  Cl"  a partir  de  la  distanda  intemudear  en  MgCl2  y 
el  radio  de  Na+  a partir  de  la  distanda  intemudear  de  NaCl.  Para  los  metales  se  define 
un  radio  metilico  como  la  mitad  de  la  distanda  existente  entre  los  nudeos  de  dos  ito- 
mos  contiguos  del  metal  sdlido  cristalino.  Anilogamente,  en  una  muestra  sdlida  de  un 
gas  noble,  la  distanda  entre  los  centros  de  dos  itomos  contiguos  se  denomina  radio  de 
Van  der  Waals  Hay  mucha  controversia  con  los  radios  atdmicos  de  los  gases  nobles  por- 
que  la  determinad<5n  experimental  de  los  radios  de  Van  der  Waals  es  dificil;  por  ello,  los 
radios  at6micos  de  los  gases  nobles  se  suelen  dejar  aparte  de  la  discus6n  sobre  las  ten- 
dendas  de  los  radios  at6micos. 

La  unidad  angstrom.  A,  ha  sido  utilizada  durante  mucho  tiempo  para  las  dimensio- 
nes  atdmicas  (1  A = 10"lfl  m).  Sin  embargo,  el  angstrom  no  es  una  unidad  SI.  Las  unida- 
des  SI  son  el  nanometro  (nm)  y el  pico metro  (pm). 

1 run  = 1 X 10-9  m;  1 pm  = IX  10-12  m;  1 nm  = 1000  pm  (9.2) 

La  Figura  9.3  ilustra  las  definidones  de  los  radios  covalente,  i6nico  y metilico,  com- 
parindose  estos  tres  radios  para  el  sodio.  En  la  Figura  9.4  se  representa  el  radio  at6mico 
frente  al  numero  atdmico  para  un  gran  numero  de  elementos.  En  este  grifico  se  utilizan 
radios  metilicos  para  los  metales  y covalentes  para  los  no  metales.  La  Figura  9.4  indica 
algunas  regularidades  en  la  variaddn  de  los  radios  atdmicos,  por  ejemplo,  valores  gran- 
des  para  el  grupo  1,  disminuddn  a lo  largo  de  los  periodos  hasta  valores  pequenos  para 
el  grupo  17.  Para  poder  interpretar  estas  variadones,  debemos  volver  a un  concepto  in- 
troduddo  en  el  Capftulo  8. 

Apantallamiento  y penet radon 

En  la  Secddn  8.10  se  describid  la  penetraddn  como  una  medida  de  la  proximidad  al  nu- 
deo  que  puede  alcanzar  el  electrdn.  Al  interpretar  las  distribudones  de  probabilidad  ra- 
diales  se  vio  que  los  electrones  s,  en  virtud  de  los  miximos  de  probabilidad  extra  prdxi- 
mos  al  nudeo  (Figura  8.35),  penetran  mis  que  los  electrones  p y estos  a su  vez  penetran 
mejor  que  los  electrones  d.  El  apantallamiento  refieja  cdmo  bloquean  los  electrones  inter- 
nos  la  carga  nuclear  que  experimenta  un  electrdn  extemo. 
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▲ FIGURA  9.4 
Radios  atbmicos 

Los  valores  representados  son  radios  metilicos  para  los  metales  y covalentes  para  los  no  metales.  No  se 
incluyen  datos  de  los  gases  nobles  por  lo  dvftcil  que  es  medir  los  radios  covalentes  de  estos  elementos 
(solamente  se  conocen  compuestos  de  Kr  y Xe).  Las  explicaciones  que  se  suelen  dar  del  significado  de  los 
picos  pequeftos  que  aparecen  en  la  mitad  de  algunos  periodos  estan  fuera  del  alcance  de  este  texto. 
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<4  FIGURA  9.5 

Distribudones  de  probabilidad  radial  para  el  magnesio 

Representacidn  de  funcidn  de  r para  los  orbitales  1 s>  2s  y 3s  del  magnesio.  Los 

gr^ficos  se  obtuvieron  a partir  de  las  funciones  radiales  de  la  Tabla  8. 1 con  ^ = 11,61  (para 
Is);  Z»4  = 7,39  (para  2s);  Z*  = 7,83  (para  2p\  y Z*  - 3,31  (para  3s)i  El  grafico  insertado  tiene 
un  intervale  menor  de  valores  de  r,  para  resaltar  el  com  porta  mien  to  de  las  funciones  de 
probabilidad  en  las  proximidades  de  r - 0. 


Piense  en  un  proceso  hipot^tico  en  el  que  un  £tomo  del  tercer  periodo  se  forma  a 
partir  del  £tomo  que  le  precede,  comenzando  con  el  sodio.  En  este  proceso  el  numero 
de  electrones  intemos  esti  fijado  en  diez,  en  la  configuraddn  1 s^2^.  En  una  primera 
aproximaddn,  supongamos  que  los  electrones  internos  cancelan  completamente  una  car- 
ga  equivalente  del  nudeo.  De  este  modo  los  electrones  internos  protegen  o apantallan 
a los  electrones  de  la  capa  externa  de  la  fuerza  atractiva  completa  del  nudeo.  Suponga- 
mos tambi£n  que  los  electrones  de  la  capa  externa  no  se  apantallan  unos  a otros  y defi- 
namos  de  nuevo  la  carga  nuclear  efectiva,  Zrf/  introdudda  por  primera  vez  en  la  Sec- 
d6n  8.10,  como  la  carga  nudear  verdadera  menos  la  carga  que  es  apantallada  por  los 
electrones. 


ZH  = Z-S  (9.3) 

Considere  S como  el  numero  de  electrones  intemos  que  apantallan  o protegen  al  elec- 
tr6n  extemo.  Bas^ndose  en  estas  hip6tesis,  en  el  sodio  (Z  = 11)  los  diez  electrones  inter- 
nos apantallarian  10  unidades  de  carga  nudear  (es  dedr,  S = 10)  dejando  una  carga  nu- 
clear efectiva  de  11  — 10  = +1.  En  el  magnesio  (Z  = 12),  Zef  seria  +2  En  el  aluminio  Zef 
seria  +3  y asi  sucesivamente  a lo  Largo  de  un  periodo. 

En  realidad  ninguna  de  estas  hip6tesis,  apantallamiento  completo  por  los  electrones 
internos  y apantallamiento  nulo  por  los  de  la  capa  de  valenda,  es  correcta.  Estas  hipdte- 
as  no  tienen  en  cuenta  que  tanto  los  electrones  intemos  como  los  extemos  ocupan  orbita- 
les con  distribudones  de  probabilidad  radial  distintas  y,  por  tanto,  grados  de  penetraddn 
distintos  (Figura  9.5).  Por  su  mayor  penetraddn,  un  electron  s estarii  menos  apantallado 
por  los  electrones  intemos  que  un  electron  p.  Anilogamente,  un  electron  p estarii  menos 
apantallado  por  los  electrones  intemos  que  un  electron  d , que  tiene  una  penetrad6n  muy 
inferior.  En  el  sodio  los  diez  electrones  internos  cancelan  solo  8,5  unidades  de  carga  nu- 
clear aproximadamente.  El  valor  de  Zrf  es  alrededor  de  +2,5  en  vez  de  +1.  Por  otra  par- 
te, los  electrones  de  la  capa  externa  se  apantallan  algo  los  unos  a los  otros  por  efectos  de 
penetrad6n.  Cada  electron  extemo  apantalla  al  resto  de  electrones  extemos  un  terdo  de 
unidad  de  carga.  Asi,  la  Z^  experimentada  por  cada  uno  de  los  dos  electrones  externos 
del  magnesio  es  aproximadamente  12  — 8,5  — 1/3  = +3,2  y no  +2  (Figura  9.6).  Como  se 
verii  m^s  adelante,  las  tendendas  en  la  tabla  periddica  de  las  propiedades  de  los  £tomos 
y iones,  est^n  muy  influendadas  por  la  carga  nudear  efectiva,  Z^ 

Efecto  de  penetracion  y de  apantallamiento  La  funddn  de  ondas  de  los  £tomos  mul- 
tielectr6nicos  propordona  una  descripd6n  cualitativa  de  los  efectos  de  penetraddn  y de 
pantalla.  En  esta  descripd6n  simplificada,  se  sustituye  la  carga  nudear  por  Z ^ de  modo 
que  la  energia  orbital  es  aproximadamente 


donde  Zef  es  la  carga  nuclear  efectiva  en  la  capa  correspondiente  al  valor  de  n.  Los  res- 
tantes  simbolos  tienen  el  significado  habitual  (x>iase  el  Capitulo  8).  La  Ecuad6n  (9.4)  tie- 
ne la  misma  forma  que  la  obtenida  para  la  energia  del  £tomo  de  hidrdgeno  al  resolver  la 
ecuaddn  de  Schrodinger.  El  £tomo  multielectrdnico  ha  quedado  reduddo  a una  aproxi- 


P an  tall  a de  carga  electrdnica 
de  los  electrones  intemos 


\ 


▲ FIGURA  9.6 

El  apantallamiento  y la  carga 
nudear  efectiva,  Zef 
El  nudeo  de  un  ^tomo  de  Mg 
atrae  a dos  electrones  de  Valencia 
(en  azuD-  La  carga  nuclear  +12 
del  a to  mo  esta  apantallada, 
aunque  no  por  completo,  por  los 
10  electrones  intemos  (esfera  gris). 
Los  electrones  de  Valencia  tambi6n 
se  apantallan  algo  entre  si.  El 
resultado  es  que  la  canga  nuclear 
efectiva,  Z+  es  m^s  prtixima  a +3 
que  a +2. 
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► El  t6rmlno  domlnante  en  la 
Ecuadbn  (9.5)  es  el  radio  de  Bohr 
de  la  bittta  n de  Bohr.  La  fbrmula 
de  I os  orbitales  de  un  atomo 
de  hldrbgeno  se  puede  obtener 
tomando:  Zrf  = 1. 


maddn  monoelectrdnica,  que  es  una  gran  simplification,  pero  muy  util.  Se  toma  como 
tamano  medio  de  un  orbital  el  valor  medio  de  la  distantia  del  electrOn  al  nucleo  en  ese 
orbital,  r^. 


fnl  = 


tfa o 


(9.5) 


9.1  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

^De  donde  proceden  las  estimaciones  del  apantallamiento 
electronico? 

Estas  estimaciones  se  obtienen  a partir  de  un  analisis  de  las  funciones  de  onda  de  los  ato- 
mos  pluri  electronic  os.  La  ecuaciOn  de  Schrodinger  puede  resolverse  exactamente  para 
el  atomo  de  H,  pero  solo  de  forma  aproximada  para  itomos  pluri  electronic  os.  El  calcu- 
lo  se  basa  en  suponer  que  cada  electrOn  del  atomo  ocupa  un  orbital  similar  a los  del  ato- 
mo de  hidrOgeno.  Sin  embargo,  para  establecer  la  forma  funcional  del  orbital  se  sup  one 
ademas  que  el  electrOn  se  mueve  bajo  un  campo  efectivo  o promedio,  debido  a los  otros 
electrones.  Con  esta  hipOtesis,  la  complicada  ecuaciOn  de  Schrodinger  pluri  electronic  a se 
transforma  en  un  sistema  de  ecuaciones,  una  para  cada  electrOn.  En  cada  ecuaciOn  apa- 
recen  el  campo  efectivo  y la  forma  funcional  del  orbital  del  electron,  ambos  desconoci- 
dos.  Para  resolver  este  sistema  de  ecuaciones,  se  supone  una  forma  funcional  de  los  or- 
bitales,  se  calcula  la  energia  potencial  promedio  de  cada  electrOn  y se  resuelve  el  sistema 
obteniOndose  un  nuevo  conjunto  de  orbitales,  uno  para  cada  electrOn.  Se  supone  que  es- 
tos  nuevos  orbitales  son  mejores  que  los  estimados  inicialmente  y con  ellos  se  calcula  un 
nuevo  campo  efectivo  para  los  electrones.  El  proceso  se  repite  hasta  que  los  orbitales  cal- 
culados  apenas  cambien. 

Este  proceso  iterative,  conocido  con  el  nombre  de  m&todo  del  campo  autoconsistente  (SCF, 
self-consistent  field),  fue  disenado  por  Douglas  Hartree  en  1936,  antes  del  desarrollo  de  los 
ordenadores.  Actualmente  las  funciones  de  onda  de  atomos  y molOculas  se  obtienen  apli- 
cando  el  procedimiento  SCF  en  ordenadores.  Esto  ha  permitido  calcular  propiedades  mo- 
leculares  a partir  de  las  funciones  de  onda  por  el  procedimiento  SCF,  acunindose  el  tirmi- 
no  de  modelizaciOn  molecular  La  modelizaciOn  molecular  esuna  herramienta  importante 
en  la  investigation  quimica  modema. 

Los  orbitales  atOmicos  obtenidos  media nte  calculos  SCF  tienen  muchos  aspectos  co- 
rn unes  con  los  del  atomo  de  hidrOgeno.  La  dependencia  angular  de  ambos  orbitales  es 
idOntica,  de  modo  que  podemos  identificar  los  orbitales  s,  p,  d,f  por  sus  formas  carac- 
terfsticas.  Las  funciones  radiales  de  los  orbitales  son  distintas  porque  el  campo  efectivo 
es  diferente  del  correspondiente  al  atomo  de  hidrOgeno,  pero  puede  definirse  el  nume- 
ro  cuantico  principal.  Por  tanto,  cada  electron  del  ^tomo  pluri  elec  trdnico  tiene  asociados 
cuatro  numeros  cuanticos  n,  t,  mt  y ms.  Las  estimaciones  de  las  constantes  de  apanta- 
llamiento se  basan  en  el  analisis  de  las  funciones  radiales  obtenidas  a partir  de  calcu- 
los SCF. 


RECUERDE 

que  los  electrones  de  Valencia 
s y p tienen  alguna 
probabilidad  de  estar  cerca 
del  nucleo  (vtase  la 
Figura  8.35).  Estos  electrones 
penetran  las  capas  internas  y 
experimentan  una  fuerza 
atractiva  mayor  que  la  que 
cabria  esperar. 


Los  simbolosde  la  EcuaciOn  (9.5)  tienen  elsignificado  habitual.  Esta  ecuaciOn  tambiOn 
es  idintica  a la  ecuaciOn  para  el  itomo  de  hidrOgeno  o de  los  iones  hidrogenoides  con  la 
carga  nuclear  sustituida  por  para  aproximar  los  efectos  plurielectrOnicos.  Las  Ecua- 
dones  (9.4)  y (9.5)  son  aproximadas  pero  propordonan  una  interpretation  semicuantita- 
tiva  muy  util  de  las  propiedades  atOmicas.  A continuation  se  estudian  las  tres  variatio- 
nes  mis  importantes  de  los  radios  atOmicos  en  la  tabla  periOdica. 

1.  VariatiOn  de  los  radios  atOmicos  en  un  grupo  de  la  tabla  periOdica.  Como  pue- 
de verse  en  la  Figura  8.35  y en  la  EcuaciOn  (9.5),  cuanto  mayor  es  n mis  lejos 
del  nucleo  existiran  valores  apredables  de  la  densidad  de  probabilidad  radial. 
Por  tanto,  se  puede  esperar  que  cuantas  mis  capas  electrOnicas  tenga  el  itomo, 
mis  grande  seri  este.  Esto  es  correcto  para  los  miembros  de  los  grupos  que  tie- 
nen los  numeros  atOmicos  mis  bajos,  donde  el  radio  aumenta  mucho  de  un  pe- 
riodo  al  siguiente  (por  ejemplo  al  pasar  del  Li  al  Na  y del  Na  al  K en  el  gru- 
po 1).  Para  numeros  atOmicos  mis  altos  el  aumento  del  radio  es  menor  (como 
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al  pasar  del  K al  Rb  y del  Rb  al  Cs  en  el  grupo  1).  En  estos  elementos  de  nu- 
mero  at6mico  mds  alto,  los  electrones  de  las  capas  externas  estdn  atraidos  mds 
fuertemente  de  lo  esperado  porque  los  electrones  de  las  capas  internas  que  es- 
tin  en  subcapas  d y/apantallan  el  nudeo  de  un  modo  menos  efectivo  que  los 
electrones  s y p,  es  dedr,  Z ^ es  mayor  de  lo  esperado.  Sin  embargo,  en  general, 
se  cumple  que: 


Cuantas  mas  capas  electronicas  tenga  el  atomo,  mayor  sera  su  tamano.  Los  radios  atomicos 
de  un  grupo  de  elementos  aumentan  de  arriba  a abajo. 


2.  Variaddn  de  los  radios  atdmicos  en  un  periodo  de  la  tabla  periddica.  En  la  Figu- 
ra  9.4  vemos  que,  en  general,  los  radios  at6micos  disminuyen  de  izquierda  a dere- 
cha  a lo  largo  de  un  periodo.  Un  examen  cuidadoso  de  la  Figura  9.4  indica  que  los 
elementos  de  transid6n  no  presentanesta  disminuddn  de  los  radios  atdmicos.  Vea- 
mos  primero  la  variaddn  general  de  los  radios  y despuds  lo  que  tienen  de  espedal 
los  elementos  de  transid6n. 

A lo  largo  de  un  periodo,  el  numero  at6mico  de  los  sucesivos  elementos  au- 
menta  de  uno  en  uno.  En  los  elementos  de  los  grupos  prindpales,  este  aumen- 
to  del  numero  at6mico  va  acompanado  por  la  adid6n  de  un  electr6n  en  la  capa 
de  valenda.  Los  electrones  de  la  capa  de  valenda,  al  estar  en  la  misma  capa,  ape- 
nas  apantallan  la  credente  carga  nuclear  unos  a otros.  El  valor  de  Zrf  para  el  elec- 
tron 2s  del  Li  es  1,3  y para  los  del  Be  es  1,9;  por  tanto,  Zef  aumenta  al  aumentar  Z 
a lo  largo  de  los  elementos  de  grupos  prindpales  en  un  periodo.  El  numero  cudn- 
tico  prindpal  permanece  constante  a lo  largo  de  un  periodo  y,  tanto  si  pensamos 
en  Ze(  como  si  pensamos  simplemente  en  la  carga  nuclear  Z en  la  Ecuad6n  (9.5), 
el  resultado  es  que: 


◄ Los  vaJores  de  2fll  pueden 
estlmarse  utllizando  las  reglas 
estableddas  en  el  problem  a de 
semlnario  73. 


El  radio  atomico  disminuye  de  bquierda  a derecha  a lo  largo  de  un  periodo  de  elementos. 


3.  VariaciOn  de  los  radios  atdmicos  en  una  serie  de  elementos  de  transiridn.  Con  los 
elementos  de  transid6n  la  situaddn  es  un  poco  distinta.  En  la  Figura  9.4,  se  obser- 
va  que,  con  algunas  excepdones,  los  radios  at6micos  de  los  elementos  de  transi- 
d6n  tienden  a ser  aproximadamente  iguales  a lo  largo  del  periodo.  La  explicad6n 
de  estas  excepdones  queda  fuera  del  alcance  de  este  libro,  pero  la  variaddn  gene- 
ral no  es  difidl  de  comprender.  En  una  serie  de  elementos  de  transid6n,  los  elec- 
trones adidonales  se  sittian  en  una  capa  electr6nica  interna,  contribuyendo  al  apan- 
tallamiento  del  nudeo  con  respecto  a los  electrones  extemos.  Simultdneamente  el 
numero  de  electrones  en  la  capa  externa  tiende  a permanecer  constante.  De  esta 
manera,  el  nudeo  atrae  a los  electrones  de  la  capa  externa  con  una  fuerza  aproxi- 
madamente igual  a lo  largo  de  la  serie  de  transiddn.  Piense  en  el  Fe,  Co  y Ni.  El 
Fe  tiene  26  protones  en  su  nudeo  y 24  electrones  intemos.  El  Co  (Z  = 27)  tiene  25 
electrones  intemos  y el  Ni  (Z  = 28)  tiene  26.  Los  tres  £tomos  tienen  dos  electrones 
extemos  que  est^n  sometidos  a la  influenda  de  la  misma  carga  neta  (aproximada- 
mente +2).  Es  dedr,  Ze(  es  aproximadamente  constante  para  los  electrones  4s  de  la 
primera  serie  de  transid6n.  Por  ello,  los  radios  at6micos  no  cambian  mucho  para 
esta  serie  de  tres  elementos.  Concretamente,  sus  valores  son  124  pm  para  el  Fe  y 
125  pm  para  el  Co  y el  Ni. 


9.2  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


El  grafico  al  margen  representa  la  variacion  de  y del  radio  atomico  con  el  numero  atomico. 
^Cuales  son  el  eje  y linea  del  mismo  color  que  representan  la  variacion  de  Z^  y cuales  son  los  que 
representan  la  variacion  del  radio  atomico? 


Numero  atdmico 
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EJEMPLO  9.1  Relaci6n  entre  el  tamafio  de  los  itomos  y su  posicidn  en  la  tabla  periddica 

Utilice  solamente  la  tabla  periddica  de  la  contracubierta  delantera  y establezca  cual  es  el  atomo  mis  grande:  Sc,  Ba 
o Se. 

Planteamiento 

Primero  situamos  ca  da  elemento  en  la  tabla  periddica  y comprobamos  si  estin  todos  en  el  mis  mo  periodo  y si  se  en- 
cuentran  a la  derecha  o a la  izquierda  de  la  tabla.  Podemos  utilizar  las  reglas  anteriores  para  decidir  sobre  los  tama- 
nos  re  la  ti  vos  de  los  a tom  os  o iones. 

Resolucidn 

El  Sc  y el  Se  estin  en  el  cuarto  periodo  y deberiamos  esperar  que  el  Sc  sea  mayor  que  el  Se  porque  los  tamanos  de  los 
itomos  disminuyen  de  izquierda  a derecha  en  un  periodo.  El  Ba  esti  en  el  sexto  periodo  y por  tanto  tiene  mas  capas 
electrdnicas  que  el  Sc  o el  Se.  Ademis,  esta  incluso  mis  a la  izquierda  en  la  tabla  (grupo  2)  que  el  Sc  (grupo  3).  Pode- 
mos afirmar  con  seguridad  que  el  atomo  de  Ba  seri  el  mayor  de  los  tres. 

Conclusion 

Utilizando  el  procedimiento  descrito  anteriormente,  hemos  demostrado  que  r ^ > rs*  > r^.  De  hecho,  los  radios  atdmi- 
cos  son  Se,  117  pm;  Sc,  161  pm;  Ba,  217  pm. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Utilice  la  tabla  periddica  de  la  contracubierta  delantera  para  predecir  cuil  de  estos  tres  atomos 

es  el  menor:  As,  I y S. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cuil  de  los  siguientes  atomos  cree  que  tendra  un  tamaho  mis  parecido  al  itomo  de  Na:  Br,  Ca, 

K o Al?  Justifique  su  respuesta  y no  utilice  en  sus  razonamientos  datos  de  las  tablas  de  este  capitulo. 


, 0 ✓ 160  pm 

186  pm  F 


Radio  ionico 

Cuando  un  itomo  metilico  pierde  uno  o mis  electrones  formindose  un  ion  positivo,  en 
el  catidn  resultante  hay  un  exceso  de  carga  positiva  con  respecto  a la  carga  negativa  de 
los  electrones.  El  nucleo  atrae  mis  a los  electrones  y en  consecuenda  se  cumple  que 

Los  cationes  son  mas  pequenos  que  los  atomos  de  los  que  proceden. 


99  pm 


72  pm 


▲ FIGURA  9.7 

Com  para  ci<5n  de  los  tamaftos  de 
itomos  e tones 

Se  muestran  los  radios  metilicos 
del  Na  y del  Mg  y los  radios 
idnicos  del  Na+  y del  Mg24. 


La  Figura  9.7  compara  cuatro  espedes:  los  itomos  de  Na  y Mg  y los  iones  Na+  y Mg2+. 
Como  cabria  esperar,  el  itomo  de  Mg  es  mis  pequeno  que  el  itomo  de  Na  y los  catio- 
nes son  mis  pequefios  que  sus  correspondientes  itomos.  El  Na+  y el  Mg2+  son  isoelec- 
trdnicos,  es  dedr,  tienen  el  mismo  numero  de  electrones  (10)  en  id^ntica  configuraddn, 
ls^s2^6.  El  Mg2+  es  mis  pequeno  que  el  Na+  porque  su  carga  nuclear  es  mayor  ( + 12  en 
vez  de  +11  para  el  Na). 


Los  radios  ionicos  de  los  cationes  isoelectronicos  son  tanto  menores  cuanto  mayor  sea 
su  carga  positiva. 


Cuando  un  itomo  no  metilico  gana  uno  o mis  electrones  formindose  un  ion  negati- 
vo  (anidn),  la  carga  nudear  permanece  constante,  pero  Zef  disminuye  debido  al  electr6n 
o electrones  adidonales.  La  fuerza  de  atracddn  sobre  los  electrones  es  menor  y las  repul- 
aones  entre  ellos  aumentan.  Los  electrones  se  separan  y el  tamafio  del  itomo  aumenta 
como  se  indica  en  la  Figura  9.8. 


Los  aniones  son  mayores  que  los  atomos  de  los  que  proceden.  Los  radios  ionicos  de  los 
aniones  isoelectronicos  son  tanto  mayores  cuanto  mas  negativa  sea  su  carga. 
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El  conodmiento  de  los  radios  atdmieos  e idnicos  puede  utilizarse  para  modificar  al- 
gunas  propiedades  fisicas.  Un  ejemplo  se  refiere  al  enduredmiento  de  vidrios.  El  vidrio 
normal  de  las  ventanas  tiene  los  iones  Na+  y Ca2+.  El  vidrio  es  fr^gil  y se  resquebraja  f£- 
dlmente  cuando  se  golpea.  Una  manera  de  endurecer  el  vidrio  consiste  en  sustituir  los 
iones  Na+  de  la  superfide  por  iones  K+.  Los  iones  K+  son  mayores  y rellenan  las  posido- 
nes  superfidales  propordonando  menos  oportunidades  de  ruptura  que  los  pequenos  io- 
nes Na+.  El  resultado  es  un  cristal  m2s  resistente. 

Otro  ejemplo  es  el  resultado  sorprendente  que  se  obtiene  cuando  se  sustituyen  aproxi- 
madamente  el  1 por  dento  de  los  iones  Al3+  del  dxido  de  aluminio,  A120^  por  iones  Cr3+. 
Esta  sustituddn  puede  llevarse  a cabo  porque  los  iones  Cr3+  son  solo  ligeramente  mayo- 
nes  (9  pm)  que  los  iones  Al3+.  El  dxido  de  aluminio  puro  es  incoloro,  pero  con  esta  peque- 
na  cantidad  del  ion  cromo(III)/  adquiere  un  bello  color  rojo  y constituye  la  piedra  predo- 
sa  llamada  rubi.  Los  rubies  y otras  piedras  predosas  pueden  obtenerse  artifidalmente  y 
son  utilizados  en  joyeria  y en  dispositivos  como  los  l^seres.  Aprenderemos  un  poco  mds 
sobre  el  color  rojo  del  rubi  en  el  Capitulo  24. 

La  Figura  9.9  muestra  los  tamanos  relativos  de  dtomos  y iones  comunes  dispuestos 
de  manera  similar  a la  de  la  tabla  periddica  y resume  las  generalizadones  descritas  en 
esta  secddn. 


Radio  Radio 

oovalente  idnico 

99  pm  181  pm 

A FIGURA  9.8 
ComparacRSn  de  los  radios 
covalentes  y anidnicos 
Dos  3tcmcs  de  Cl  de  una  molecuLa 
de  Cl2  adquieren  un  electron  cada 
uno  forma ndose  iones  CL. 


EJEMPLO  9.2  Comparacidn  de  los  tamafios  de  cationes  y aniones 

Utilizando  solamente  la  tabla  periddica  de  la  contra cubierta  delantera,  ordene  las  siguientes  especies  en  orden  de  tama- 
nos crecientes:  K+,  Cl-,  S2-  y Ca2+. 

Planteamiento 

La  clave  esta  en  darse  cuenta  que  las  cinco  especies  son  isoelectronicas,  teniendo  todas  ellas  la  configuracidn  del  Ar, 
ls22s22p63s23^.  Los  cationes  isoelectronicos  son  tanto  mas  pequenos  cuanto  mayor  sea  su  carga. 

Resolucidn 

La  carga  mayor  es  la  del  ion  calcio,  lo  que  significa  que  el  Ca2+  es  mis  pequeno  que  el  K+.  Como  el  K+  tiene  una  carga 
nuclear  (2  = 19)  mayor  que  la  del  CL  (Z  = 17),  es  mas  pequeno  que  el  Cl-.  Los  aniones  isoelectronicos  son  tanto  mayo- 
res cuanto  mas  alta  sea  su  carga.  El  S2“  es  mayor  que  el  Cl-.  El  orden  de  tamanos  crecientes  es 

Ca2+<JC<Cr<S2- 

Conclusidn 

Podemos  resumir  las  generalizadones  acerca  de  atomos  e iones  isoelectronicos  en  una  sola  afirmacidn:  el  tamano  de  las 
especies  isoelectronicas  es  tanto  menor  cuanto  mayor  es  su  numero  atdmico. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Utilizando  solamente  la  tabla  periddica  de  la  contra  cubierta  delantera,  ordene  las  siguientes  es- 

pecies en  orden  de  tamano  creciente:  Ti2+,  K3+,Ca2+,  Br“  y Sr2+. 

EJEMPLO  PRACTICO  8:  Utilizando  solamente  la  tabla  peri6dica  de  la  contra  cubierta  delantera,  determine  cual  de  las  si- 

guientes especies  queda  en  posicidn  intermedia  cuando  se  ordenan  segun  tamanos  crecientes:  los  Atomos  de  N,  Cs  y As 
y los  iones  Mg2+  y Br-. 


9.3  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Situe  sobre  la  tabla  periodica  al  margen: 

(a)  el  atomo  mas  pequeno  del  grupo  13; 

(b)  el  atomo  mas  pequeno  del  periodo  3; 

(c)  el  anion  mas  grande  de  un  no  metal  del  periodo  3; 

(d)  el  cation  mas  grande  del  grupo  13. 


i u 
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▲ FIGURA  9.9 

ComparackSn  de  radios  atdmicos  a tfnkos 

Los  valores  que  se  dan,  expresados  en  picometnos  (pm)  son  de  radios  metiliccs  para  ios  metales,  radios 
oovalentes  simples  para  los  no  metales  y radios  idnicos  para  Ios  iones  que  se  indican. 


9.4  Energia  de  ionizacion 

A1  estudiar  los  metales  se  describe  cdmo  los  itomos  metilicos  perdian  electrones  y,  por 
tanto,  se  modificaban  sus  estructuras  electr6nicas.  Pero  los  itomos  no  pierden  sus  elec- 
trones espontineamente.  Los  electrones  estin  atraidos  por  la  carga  positiva  del  nucleo 
at6mico  y hace  falta  energia  para  veneer  esta  atraeddn.  Cuanto  mis  tedlmente  pierda  un 
itomo  sus  electrones,  mis  metilico  consideraremos  a ese  itomo.  La  enetgia  de  ioniza- 
d6n,  I,  es  la  cantidad  de  energia  que  debe  absorber  un  itomo  en  estado  gaseoso  para  po- 
der  arrancarie  un  electron.  El  electrdn  que  se  pierde  es  el  que  esti  unido  mis  ddbilmen- 
te  al  nudeo. 

Las  energias  de  ionizaddn  se  miden  por  medio  de  experimentos  basados  en  el 
efecto  fotoelictrico,  en  los  que  se  bombardean  los  itomos  de  un  gas  a baja  presidn 
con  fotones  de  sufidente  energia  para  arrancar  un  electron  del  itomo.  Veamos  dos 
ejemplos: 


Mg(g)  * Mg+(g)  + e 

Mg+(g)  * Mg2+<g)  + e" 


/,  = 738  kj  mol 
/2  = 1451  kj/mol 
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El  simbolo  representa  la  primera  energia  de  ionizaciin,  que  es  la  energia  necesaria 
para  arrancar  un  electrin  de  un  itomo  neutro  en  estado  gaseoso.*  I7  es  la  segunda  ener- 
gia de  ionizad6n,  es  dear,  la  energia  necesaria  para  arrancar  un  electron  de  un  ion  con 
carga  1+  en  estado  gaseoso.  Las  siguientes  energias  de  ionizad6n  son  J4  y asi  sucesi- 
vamente.  Invariablemente  se  encuentra  que  las  sucesivas  energias  de  ionizad6n  son  ma- 
yores  que  los  precedentes.  Por  ejemplo,  en  el  ca so  de  la  segunda  ionizaddn  del  magne- 
sio,  el  electron  una  vez  libre  debe  alejarse  de  un  ion  con  carga  2 + (Mg2+),  invirtiindose 
mis  energia  que  cuando  el  electrdn  libre  se  aleja  de  un  ion  con  una  carga  1 + (Mg+).  Esta 
es  una  consecuenda  directa  de  la  ley  de  Coulomb,  que  establece  que  las  fuerzas  atracti- 
vas  entre  particulas  con  cargas  opuestas  son  directamente  propordonales  a las  magnitu- 
des de  las  cargas. 

Las  primeras  energias  de  ionizad6n  (I|)  de  la  mayor  parte  de  los  elementos  se  mues- 
tran  en  la  Figura  9.10.  En  general,  cuanto  mis  alejado  esti  un  electr6n  del  nucleo,  mis 
fidl  resulta  arrancarlo  de  iste. 


◄ Se  puede  dstlngulr  entre 
elect  rones  de  valenda  y electrones 
Intemos,  observando  las  energias 
de  lonlzaddn  sucesivas,  es  dedr, 
a r ran  can  do  los  electrones  uno  a 
uno.  Las  energies  de  lonlzadAn 
de  los  electrones  de  valenda  son 
muctio  m&s  pequenas  y se  observa 
un  satto  Importante  cuando  se 
arrancael  primer  elect r6n  Interno. 


Las  energias  de  ionizacion  disminuyen  al  aumentar  los  radios  atomicos. 


2500- 
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A FIGURA  9.10 

La  primera  energia  de  tonizaddn  representada  en  funddn  del  numero  atdmico 

Debido  a las  estables  configuraciones  electrbnicas  de  los  gases  nobles,  hace  faka  m^s  energia  para  ionizar 
sus  dtomos  que  para  ionizar  los  3tomos  de  los  elementos  que  les  preceden  o les  siguen  en  la  tabla 
periodica.  Los  m^ximos  del  grafico  corresponden  a los  numenos  atdmicos  de  los  gases  nobles.  Los  metales 
alcalinos  constituyen  el  grupo  que  mejor  se  ioniza  y los  minimos  del  giifico  corresponden  a sus  numenos 
atdmicos. 


* Las  energias  de  ionizaci6n  suelen  expresarse  utilizando  la  unidad  electn5n-voltio  (eV).  Un  electr6n-vol- 
tio  es  La  energia  que  adquiere  un  electron  cuando  est3  sometido  a una  diferencia  de  potercial  de  1 voltio.  Es 
una  unidad  de  energia  muy  pequenay  especialmente  indicada  para  describir  los  procesos  en  los  que  intervienen 
los  £tomos  individuales.  Cuando  la  ionizaci6n  se  refiere  a un  mol  de  4tomosy  es  preferible  utilizer  la  unidad 
kj/mol  (1  eV/4tomo  =96y49  kj/mol).  Algunas  vecesse  utiliza  el  t^rmino  potential  de  ionizatidn  en  vez  de  energia 
de  ionizacidn.  Tambi^n  pueden  reemplazarse  las  magnitudes  /„  l7  ...  por  las  variaciones  de  entalpfay  AHly  A H2i 
y asi  sucesivamente. 
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► Eata  generallzaddn  funclona 
ben  para  I os  element  os  de  los 
grupos  prindpales,  pero  no  tan  blen 
para  los  elementos  de  trandddn, 
donde  hay  v art  as  excepdones. 


Esta  observaddnde  que  las  energias  de  ionizaddn  disminuyen  al  aumentar  los  radios 
atdmicos,  refleja  el  efecto  de  n y Z^sobre  la  energia  de  ionizaddn  (7).  La  Ecuaddn  (9.4) 
sugiere  que  la  energia  de  ionizaddn  viene  dada  por 


Z*, 

/ = R„  X -f- 


(9.6) 


TABLA  9.3  Radios 
atdmicos  y primeras 
energias  de  ionizacidn 
de  los  metales  alcalinos 
{grupo  1) 


Radio  Energia  de 

atomico,  ionizacion  (Jt), 
pm  kJ/mol 


Li 

152 

520,2 

Na 

186 

495,8 

K 

227 

418,8 

Rb 

248 

403,0 

Cs 

265 

375,7 

de  modo  que,  a lo  largo  de  un  periodo,  mientras  aumenta  Zef  y el  numero  cu^ntico  prin- 
dpal  de  la  capa  de  valenda  n permanece  constante,  la  energia  de  ionizad6n  debe  aumen- 
tar. Bajando  en  un  grupo,  cuando  aumenta  nyZ^  solo  aumenta  ligeramente,  la  energia 
de  ionizad6n  debe  disminuir.  Por  tanto,  los  £tomos  pierden  electrones  m3s  fcidlmente 
(presentando  un  mayor  car^cter  metilico)  cuando  se  desdende  de  la  parte  superior  a la 
inferior  de  un  grupo  en  la  tabla  periddica.  En  la  Tabla  9.3  puede  verse  la  disminud6n  de 
la  energia  de  ionizaddn  y el  aumento  paralelo  del  radio  atdmico  para  los  elementos  del 
grupo  1. 

La  Tabla  9.4  muestra  las  energias  de  ionizad6n  de  los  elementos  del  tercer  periodo. 
Con  pocas  excepdones,  la  variaddn  a lo  largo  de  un  periodo  (siga  la  fila  coloreada)  es 
de  disminuddn  de  los  radios  atdmicos,  aumento  de  las  energias  de  ionizaddn  y dismi- 
nud6n  del  car^cter  metilico  o aumento  del  car£cter  no  metilico  de  los  elementos.  La  Ta- 
bla 9.4  muestra  las  energias  de  ionizad6n  sucesivas  (ly  I7  y asi  sucesivamente).  Observe 
espedalmente  las  grandes  variadones  que  tienen  lugar  a lo  largo  de  la  diagonal  en  zig- 
zag. Piense  en  el  magnesio  como  ejemplo.  Arrancarle  un  tercer  electr6n,  como  indica  el 
valor  de  7^,  requiere  romper  la  subcapa  de  gas  noble  espedalmente  estable  de  la  confi- 
guraddn  electrdnica  2sfyr.  73  es  mucho  mayor  que  J2,  tan  grande  que  no  se  puede  obtener 
Mg3*  en  los  procesos  quimicos  ordinarios.  Por  los  mismos  motivos,  no  esperamos  encon- 
trar  iones  Na2+  o Al4+  en  los  procesos  quimicos. 

Pensemos  ahora  en  las  excepdones  obvias  de  la  variad6n  regular  de  los  valores  de  7, 
para  los  elementos  del  tercer  periodo  y pregun t^monos:  ^porqu£  7j  es  menor  para  el  Al 
que  para  el  Mg  y por  qu£  Jj  es  menor  para  el  S que  para  el  P? 


TABLA  9.4  Energias  de  ionizacidn  de  los  elementos  del  tercer 
periodo  (en  kJ/mol) 

Na 

Mg 

Al 

Si 

P 

s 

Cl 

Ar 

/1 

495,8 

737,7 

577,6 

786,5 

1012 

999,6 

1251,1 

1 520,5 

h 

4 562 

1451 

1817 

1577 

1903 

2 251 

2 297 

2 666 

h 

7733 

2 745 

3 232 

2 912 

3 361 

3 822 

3 931 

1 4 

11  580 

4356 

4 957 

4 564 

5158 

5 771 

k 

16  090 

6274 

7013 

6 542 

7 238 

h 

21  270 

8 496 

9 362 

8 781 

b 

27  110 

11  020 

12  000 

9.2  £ESTA  PREGUNTANDOSE...? 

iPueden  utilizarse  las  energias  de  ionization  para  estimar 
la  carga  nuclear  efectiva? 

Una  de  las  primeras  estimadones  de  las  cargas  nudeares  efectivas  se  obtuvo  analizando 
las  energias  de  ionizadbn  en  base  a la  Ecuacibn  (9.6).  Por  ejemplo,  la  energia  de  ionizacibn 
del  Li  en  su  estado  fundamental  es  519  kJ/mol  y,  segun  la  Ecuacibn  (9.6): 

Z2 

/,  = 1312,1 — 7-kJ  mol-t 
tr 
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de  modo  que 


■ilQHmnr1 


y se  obtiene 


Zef=l,  26 


H valor  de  Zef  obtenido  a partir  de  la  energia  de  ionizacidn  del  primer  estado  excitado  del 
Li  (ls22p),  339  kj/mol  es  1,02.  El  valor  de  es  mucho  mas  proximo  a la  unidad  porque 
la  capa  interna  ls2apantalla  casi  por  completo  al  electron  2p,  mientras  que  la  penetracidn 
del  electron  2s  conduce  a una  Z ^ mayor,  Zw  = 1,26  en  el  estado  fundamental. 


Considere  el  diagrama  de  orbitales  para  el  Mg,  Al,  P y S,  que  se  muestra  en  el  mar- 
gen.  Era  de  esperar  que  Jj  del  Al  fuese  mayor  que  la  del  Mg.  Esto  no  ocurre  por  el  bpo 
de  electrones  perdidos.  El  Mg  pierde  un  electron  3s  y el  Al  un  electrdn  3p.  Hace  falta  mds 
energia  para  arrancar  un  election  del  orbital  de  baja  energia  3s  del  Mg  ([Neps2)  que  del 
orbital  3p  semilleno  del  Al  ([Ne]3s23p1).  es  un  poco  mis  pequeno  para  el  S que  para 
el  P por  otro  motivo.  Aunque  los  orbitales  de  la  subcapa  3pson  degenerados,  se  puede 
considerar  que  la  repulsidn  entre  los  electrones  del  orbital  completo  3 p de  un  itomo  de 
S ([Ne]3s23p^),  hace  mis  fidl  arrancar  uno  de  esos  electrones  que  un  electron  de  un  orbi- 
tal semilleno  3p  de  un  itomo  de  P ([Ne]3s23p3). 
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▲ Diagrama  de  orbitales  con  la 
oonflguradbn  de  los  electrones  de 
valenda  del  magneslo,  alumlnlo, 
fdsforo  y azufre. 


EJEMPLO  9.3  Relaciones  entre  las  energias  de  ionizacldn 

Utilice  la  tabla  periddica  de  la  contracubierta  delantera  para  ordenar  los  siguientes  atomos  en  orden  creciente  de  sus 
primeras  energias  de  ionizacidn,  Jt:  As,  Sn,  Br,  Sr. 

Planteamiento 

Las  energias  de  ionizacidn  disminuyen  al  aumentar  el  radio  atdmico.  Si  se  ordenan  estos  cuatro  atomos  en  orden  de- 
creciente  de  sus  radios  atdmicos,  probablemente  quedaran  ordenados  en  orden  creciente  de  sus  energias  de  ionizacidn. 
Los  atomos  ma yores  estan  a la  izquierda  y hacia  abajo  de  la  tabla  periddica.  Los  atomos  mas  pequenos  estan  a la  dere- 
cha  y hacia  arriba  de  la  tabla  periddica. 

Resoluci6n 

De  los  cuatro  atomos,  el  que  mejor  se  ajusta  a esta  categoria  de  atomos  grandes  es  el  Sr.  Ninguno  de  estos  cuatro  ele- 
mentos  esta  especialmente  proximo  a la  parte  superior  de  la  tabla,  pero  el  Br  es  el  que  esta  mas  a la  derecha.  Esto  fija 
los  dos  extremos:  Sr  con  la  energia  de  ionizacidn  mas  baja  y Br  con  la  mas  alta.  Un  atomo  de  estano  deberia  ser  mayor 
que  un  atomo  de  arsdnico  y,  por  tanto,  el  Sn  deberia  tener  una  energia  de  ionizacidn  mas  baja  que  el  As.  El  orden  cre- 
ciente de  primeras  energias  de  ionizacidn  es:  Sr  < Sn  < As  < Br. 

Conclusion 

La  genera Uzacidn  que  dice  que  las  energias  de  ionizacidn  disminuyen  al  aumentar  el  radio  atdmico,  no  tiene  en  cuenta 
las  excepciones  que  ocurren  entre  los  atomos  de  los  grupos  2 y 13,  asi  como  entre  los  grupos  15  y 16. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Utilice  la  tabla  periddica  de  la  contracubierta  delantera  para  ordenar  los  siguientes  atomos  en  or- 

den creciente  de  sus  primeras  energias  de  ionizacidn,  Cl,  K,  Mg,  S. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Utilice  la  tabla  periddica  de  la  contracubierta  delantera  para  determinar  cual  de  los  siguientes 

elementos  tiene  mayor  probabilidad  de  ocupar  la  posicidn  intermedia  al  ser  ordenados  segun  sus  primeras  energias  de 
ionizacidn,  Jt:  Rb,  As,  Sb,  Sr. 
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9.4  EVALUAClClN  DE  CONCEPTOS 


Localice  en  la  tabla  periodica  en  bianco  que  se  reproduce  al  margen: 


(a)  El  elemento  del  grupo  14  que  tiene  la  primera  energia  de  ionizacion  mas  alt a. 

(b)  El  elemento  del  periodo  4 que  tiene  la  primera  energia  de  ionizacion  mas  alta. 

(c)  El  elemento  del  bloque  pen  el  periodo  4 que  tiene  la  primera  energia  de  ionizacion  menor 
que  el  elemento  anterior  y el  elemento  posterior  a el. 


9.5  Afinidad  electronica 

La  energia  de  ionizaddn  se  refiere  a la  pirdida  de  electrones.  Consideremos  ahora  la  va- 
riaddn  de  energia  asodada  a la  adiddn  de  un  electrin.  La  ecuad6n  termoquimica  para 
la  adiddn  de  un  electron  a un  itomo  de  fluor  es: 

F(g)  + e“  — + F“(g)  A^  = -328  kj  mop' 

Observe  que  este  proceso  es  exot£rmico,  es  dedr,  se  libera  energia  cuando  el  itomo  de 
F gana  un  electron.  La  afinidad  electrinica,  AE,  se  define  como  la  variation  de  entalpia, 
A.^,  que  tiene  lugar  cuando  un  itomo  en  fase  gas,  gana  un  electron.  Segun  esta  defini- 
d6n,  la  afinidad  electr6nica  del  fluor  es  una  magnitud  negativa. 

Hemos  definido  la  afinidad  electrinica  para  reflejar  la  tendenda  de  los  itomos  neu- 
tros  a ganar  electrones.  Otra  posible  definiddn  seria  considerar  el  cambio  de  energia  del 

proceso:  X“(g) * X(g)  + e“;  es  dear,  reflejando  la  tendenda  del  anidn  a perder  un  elec- 

tr6n.  Esta  otra  definiddn  conduce  a valores  de  AE  del  signo  opuesto  a los  que  se  dan  en 
este  texto.  Debemos  estar  preparados  para  ver  en  la  bibliografia  quimica,  afinidades  elec- 
trdnicas  definidas  de  ambas  formas. 

En  la  Figura  9.11  se  dan  algunas  afinidades  electrinicas.  Es  mis  difidl  establecer 
generalizaciones  sobre  las  afinidades  electr6nicas  que  sobre  las  energias  de  ioniza- 
d6n.  Puede  verse  que  los  itomos  mis  pequenos  de  la  parte  derecha  de  la  tabla  peri6- 
dica  ( por  ejemplo  los  del  grupo  17)  tienden  a tener  afinidades  electrdnicas  negativas  y 
grandes*.  Las  afinidades  electrinicas  tienden  a hacerse  menos  negativas  segun  se  avan- 


► FIGURA  9.11 

Afinidades  electrdnicas  de  los 
elementos  de  los  grupos 
prindpates 

Valores  para  el  proceso 

X(g)  + e" * X“(g)  en  kilojulios 

por  mol. 


1 18 


H 

—72,8 

2 

13 

14 

15 

16 

17 

He 

>0 

Li 

Be 

B 

C 

N 

0 

F 

Ne 

-59A 

>0 

-26,7 

— 121,8 

+ 7 

— 141/0 

— 328/) 

>0 

Na 

Mg 

AI 

St 

P 

S 

a 

At 

-52,9 

>0 

-42^ 

-133,6 

-72 

— 200,4 

-349/1 

>0 

K 

Ca 

Ga 

Ge 

As 

Se 

Br 

Kr 

-48,4 

—2,37 

-28,9 

-119/1 

-78 

— 195/) 

— 324,6 

>0 

Rb 

Sr 

In 

Sn 

Sb 

Te 

I 

Xe 

-46,9 

-5/13 

-28,9 

- 107A 

-103,2 

-190,2 

-295,2 

>0 

Cs 

Ba 

n 

Pb 

Bi 

Po 

Al 

Rn 

-45,5 

-13,95 

—19/1 

-35,1 

-91,2 

-186 

-270 

>0 

* Es  confuso  Kablar  de  i finidndes  electrdnicas  grandes  y pequenas.  Una  gran  tendencia  a ganar  un  election,  lo 
que  implica  una  «afinidadu  alta  por  el  electron,  como  en  el  F o en  el  Cl,  se  refleja  con  un  valor  muy  bn  jo  de  AE,  un 
valor  muy  negative. 
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za  hada  la  parte  inferior  de  un  grupo,  con  la  excepddn  notable  de  los  miembros  del  se- 
gundo  periodo,  grupos  15,  16  y 17  (es  dedr:  N,  O y F)  que  no  sguen  esta  pauta.  Es  pro- 
bable que  en  estos  itomos  pequenos  el  electr6n  adidonal  encuentre  fuertes  repulsiones 
por  parte  de  los  otros  electrones  del  itomo  y por  consiguiente  no  esti  tan  fuertemente 
unido  como  cabria  esperar 

Algunos  itomos  no  muestran  tendenda  a ganar  un  electron.  Este  es  el  caso  de  los  ga- 
ses nobles,  en  los  que  el  electron  adidonal  tendria  que  incorporarse  en  el  orbital  s vado 
de  la  siguiente  capa  electr6nica;  los  elementos  de  los  grupos  2 y 12,  en  los  que  el  electrdn 
tendria  que  incorporarse  en  la  subcapa  p de  la  capa  de  valenda  y otros  pocos  elementos 
como  el  Mn,  en  el  que  el  electrdn  tendria  que  entrar  bien  en  la  subcapa  p de  la  capa  de 
valenda  o en  una  subcapa  3d  semillena. 

S consideramos  la  adquisiddn  de  un  segundo  electr6n  por  parte  de  un  itomo  no  me- 
tilico,  encontramos  afinidades  electrdnicas  positivas.  En  este  caso  el  electron  adidonal 
se  acerca  a un  ion  negativo,  en  vez  de  a un  itomo  neutro.  Se  experimenta  una  fuerte  re- 
pulsi6n  y la  energia  del  sistema  aumenta.  Asf,  para  un  elemento  como  el  oxigeno  la  pri- 
mera  afinidad  electrdnica  es  negativa  y la  segunda  es  positiva. 

O(g)  + e“  > 0“(g)  EA\  = -141,0  kj  mol 

0“(g)  + e"  > 02_(g)  EA2  - +744  kj  mol 

El  alto  valor  positivo  de  AE2  hace  que  la  formad6n  de  O2-  gaseoso  parezca  poco  proba- 
ble. Sin  embargo,  el  ion  O2-  puede  existir  en  compuestos  i6nicos  tales  como  el  MgO(s), 
cuya  formaddn  va  acompanada  de  otros  procesos  favorables  desde  el  punto  de  vista 
energitico. 


C\  9.5  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Localice  en  la  tabla  periodica  en  bianco  que  se  reproduce  al  margen,  el  grupo  que  tenga: 

(a)  en  cada  periodo,  las  afinidades  electronicas  mas  negativas; 

(b)  en  cada  periodo,  las  afinidades  electronicas  menos  negativas; 

(c)  en  cada  periodo,  todas  las  afinidades  electronicas  positivas. 


t n 


9.6  Propiedades  magneticas 

El  comportamiento  de  los  itomos  y mol^culas  bajo  la  acd6n  de  un  campo  magnitico  es 
otra  propiedad  importante  reladonada  con  las  configuradones  electrdnicas.  Un  electron, 
debido  a su  espfn,  es  una  carga  elictrica  en  movimiento  que  induce  un  campo  magniti- 
co  (recuerde  la  discusi6n  de  la  Secd6n  8.9).  En  un  itomo  o ion  diamagnitico  todos  los 
electrones  estin  apareados  y los  efectos  magniticos  individuates  se  cancelan.  Una  espe- 
de  diamagnitica  es  dibilmente  repelida  por  un  campo  magnitico.  Un  itomo  o ion  para- 
magnitico  tiene  electrones  desapareados  y los  efectos  magniticos  individuates  no  se  can- 
celan. Los  electrones  desapareados  inducen  un  campo  magnitico  que  hace  que  el  itomo 
o ion  sea  atrafdo  por  un  campo  magnitico  externo.  Cuantos  mis  electrones  desaparea- 
dos haya,  mis  fuerte  es  esta  atracddn. 

El  manganeso  tiene  un  paramagnetismo  correspond iente  a dnco  electrones  desapa- 
reados, que  es  consistente  con  su  configurad6n  electrdnica 


Mn:  [At] 


1 

1 

f 

1 

1 

RECUERDE 

que  Stem  y Gerlach 
detedtaron  la  presenda  del 
espln  electrdnico  utlizando  un 
campo  magn^tico,  gracias  al 
efecto  de  los  momentos 
magn^tieos  correspond ientes 
a losdos  numeros  cuinticos 
de  espfn  (de  igual  magnitud  y 
signo  opuesto). 
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Cuando  un  £tomo  de  manganeso  pierde  dos  electrones  se  convierte  en  el  ion  Mn2+ 
que  es  paramagn^tico,  correspondiendo  la  intensidad  de  su  paramagnetismo  a dnco  elec- 
trones desapareados. 


Mn 


2+. 


[At] 


t it  it  it  it 


3 d 


45 


Cuando  se  pierde  un  tercer  electron  obteni£ndose  Mn3*,se  encuentra  que  el  ion  tiene 
un  paramagnetismo  correspondiente  a cuatro  electrones  desapareados.  El  tercer  electr6n 
perdido  es  uno  de  los  electrones  3d  desapareados. 


Mn3+:  [At]  f f j | 


3d 


□ 


45 


EJEMPLO  9.4  Determinacidn  de  las  propiedades  magn£ticas  de  un  £tomo  o i6n 

^Cuales  de  las  siguientes  especies  espera  que  sean  diamagneticas  y cuales  para  magnetic  as? 

(a)  atomo  de  Na  (b)  atomo  de  Mg  (c)  ion  Cl"  (d)  atomo  de  Ag 

Planteamiento 

Para  determinar  si  un  atomo  o ion  es  paramagn&ico,  necesitamos  escribir  la  configuracidn  electrdnica. 

Resolucidn 

(a)  Para  magnetic  o.  El  atomo  de  Na  tiene  un  solo  election  3s  ademis  de  la  estructura  interna  del  Ne.  Este  electron 
esta  desapareado. 

(b)  Diamagnetico.  El  3tomo  de  Mg  tiene  dos  electrones  3s  ademas  de  la  estructura  interna  del  Ne.  Estos  electrones 
deben  estar  apareados,  como  tambi^n  lo  estan  tod  os  los  demas  electrones. 

(c)  Diamagnetico.  El  Cl“  es  isoelectrdnico  con  el  Ar  y este  tiene  todos  los  electrones  apareados  (ls22s22^3s23p6) 

(d)  Paramagn^tico.  No  necesitamos  escribir  la  configuracidn  electrbnica  exacta  de  la  Ag.  Como  el  atomo  tiene  47 
electrones,  un  numero  impar,  al  menos  uno  de  ellos  debe  estar  desapareado  (recuerde  el  experimento  de  Stem- 
Cerlach  que  vimos  en  la  Seccidn  8.9). 

Conclusi6n 

El  metodo  rapido  para  determinar  las  propiedades  magn&icas  de  un  atomo  o ion  es  usar  su  numero  atbmico  y sumar 
o restar  teniendo  en  cuenta  las  cargas,  para  aniones  o cationes.  Si  el  numero  resultante  es  un  numero  impar,  la  especie 
correspondiente  es  para  magnetic  a.  Si  el  numero  resultante  es  par,  puede  o no  ser  diamagnetico,  segun  sea  su  configu- 
racidn  electrdnica;  considere  como  ejemplo  el  Ti. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Identifique  cuales  de  las  siguientes  especies  son  diamagneticas  y cuales  son  para  magnetic  as:  Zn, 

Cl,  K+,02'  y Al. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  <;Qu4  ion  tiene  un  numero  mayor  de  electrones  desapareados,  el  Cr2+  o el  Cr3+?  Justifique  su 

respuesta. 


9.6  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Localice  en  la  tabla  periodica  en  bianco  que  se  reproduce  al  margen: 


i • 


(a)  el  elemento  de  transicion  del  4.°  periodo  que  tiene  un  cation  diamagnetico  en  un  estado 
de  oxidacion  +3; 

(b)  el  elemento  del  5.°  periodo  que  tiene  un  anion  diamagnetico  en  un  estado  de  oxidacion 
+2; 

(c)  el  elemento  de  transicion  del  4°  periodo  que  tiene  un  cation  paramagnetico  con  carga  +2 
y una  subcapa  d semillena. 
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9.7  Propiedades  periodicas  de  los  elementos 

Como  se  indic6  al  comienzo  del  capitulo,  la  ley  periddica  y la  tabla  peri6dica  pueden  uti- 
lizarse  para  hacer  predictions  de  las  propiedades  at6micas,  fisicas  y qulmicas  de  los  ele- 
mentos  y los  compuestos. 

Propiedades  atomicas 

En  este  capitulo  ya  se  ha  estudiado  c6mo  varian  algunas  propiedades  atdmicas  (radio 
atdmieo  y energia  de  ionizatidn)  en  los  grupos  y periodos  de  elementos.  En  la  Figura  9.12 
se  resumen  estas  variadones  con  relation  a la  tabla  periddica.  Generalmente  es  fcitil  ha- 
cer comparadones  dentro  de  un  grupo:  el  radio  atdmico  del  Sr  es  mayor  que  el  del  Mg; 
ambos  elementos  estin  en  el  grupo  2.  Habitualmente  tampoco  es  difidl  hacer  compara- 
dones dentro  de  un  periodo:  la  primera  energia  de  ionizaddn  del  P es  mayor  que  la  del 
Mg;  ambos  elementos  estin  en  el  tercer  periodo.  Cuando  los  elementos  que  comparamos 
no  est^n  en  el  mismo  grupo  o periodo,  podemos  encontrar  alguna  dificultad.  No  es  difi- 
dl darse  cuenta  que  el  radio  at6mico  del  Sr  es  mayor  que  el  del  P.  El  Sr  est £ mucho  m3s 
abajo  en  su  grupo  de  la  tabla  peri6dica  y mucho  mis  a la  izquierda  en  su  periodo  que  el 
P.  Ambas  direcdones  corresponden  a un  aumento  del  radio  atimico.  Por  otra  parte,  no 
podemos  prededr  fidlmente  si  el  Mg  tiene  el  radio  atdmico  mayor  que  el  I o viceversa. 
La  positi6n  del  Mg  en  la  izquierda  de  su  periodo  sugiere  que  el  Mg  deberia  tener  el  ra- 
dio mayor,  pero  la  positidn  del  I en  la  parte  inferior  de  su  grupo  sugiere  que  el  radio  ma- 
yor podria  ser  el  suyo.  A pesar  de  estas  limitadones,  encontrari  que  la  Figura  9.12  es  de 
gran  ayuda  en  la  mayoria  de  los  casos. 

Variation  de  las  propiedades  flslcas  dentro  de  un  grupo  La  Tabla  9.5  muestra  algu- 
nas propiedades  de  tres  hal6genos  (grupo  17).  La  tabla  tiene  das  espados  en  bianco  para 
el  bromo.  En  el  Ejemplo  9.5  rellenamos  estos  espados  en  bianco  basindonos  en  un  crite- 
rio  que  suele  ser  acertado  y resulta  util: 


El  valor  de  una  propiedad  suele  cambiar  de  modo  uniforme  de  arriba  a abajo  en  un 
grupo  de  elementos  de  la  tabla  periodica. 


TABLA  9.5  Algunas  propiedades  de  tres  elementos  haldgenos  (grupo  17) 


Numero  Masa  Forma  Punto  de  Punto  de 

atomico  atomica,  u molecular  fusion,  K ebullition,  K 


Cl 

17 

35,45 

C h 

172 

239 

Br 

35 

79,90 

Br-? 

7 

? 

I 

53 

126,90 

i2 

387 

458 

◄ FIGURA  9.12 

Resumen  de  la  retacidn  entre  las  propiedades  atdmicas  y la  tabla 
perlddica 

Los  radios  atomicos  son  radios  metilicos  para  los  metales  y covalentes 
para  los  no  metales.  Las  enengias  de  ionizacidn  se  refieren  a la  primera 
energia  de  ionizacidn.  El  car^cter  metilico  depende  generalmente  de  la 
fecilidad  para  pender  electnones  y el  caiicter  no  metilico  de  la  de 
ganarios. 
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EJEMPLO  9.5  Estimaci6n  de  las  propiedades  fisicas  a partir  de  la  tabla  periddica 


Utilice  los  datos  de  la  Tabla  95  para  hacer  una  estimaddn  del  punto  de  ebullicitin  del  bromo. 

Planteamiento 

Recuerde  que  los  puntos  de  ebulliciin  aumentan  cuando  se  desciende  en  un  grupo.  Como  estimacidn  inicial  se  puede 
adoptar  la  media  entre  dos  element  os. 


Resolucidn 


El  numero  atdmico  del  bromo  (35)  tiene  un  valor  intermedio  entre  los  del  cloro  (17)  y el  yodo  (53).  Su  masa  atdmica 
(79,90  u)  tiene  tambiin  un  valor  intermedio  entre  las  del  cloro  y el  yodo.  (El  valor  medio  de  las  masas  at6 micas  del  Cl 
y del  I es  81,18  u).  Cabe  esperar  que  el  punto  de  ebullicidn  del  bromo  lfquido  tenga  tambten  un  valor  intermedio  en- 
tre los  del  cloro  y el  yodo. 


pe  Br2  » 


239  K + 458  K 
2 


349  K 


Conclusi6n 

El  punto  de  ebullicidn  observado  experimentalmente  es  332  K,  que  esta  bastante  proximo  al  resultado  estimado.  Una 
mejor  estimacidn  podrfa  obtenerse,  representando  graficamente  los  puntos  de  ebullicidn  conocidos,  en  funddn  de  la 
masa  attimica,  y ajustando  una  recta. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Haga  una  estimaci6n  del  punto  de  fusiin  del  bromo. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Haga  una  estimacidn  del  punto  de  ebullicidn  del  astato.  At. 


▲ FIGURA  9.1 3 
Tres  elementos  hakSgenos 
El  cloro  es  un  gas  de  color  amarillo 
vendoso.  El  bromo  es  un  liquido  de 
oolor  rojo  oscuro.  El  yodo  es  un 
sblido  de  color  negro  grisaceo. 


TABLA  9.6  Puntos 
de  fusi6n  de  dos 
series  de  compuestos 

Masa 

Punto  de 

molecular, 

u fusion,°C 

CF4  88,0 

-183,7 

CC14  153,8 

-22,9 

CBr4  331,6 

90,1 

a4  519,6 

171 

HF  20,0 

-83,6 

HC1  36,5 

-114,2 

HBr  80,9 

-86,8 

HI  127,9 

-50,8 

Hagamos  primero  algunas  predicdones  sobre  el  fluor,  que  es  el  haldgeno  que  no  apa- 
iece  en  la  Tabla  9.5.  Su  vedno  mis  proximo  en  el  grupo  17  es  el  doro,  que  tiene  un  punto 
de  ebullid6n  (pe)  de  239  K (—34  °C) ; el  doro  es  un  gas  a temperatura  ambiente  (aproxi- 
madamente  298  K).  Los  otros  haldgenos  son  liquido  el  bromo  y s6lido  el  yodo  (viase  la  Fi- 
gura  9.13).  Cabe  esperar  que  el  fluor  tenga  un  punto  de  ebullid6n  (pe)  y un  punto  de  fu- 
a6n  (pf)  mis  bajos  que  los  del  cloro  y tambi^n  que  sea  un  gas  a temperatura  ambiente. 
(Los  valores  observados  para  el  F2  son:  pf  = 53  K;  pe  = 85  K) 

La  generalizad6n  de  la  variaddn  uniforme  de  una  propiedad  dentro  de  un  grupo  de 
la  tabla  peri6dica  puede  utilizarse  tanto  para  compuestos  como  para  elementos.  La  Ta- 
bla 9.6  muestra  los  puntos  de  fusi6n  de  dos  series  de  compuestos:  compuestos  binarios 
de  carbono  y haldgeno  y haluros  de  hidrdgeno,  HX  (donde  X = F,  Cl,  Br,  o I).  Vemos  que  los 
puntos  de  fusi6n  aumentan  bastante  uniformemente  al  aumentar  la  masa  molecular  de 
los  compuestos  carbono-hal6geno.  Esta  relad6n  entre  el  punto  de  fusi6n  (y  el  de  ebulli- 
d6n)  y la  masa  molecular  puede  explicarse  en  fund6n  de  las  fuerzas  intermoleculares, 
oomo  se  veri  en  el  Capitulo  12.  Teniendo  en  cuenta  los  puntos  de  fusidn  de  HC1,  HBr  y 
HI  cabe  esperar  que  el  punto  de  fusi6n  del  HF  sea  aproximadamente  —145  °C,  pero  el 
valor  observado  es  —83,6  °C.  Debe  haber  otro  factor  determinante  para  el  HF  ademis 
de  la  masa  molecular.  En  el  Capitulo  12  veremos  que  en  HF  hay  una  fuerza  intermole- 
cular  atractiva  espedal  que  no  existe  o tiene  poca  importanaa  para  los  otros  compues- 
tos de  la  Tabla  9.6. 

Variadon  de  las  propiedades  fisicas  a lo  largo  de  un  periodo  Hay  unas  pocas  pro- 
piedades que  varian  regularmente  a lo  largo  de  un  periodo.  La  capaddad  para  condu- 
dr  el  calor  y la  electriddad  son  dos  de  ellas.  Asi,  a lo  largo  del  tercer  periodo,  los  me- 
tales  Na,  Mg  y Al  son  buenos  conductors  del  calor  y la  electriddad,  el  metaloide  Si  no 
es  muy  buen  conductor  y los  no  metales  P,  S,  Cl  y Ar  no  conducen  ni  el  calor  ni  la  elec- 
tricidad. 

En  algunos  casos  la  variad6n  de  una  propiedad  a lo  largo  de  un  periodo  invier- 
te  su  sentido  (algo  similar  al  cambio  de  signo  de  la  variad6n  de  los  puntos  de  fusi6n 
de  los  haluros  de  hidr6geno  que  acabamos  de  ver).  Piense  por  ejemplo  en  los  puntos  de 
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Z = 


M FIGURA  9.14 

Puntos  de  fuskSn  de  los  elementos  del  tercer  per  tod  o 

En  ccasiones,  la  tendencia  de  una  propiedad  se  invierte 
a lo  lango  de  un  periodo,  como  se  muestra  en  este 
diagram  a de  barras. 


fusiOn  de  los  elementos  del  tercer  periodo  que  se  muestran  en  un  diagrama  de  barras 
en  la  Figura  9.14.  La  fusiOn  requiere  la  destruction  de  la  disposition  ordenada  de  ito- 
mos  y moliculas  existente  en  el  sOlido  cristalino.  La  cantidad  de  energia  tOrmica  nece- 
saria  para  la  fusiOn  y,  por  consiguiente,  la  temperatura  del  punto  de  fusiOn  depende  de 
la  intensidad  de  las  fuerzas  atractivas  existentes  entre  los  itomos  o molOculas  del  sOli- 
do. Para  los  metales  Na,  Mg  y A1  estas  fuerzas  son  enlaces  metdlicos,  para  los  que  pue- 
de  detirse  a grandes  rasgos  que  se  hacen  mis  fuertes  cuando  aumenta  el  numero  de 
electrones  disponibles  para  partitipar  en  el  enlace.  Por  consiguiente,  el  sodio  tiene  el 
punto  de  fusiOn  mis  bajo  (371  K)  de  entre  los  metales  del  tercer  periodo.  En  el  silitio 
las  fuerzas  que  se  ejercen  entre  los  itomos  son  fuertes  enlaces  covalentes  que  se  extien- 
den  por  todo  el  sOlido  cristalino.  El  silitio  tiene  el  punto  de  fusiOn  mis  alto  (1683  K)  de 
entre  los  elementos  del  tercer  periodo.  El  fdsforo,  azufre  y cloro  existen  como  moldcu- 
las  discretas  (P4,  y Cl2).  Los  enlaces  entre  los  itomos  que  forman  las  moliculas  son 
fuertes,  pero  las  fuerzas  intermoleculares , las  fuerzas  atractivas  existentes  entre  las  mold- 
culas,  se  hacen  cada  vez  mis  dObiles  a lo  largo  del  periodo  y los  puntos  de  fusiOn  dis- 
minuyen.  Los  itomos  de  argOn  no  forman  moldculas,  las  fuerzas  existentes  entre  los 
itomos  de  Ar  del  argOn  sOlido  son  espetialmente  dibiles.  El  punto  de  fusiOn  del  ar- 
gOn  es  el  mis  bajo  de  todo  el  periodo  (84  K).  La  dureza  es  otra  propiedad  que  tambiOn 
depende  de  las  fuerzas  que  se  ejercen  entre  los  itomos  y moliculas  de  un  sOlido.  Asi 
que  la  dureza  de  los  elementos  sOlidos  del  tercer  periodo  varia  de  modo  muy  pareci- 
do  a los  puntos  de  fusiOn.  En  una  escala  de  10  puntos  en  la  que  se  clasifican  los  sOli- 
dos segun  su  capatidad  de  rayar  o arariarse  entre  si,  el  sodio  tiene  una  dureza  de  0,5, 
el  magnesio  2,  el  aluminio  3,  el  silitio  7 y el  fdsforo  y azufre  1-2.  El  silitio  es  el  que  pre- 
senta  mayor  dureza. 


◄ Cuando  se  estudlan  estas 
variadones,  suele  resuttar  util  haoer 
un  diagrama  mostrando  la  varlaclbn 
de  la  propiedad. 


◄ Los  enlaces  metAllcos  se 
descrlben  en  la  Secctin  1 1 .7;  los 
enlaces  oovalentes  de  sustanclas 
como  el  sllldo  en  la  SeodOn  12-7 
y las  fuerzas  intermoleculanes  se 
estudlan  a lo  largo  del  Capftulo  12 


Propiedades  reductoras  de  los  metales  de  los  grupos  1 y 2 En  el  Capitulo  5 vimos 
que  un  agente  reductor  es  el  que  hace  posible  una  semirreactiOn  de  reduction.  El  propio 
agente  reductor,  al  perder  electrones  se  oxida.  En  la  siguiente  reaction  M,  un  metal  del 
grupo  1 o 2,  es  el  agente  reductor  y el  H20  es  la  sustantia  que  se  reduce. 

2 M(s)  + 2H20(1)  ► 2M+(aq)  + 2 0H“(aq)  + H2(g)  (M  - metal  del  Grupo  1) 

M(s)  +2HjO(l)  ► M2+(aq)  + 2 0H“(aq)  + H2(g)  (M  - Ca,Sr,Ba,o  Ra) 

A primera  vista  podriamos  pensar  que  cuanto  mis  baja  sea  la  energia  necesaria  para 
arrancar  los  electrones  del  metal,  es  detir,  cuanto  mis  baja  sea  la  energia  de  ionizatiOn, 
mejor  agente  reductor  seri  el  metal  y mis  fuerte  seri  su  reaction  con  el  agua.  Por  ejem- 
plo,  el  potasio  tiene  una  energia  de  ionizatiOn  mis  baja  (f|  = 419  kj/mol)  que  el  siguien- 
te miembro  del  cuarto  periodo,  el  calcio  (Jj  =590;  J2  = 1145  k]/mol).  Seria  de  esperar  que 
el  potasio  reactionase  con  el  agua  mis  fuertemente  que  el  calcio.  Esto  es  justamente  lo 
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► FIGURA  9.15 

Comparacttn  de  las  reacdones  del  potasio  y del  cal  do  con 
el  agua 

(a)  El  potasio,  un  metal  del  grupo  1,  reacciona  tan 
r^pidamente  que  se  inflama  el  hidrogenc  que  se  desprende. 
Observe  que  el  metal  es  menos  denso  que  el  agua.  (b)  El 
calcic,  un  metal  del  grupo  2,  reacciona  m2s  lentamente  que 
el  potasio.  El  calcio  ademis  es  m£s  denso  que  el  agua.  El 
oolor  rasa  del  indicador^cido-base  fenctftaleina  pone  de 
manifiesto  la  fomnacidn  de  iones  OH  . 


que  pasa  {viase  la  Figura  9.15).  El  Mg  y el  Be  no  reacdonan  con  el  agua  fria,  como  lo  ha- 
oen  los  otros  metales  alcalinotirreos.  Esto  puede  explicarse  con  las  energias  de  ioniza- 
d6n  que  son  mis  altas  para  estos  dos  metales  (Mg:  Ix  =738;  J2  = 1451  kj/mol;  Be:  =900; 

J2=  1757  kj/ mol). 

Sin  embargo,  atribuir  las  reactividades  de  los  metales  de  los  grupos  1 y 2 solo  a sus 
energias  de  ionizaddn  es  una  simplificaddn  demasiado  dristica.  Puede  tenerse  en  cuen- 
ta  solo  este  factor  mientras  sean  muy  grandes  las  diferendas  en  las  energias  de  ioniza- 
ridn,  pero  cuando  estas  diferendas  sean  pequenas  deben  tenerse  en  cuenta  otros  factores 
para  poder  hacer  comparadones,  como  se  veri  mis  adelante. 


▲ FIGURA  9.16 

Reactidn  entre  el  metal  sodio  y el 
gas  doro 

El  contenido  del  matraz 
resplandece  en  esta  reaccidn 
exotermica  entre  el  metal  Na(s)  y el 
no  metal  Cl^).  El  producto  es  el 
solido  idnico  NaCKs). 


Propiedades  oxidantes  de  los  elementos  halogenos  (grupo  17)  Un  agente  oxidan- 
te  gana  los  electrones  que  se  pierden  en  una  semirreacddn  de  oxidaddn.  El  agente  oxi- 
dante  se  reduce  al  ganar  los  electrones.  La  afinidad  electrdnica  es  la  propiedad  atdmica 
introdudda  en  este  capitulo  que  esti  reladonada  con  la  gananda  de  electrones.  Cabe 
esperar  que  un  itomo  con  una  tendenda  fuerte  a ganar  electrones  (un  valor  negativo 
grande  de  la  afinidad  electrdnica)  tome  los  electrones  de  itomos  con  energias  de  ioni- 
zaddn  bajas,  es  dedr,  de  metales.  Esto  hace  comprensible  que  los  metales  activos  for- 
men  compuestos  idnicos  con  los  no  metales  activos.  Si  M es  un  metal  del  grupo  1 y X 
es  un  no  metal  del  grupo  17  (haldgeno),  este  intercambio  de  un  electrdn  hace  que  se 
fbrmen  iones  M*  y X~.  En  algunos  casos  la  reacddn  es  espedalmente  violenta  (v&ise  la 
Rgura  9.16). 

2M  + X2  > 2 MX  [e.g.,  2Na(s)  + Cl2  (g)  > 2NaCl(s)] 

Otro  tipo  de  reacddn  de  oxidaddn-reducddn  interesante  en  la  que  intervienen  los  ha- 
ldgenos  son  las  reacdones  de  desplazamiento.  Dos  haldgenos,  uno  en  forma  molecular  y 
otro  en  forma  idnica  intercambian  sus  posidones,  como  en  la  siguiente  reacddn  (v&ise  la 
Figura  9.17). 

Cl2(g)  + 2 F(aq) * I2(aq)  + 2a_(aq) 

Piense  en  esta  reacddn  como  en  una  competiddn  entre  los  itomos  de  Cl  y los  itomos 
de  I por  ganar  el  electrdn  extra  que  tienen  los  itomos  de  I inidalmente  (como  I“).  Los  ito- 
mos de  Cl  son  los  ganadores  porque  tienen  una  afinidad  electrdnica  mis  negativa.  (Sin 
embargo,  esta  es  una  explicaddn  simplificada  porque  las  afinidades  elec trdnicas  solo  son 
aplicables  al  comportamiento  de  los  itomos  gaseosos  aislados  y no  al  de  los  itomos  en 
las  moliculas  o los  iones  en  disoluddn).  Utilizando  estos  razonamientos,  ^se  da  cuenta 
de  por  qui  no  hay  reacddn  en  este  otro  caso? 

Br2(l)  + Cl“(aq)  * no  hay  reacciin 
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Rredicdones  co mo  las  que  se  acaban  de  hacer  son  adecuadas  para  los  haldgenos  C^, 
Br2  y I2/pero  no  para  el  F2.  Teniendo  en  cuenta  solo  las  afinidades  electr6nicas  no  pode- 
mos  explicar  la  evidenda  experimental  de  que  el  F2  es  el  agente  oxidante  mis  fuerte  co- 
noddo  entre  todas  las  sustandas  qulmicas. 

Caracter  acido- base  de  los  oxidos  de  los  elementos  Algunos  dxidos  metilicos  como 
el  Li20  reacdonan  con  el  agua  obteniindose  el  hidrdxido  del  metal. 

Li20(s)  + H20(1)  > 2Li+(aq)  + 20H“(aq) 

Cbddo  bisico  Hidrdxido  de  litio 

Estos  dxidos  metilicos  se  llaman  dxidos  bdsicos  o anhidridos  bdsicos.  Anhidrido  significa 
«sin  agua».  Una  «base  sin  agua»  se  transfbrma  en  base  cuando  se  anade  agua.  Por  tanto, 
al  reacdonar  con  agua  el  anhidrido  bisico  Li^  se  transforma  en  la  base  LiOH  y el  BaO 
se  transforma  en  Ba(OH)2.  Movidndose  de  arriba  abajo  en  el  grupo,  los  elementos  son 
mis  metilicos  y sus  dxidos  son  mis  bisicos. 

Algunos  dxidos  no  metilicos  reacdonan  con  agua  dando  disoludones  iddas.  Estos 
dxidos  no  metilicos  se  llaman  dxidos  dcidos  o anhidridos  dcidos.  El  S02(g)  reacdona  con 
agua  produdindose  H2SO^  un  iddo  dibil. 

S02(g)  + H20(1)  ► H2S03(aq) 

61c  id  o Acido  Acido  sulfuroso 


Veamos  ahora  las  propiedades  iddo-base  de  los  dxidos  de  los  elementos  del  tercer  pe- 
riodo.  Es  de  esperar  que  los  dxidos  metilicos  de  la  parte  izquierda  del  periodo  sean  bisi- 
00s  y los  dxidos  no  metilicos  de  la  derecha  sean  iddos,  pero  ^cuindo  y cd  mo  cambia  el 
caricter  del  dxido?  El  Na20  y el  MgO  dan  disoludones  acuosas  bisicas.  El  C120,  el  SC^ 
y el  P4Olfl  dan  disoludones  iddas.  El  Si02  (cuarzo)  no  se  disuelve  en  agua.  Sin  embargo, 
se  disuelve  un  poco  en  disoludones  muy  bisicas  obteniindose  silicatos  (compuestos  si- 
milares  a los  carbonatos  que  forma  el  C02  en  disoluddn  bisica).  Por  esta  razdn  conside- 
ramos  al  Si02  un  dxido  iddo. 

El  aluminio,  buen  conductor  del  calor  y la  electriddad,  es  daramente  un  metal  desde 
el  punto  de  vista  de  sus  propiedades  fisicas.  Sin  embargo,  el  A1203  puede  actuar  como 
un  dxido  iddo  o bisico.  Los  dxidos  que  tienen  esta  propiedad  se  llaman  anfdteros,  tdr- 
mino  derivado  de  la  palabra  griega  amphos  que  significa  «ambos»).  El  A1203  es  insoluble 
en  agua,  pero  muestra  su  caricter  anfdtero  porque  reacdona  con  las  disoludones  tanto 
iddas  como  bisicas. 

Al203(s)  + 6HCl(aq)  ► 2AlCl3(aq)  + 3H20(1) 

Oxido  bisico  Acido 

Al203(s)  + 2NaOH(aq)  + 3H20(1)  > 2Na[ Al(OH)4](aq) 

6xido  Acido  Base  AJuminato  de  sodio 

Esta  naturaleza  anfdtera  del  A1203  representa  el  trinsito  de  los  dxidos  biacos  a los  id- 
dos  en  el  tercer  periodo  de  los  elementos.  La  Figura  9.18  resume  las  propiedades  iddo- 
base  de  los  dxidos  de  los  elementos  de  los  grupos  prindpales. 


(a)  (b) 

▲ FIGURA  9.17 
Despiazamiento  de  I (aq)  por 

CMgJ 

(a)  El  Cyg)  burbujea  a traves  de 
una  disolucidn  dilukda  e incolora 
que  contiene  ion  yoduno,  l~(aq). 

(b)  El  l2obtenido  en  La  disolucidn 
acuosa  se  extrae  con  CCL(l)f 
disolvente  en  el  que  es  mucho  mis 
soluble  (capa  purpura). 
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▲ FIGURA  9.18 
(dxidos  A ados,  bisicos  y 
anfdteros  de  los  elementos  de 
los  bloques  s y p 

Los  dxidos  icidos  se  muestran  en 
nosa,  los  dxidos  bisicos  en  azul  y 
bs  dxidos  anfdtenos  en  color 
pardo. 


9.7  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Localice  en  la  tabla  periodica  en  bianco  que  se  reproduce  al  margen: 

(a)  el  elemento  del  grupo  13  que  debe  formar  el  oxido  mas  bisico; 

(b)  el  elemento  del  grupo  15  que  debe  formar  el  oxido  mas  acido; 

(c)  el  elemento  del  5.°  periodo  que  debe  formar  el  oxido  mis  bisico; 

(d)  el  elemento  del  5.°  periodo  que  debe  formar  el  oxido  mas  acido; 

(e)  el  elemento  del  3.°  periodo  que  presenta  caricter  anfotero. 
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Por  su  posiddn  en  la  tabla  periddica,  el  mercurio  deberia  ser  un  sdlido  con  punto  de  fusidn  por  enrima  de 
los  300  °C.  Sin  embargo/  es  un  lfquido  a la  temperatura  ambiente.  En  el  Atenritin  a...  del  Capitulo  9 en  la 
pdgina  web  del  Mastering  Chemistry  se  explica  por  que  es  un  liquido,  al  contrario  de  los  otros  elementos 
metal  i cos. 


Resumen 


9.1  Clasificaci6n  de  los  elementos.  La  ley  periddica  y 
la  tabla  peri6dica  El  fundamento  experimental  de  la  tabla 
peri6dica  de  los  elementos  es  la  ley  periodica:  algunas  propie- 
dades  se  repiten  periddicamente  cuando  los  elementos  se  dis- 
ponen  en  orden  creciente  de  numero  atdmico.  El  fundamento 
teorico  es  que  las  propiedades  de  un  elemento  estan  relaciona- 
das  con  la  configuracidn  electrdnica  de  sus  atomos  y los  ele- 
mentos de  un  mismo  grupo  de  la  tabla  periddica  tienen  confi- 
guraciones  similares. 

9.2  Metales,  no  metales  y sus  iones  Los  elementos  se 
pueden  clasificar  en  metales,  no  metales  y metaloides.  Los  meta- 
loides  comparten  c a ract  eristic  as  de  los  metales  y de  los  no  me- 
tales. Los  no  metales  se  subdividen,  a su  vez,  en  gases  nobles,  y 
el  resto  de  no  metales  de  los  grupos  principales,  mientras  que 
los  metales  incluyen  metales  de  los  grupos  principales  y ele- 
mentos de  transicidn. 

9.3  El  tamafio  de  los  dtomos  y los  iones  Los  radios 
atdmicos  pueden  ser  covalentes,  metalicos  y de  Van  der  Waals 
(Eigura  9.3).  En  general,  los  radios  atdmicos  decree  en  a lo  lar- 
go de  los  perfodos  y aumentan  al  descender  en  el  grupo  de  la 
tabla  peri6dica  (Eiguras  9.4  y 9.9),  reflejando  la  variacidn  de  la 
carga  nuclear  e fee tiva,  Zrf(Ecuaci6n93)  a lo  largo  de  perfodos 
y grupos.  Los  radios  ionicos  de  los  iones  positivos  son  meno- 
res  que  los  del  atomo  neutro  original,  mientras  que  los  iones 
negativos  son  mas  grandes  que  el  atomo  original  (Eiguras  9.7 
y 9.8).  Los  radios  idnicos  siguen  las  mismas  tendencias  perid- 
dicas  que  los  radios  atdmicos.  Los  atomos  o iones  que  tienen 
la  misma  configuracidn  electrdnica  se  11a man  isoelectronicos. 
Cuando  se  comparan  los  radios  de  especies  isoelectronicas,  la 
especie  de  mayor  carga  negativa  es  la  que  tiene  mayor  radio 
atdmico  o idnico. 


9.4  Energfa  de  ionizaci6n  El  estudio  de  la  energfa  de 
ionizacion  (I)  muestra  que  su  variacidn  periodica  esta  gober- 
nada  por  la  la  variacidn  de  Z*f  es  decir,  la  energfa  de  ionizacidn 
disminuye  hacia  abajo  en  los  grupos  y aumenta  a lo  largo  del 
perfodo  (Figura  9.10  y Tablas  9.3  y 9.4). 

9.5  Afinidad  electrdnica  La  afinidad  electrdnica  (AE) 

es  la  variacidn  de  energfa  cuando  un  atomo  en  estado  gaseoso 
gpna  un  electron,  pero  no  sigue  una  variacidn  periddica  con- 
sistente  (Figura  9.11). 

9.6  Propiedades  magn6ticas  Las  propiedades  magndti- 
cas  de  un  atomo  o ion  se  basan  en  la  existencia  de  electrones 
desapareados.  Los  atomos  o iones  paramagneticos  tienen  uno 
o mas  electrones  desapareados.  En  los  atomos  o iones  diamag- 
neticos  todos  los  electrones  estan  apareados. 

9.7  Propiedades  periddicas  de  los  elementos  Lasca- 

racterfsticas  metalicas,  no  metalicas  y metaloides  de  los  atomos 
estan  relacionadas  con  una  serie  de  propiedades  atdmicas.  En 
general,  se  asocian  con  los  metales  los  radios  atdmicos  grandes 
y las  energfas  de  ionizacidn  bajas  y con  los  no  metales  los  ra- 
dios atdmicos  pequenos,  las  energfas  de  ionizacidn  altas  y las 
afinidades  electrdnicas  con  va lores  negativos  grandes.  Los  me- 
taloides aparecen  por  primera  vez  en  la  tercera  fila  (Si)  don- 
de  el  salto  en  las  propiedades  acido-base  esta  peor  definido. 
Los  oxidos  de  los  metales  suelen  forma r disoluciones  basicas, 
mientras  que  los  6xidos  de  los  no  metales  forma n disoluciones 
acidas.  Los  dxidos  de  los  no  metales  se  11a man  anhfdridos  por- 
que  la  adicidn  de  agua  les  convierte  en  acidos.  En  el  corte  en- 
tre  propiedades  claramente  basicas  y acidas,  algunos  metales 
y metaloides  tienen  com  porta  miento  anfotero  porque  reaccio- 
nan  con  ambos,  acidos  y bases  (Eigura  9.18). 


Ejemplo  de  recapitulation 

Cuando  se  comparan  las  energfas  de  ionizacidn  de  atomos  y iones  isoelectrdnicos,  se  observa  una  relacidn  interesante  en  algunos 
de  ellos.  En  particular,  si  se  representa  la  rafz  cuadrada  de  la  energfa  de  ionizacidn  (en  kj/mol)  de  la  serie:  Li,  Be+,  B2+,  C3+,  N*+, 
Os+  y F*+;  frente  a el  numero  atdmico  (Z),  se  obtiene  una  relacidn  lineal.  El  grafico  correspondiente  a la  serie:  Na,  Mg+,  Al2+,  Si3+, 
P4+,  S5+  y Cl6+;  es  tambidn  lineal.  Los  graficos  se  muestran  a continuacidn. 

Las  ecuaciones  de  las  rectas  que  unen  los  puntos  son: 

Segunda  fila  de  elementos:  v7  = 18,4  Z - 32,0  (9.7) 

Tercera  fila  de  elementos:  v7  = 13,5  Z - 124  (9.8) 

Explique  el  origen  de  estas  relaciones  y las  diferencias  en  los  coeficientes  numericos  de  las  ecuaciones. 

Planteamiento 

Observemos  primero  que  la  configuracidn  electrdnica  de  los  atomos  e iones  de  la  segunda  fila  es  ls22s\  es  decir,  tienen  un  solo 
electron  (2s1)  a sumar  a la  configuracidn  del  helio  (Is2).  Analogamente,  los  atomos  e iones  de  la  tercera  fila  tienen  la  configuracidn 
electrdnica:  ls22s2p63s1/  es  decir,  un  solo  electrdn  (3s1)  a sumar  a la  configuracidn  del  nedn  (ls22s^p6). 
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350  — 


Numero  atomico 


^ Variaci<5n  de  V/con  el  numeno  atdmico 
para  los  dementos  del  segindo  period  a 
(jinea  negra)  y para  los  del  tencer  period  o 
(Jinea  rojaj. 


En  ambas  series  de  atomos  e iones  los  electrones  intemos  apantallan  a los  electrones  de  la  capa  de  Valencia,  de  su  nucleo.  To- 
dos  son  semejantes  al  atomo  de  Bohr,  de  manera  que  se  puede  utilizar  la  expresidn  de  la  energia  de  los  niveles  de  los  atomos  o 
iones  hidrogenoides  (Ecuacidn  8.9).  Concretamente,  podremos  utilizar  la  Ecuacidn  (8.9)  para  deducir  la  expresidn  de  la  energia 
necesaria  para  arrancar  el  electron  de  la  capa  de  Valencia  en  un  hidrogenoide,  es  decir,  la  energia  de  ionizacidn  (J).  Una  vez  ten- 
gamos  esas  ecuaciones,  podremos  compararlas  con  las  ecuac iones  de  las  dos  lineas  rectas. 

Resolucidn 

Sustituyendo  Z = Zefen  la  Ecuacidn  (8.9)  se  obtiene  la  Ecuacidn  (9.4)  y sustituyendo  RH  = 2,178  X 10 “ia  J,  se  obtiene: 

E„  = -2,178  X 10-18|^jj 

En  las  Ecuaciones  (8.9)  y (9.4),  En  tiene  unidades  de  J/atomo,  que  deben  convertirse  a kj/mol,  que  es  la  unidad  de  J en  las  ecua- 
ciones de  las  dos  rectas. 


E„  = -2,178  X 10 


-18 


— — X 6,022  X lO23^  X ^4- 
atom  mol  rr 


zl 


ikj 


-1,3116  Xl^jmol-'X  1000J 


La  energia  necesaria  para  arrancar  un  electron  desde  un  orbital  con  numero  cuantico  principal  n en  un  hidrogenoide  (energia  de 
iortizacidn)  es  el  valor  anterior  cambiado  de  signo,  es  decir: 


I = ~E„  = 


Zl  , 

1311,6  X -?-kJ  moP1 


(9.9) 


la  Ecuacidn  (9.9)  muestra  que  la  energia  de  ionizacidn  (J)  es  una  funcidm  lineal  de  (Z*f)2  y las  lineas  rectas  del  grafico  (Ecua- 
dones  9.7  y 9.8),  dicen  que  VT es  una  funcidn  lineal  de  Z.  Luego  estamos  en  el  camino  correcto.  Sin  embargo,  debemos  consi- 
derar  que  estamos  en  sistemas  de  un  electr6n  con  un  nucleo  apantallado  por  una  capa  completa. 

Consideremos  primero  la  serie  de  la  segunda  fila  (Li,  Be+,  B2+,  C3+,  N*+,  O5*  y F6+),  todos  sus  miembros  tienen  la  configura- 
cidn  electrdnica  ls'ls1.  Si  consideramos  que  la  capa  completa,  Is2,  apantalla  perfectamente  el  electron  extemo  2s1,  el  valor  de  Z*f 
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para  esta  serie  debe  ser  2—2.  Por  tanto  debemos  sustituir  en  la  Ecuacidn  (9.9)  Zrf  = Z— 2 y tambidn  n =2#  puesto  que  la  ionizacidn 
ocurre  desde  el  orbital  2 s.  As!  se  obtiene: 

(Z  - 2)2  (Z  - 2)2 

I = 1311,6  X : = 1311,6  X ; 

tt  2* 

Tomando  la  ra iz  cuadrada  a ambos  lados  de  la  ecuacidn  y operando  la  fraccidn  se  obtiene: 

V?  = 36,22  X f - ) = 18,1 1Z  - 36,22 


(9.10) 


Consi deremos  ahora  la  serie  de  la  tercera  fila . En  este  caso  la  configuracidn  electrdnica  de  la  serie  isoelectrdnica  es:  1 s27s1p^2s\  de 
forma  que  si  consideramos  un  apantallamiento  perfecto  del  electron  3s1  por  los  electrones  intemos,  tenemos: 

Zrf  = Z - 10 

Procediendo  analogamente,  y recordando  que  la  la  ionizacidn  ocurre  desde  n = 3,  se  obtiene: 


I = 1311,6  X 


(Z  - 10)2 


= 1311,6  X 


(Z  - 10)2 

i2 


- /Z-10\ 

V7  = 36,22  X f j = 12,07Z  - 120,7 


(9.11) 


Conclusidn 

Comparando  las  Ecuaciones  (9.10)  y (9.11)  se  encuentra  que  la  diferencia  en  la  pendiente  (coeficiente  de  Z)  se  debe  a la  diferen- 
cia  del  numero  cuantico  principal  del  orbital  desde  el  que  ocurre  la  ionizacidn.  La  diferencia  en  la  ordenada  en  el  origen  es  debi- 
da  tanto  a la  diferencia  del  numero  cuantico  principal  del  orbital  desde  el  que  ocurre  la  ionizacidn  como  al  numero  de  electrones 
que  apantallan  al  electron  de  la  capa  de  Valencia. 

La  Ecuacidn  (9.10)  para  los  elementos  de  la  segunda  fila  concuerda  muy  bien  con  la  Ecuacidn  (9.7)  observada  empiricamente, 
especialmente  teniendo  en  cuenta  la  utilizacidn  del  modelo  de  Bohr  modificado. 

Aunque  la  forma  general  de  la  Ecuacidn  (9.11)  es  correcta  para  la  serie  de  la  tercera  fila,  la  concordancia  entre  las  constantes 
num^ricas  no  es  tan  buena.  Cabia  esperar  este  resultado  porque  hemos  supuesto  un  apantallamiento  perfecto  por  los  electrones 
intemos,  ignorando  completamente  las  diferentes  caracteristicas  de  estos  electrones  intemos.  Los  in  trine  ados  movimientos  de  los 
electrones,  correlacionados  entre  si,  conducen  a una  complicada  combinacidn  de  apantallamiento  y penetracidn,  que  no  puede 
ser  descrita  por  un  modelo  tan  simple. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  francio  (Z  =87)  es  un  elemento  radiactivo  extrema  da  mente  raro  que  se  forma  cuando  el  actinio 

(Z  =89)  emite  una  partlcula  alfa.  El  francio  se  encuentra  en  la  naturaleza  en  los  minerales  de  uranio,  pero  se  estima  que  no  hay 
mis  de  15  g de  francio  en  toda  la  corteza  terrestre,  de  1 km  de  espesor.  Se  han  medido  pocas  propiedades  del  francio,  pero  algu- 
nas  de  ellas  pueden  deducirse  teniendo  en  cuenta  su  posicidn  en  la  tabla  periddica.  Estime  el  punto  de  fusidn,  la  densidad  y el 
radio  atdmico  (metalico)  del  francio. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Si  alguna  vez  llega  a sintetizarse  el  elemento  168  en  cantidad  suficiente,  examine  qud  probabili- 

dad  tiene  este  elemento  de  ser  un  «Kquido  noble»  a 298  K y 1 bar.  A continuacidn  se  da  una  tabla  con  datos  que  pueden  ser  uti- 
les. ^Podria  ser  el  elemento  168  un  «sdlido  noble»  a 298  K y 1 bar?  Utilice  la  notacidn  spdf  para  escribir  la  configuracidn  electrd- 
nica  esperada  para  el  elemento  168. 


Elemento 

Masa  atomica,  u 

p .f.,  K 

p-e.,  K 

Argdn 

39,948 

83,95 

87,45 

Helio 

4,0026 

4,25 

Cripton 

83^0 

116,5 

120,9 

Nedn 

20,179 

24,48 

27,3 

Raddn 

222 

202 

211,4 

Xendn 

131,29 

161,3 

166,1 
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Ejercicios 


La  ley  periodica 

1.  Utilice  datos  de  la  Figura  9.1  y la  Ecuacidn  (9.1)  para  es- 
timar  la  densidad  que  puede  esperarse  para  el  elemento 
114,  descubierto  recientemente.  Suponga  un  numero  ma- 
sico  de  298. 

2.  Suponga  que  el  lantano  (Z  = 57)  fuese  un  elemento  descu- 
bierto recientemente  con  una  densidad  de  6,145  g/cm^.  E s- 
time  su  masa  molar. 

3.  A partir  de  las  siguientes  densidad es,  expresadas  en  gra- 
mos  por  centfmetro  cubico,  de  varios  elementos  en  sus 
estados  estandar  a 298  K,  demuestre  que  la  densidad  es 


La  tabla  periodica 

5.  La  tabla  periddica  de  Mendeleev  no  excluia  la  posibilidad 
de  incluir  un  grupo  nuevo  de  elementos  en  la  tabla,  como 
sucedid  con  los  gases  nobles.  El  trabajo  de  Moseley  exclu- 
yd  esta  posibilidad.  Explique  esta  diferencia. 

6.  Explique  por  qud  los  periodos  de  la  tabla  periddica  no  tie- 
nen  todos  el  mismo  numero  de  elementos. 

7.  Suponga  que  el  sdptimo  periodo  tuviese  32  elementos, 
ic u41  seria  el  numero  atdmico  del  gas  noble  siguiente  del 


Radios  atomicos  y radios  ionicos 

9.  Indique  para  cada  uno  de  los  siguientes  pares,  el  atomo 
que  tiene  un  tamano  mayor:  (a)  Te  o Br;  (b)  KoCa;(c)Cao 
Cs;  (d)  N o O;  (e)  O o P;  (f)  A1  o Au. 

10.  Entre  las  siguientes  especies  (atomos  o iones),  indique  cual 
es  la  mds  pequena  y cual  es  la  mayor,  atomo  de  Al,  atomo  de 
F,  atomo  de  As,  ion  Cs+,  ion  I , atomo  de  N. 

11.  Explique  por  qud  los  radios  atdmicos  no  aumentan  de  ma- 
nera  uniforme  cuando  aumenta  el  numero  atdmico. 

12.  Las  masas  de  los  atomos  individuales  pueden  determinar- 
se  con  gran  precisidn,  pero  hay  una  incertidumbre  consi- 
derable acerca  del  tamano  exacto  de  un  atomo.  Explique 
por  qud  sucede  esto. 

13.  ^Cual  es  (a)  el  atomo  mas  pequeno  del  grupo  13;  (b)  el 
mas  pequeno  de  los  siguientes  atomos:  Te,  In,  Sr,  Po,  Sb? 
^Por  qud? 

14.  ^Como  esperaria  que  fuesen  los  tamanos  del  ion  hidroge- 
no,  H+,  y del  ion  hidruro,  H‘,en  comparacidn  con  los  de 
los  atomos  de  H y He?  Razone  su  respuesta. 

15.  Ordene  las  siguientes  especies  segun  los  radios  crecientes: 
Br,  Li+,  Se,  I . Razone  su  respuesta. 


una  propiedad  periddica  de  estos  elementos:  Al,  2,699;  Ar, 
0,0018;  As,  5,778;  Br,  3,100;  Ca,  1,550;  Cl,  0,0032;  Ca,  5,904; 
Ce,  5,323;  Kr,  0/1037;  Mg,  1,738;  P,  1,823;  K,  0,856;  Se,  4,285; 
Si,  2,336;  Na,  0,968;  S,  2,069. 

4.  Los  siguientes  puntos  de  fusidn  estan  en  grados  Celsius. 
Demuestre  que  el  punto  de  fusidn  es  una  propiedad  pe- 
riddica de  estos  elementos:  Al,  660;  Ar,  —189;  Be,  1278;  B, 
2300;  C,  3350;  Cl,  -101;  F,  -220;  Li,  179;  Mg,  651;  Ne,  -249; 
N,  -210;  O,  -218;  P,  590;  Si,  1410;  Na,  98;  S,  119. 


raddn  (Rn)?  ^y  del  metal  alcalino  siguiente  al  francio  (Fr)? 
^Cuales  seria n los  va lores  aproximados  de  sus  masas  at  6- 
micas? 

8.  Con  respecto  al  sdptimo  periodo  incompleto  de  la  tabla 
periddica  ^cual  seria  el  numero  atdmico  del  elemento:  (a) 
para  el  que  quedase  completa  la  subcapa  6 d;  (b)  que  se  pa- 
reciese  mas  al  bismuto;  (c)  que  fuese  un  gas  noble? 


16.  Explique  por  qud  no  podemos  utilizar  las  genera liz a c iones 
presentadas  en  la  Figura  9.12  para  contestar  a la  pregunta: 
^cual  es  mayor  un  atomo  de  Al  o un  atomo  de  I? 

17.  Identifique  entre  los  siguientes  iones  las  parejas  que  sean 
isoelectronicas . Fe2+,  Sc3*,  Ca2+,  F“,  Co2+,  Co3+,  Sr**,  Cu+, 
Zn2+,  Al3*. 

18.  Las  especies  que  se  dan  a continuacidn  son  iso  elec  trdnicas 
con  el  gas  noble  criptdn.  Orddnelas  segun  los  radios  cre- 
cientes y comente  los  principios  en  los  que  se  basa  para  ha- 
cerlo:  Rb+,  Y3*,  Br“,  Sr2*,  Se2“. 

19.  Todas  las  especies  isoelec  trdnicas  que  aparecen  en  este 
texto  tienen  la  configuracidn  electrdnica  de  los  gases  no- 
bles. ^pueden  dos  iones  ser  isoelectrdnicos  sin  tener  las 
configurac iones  electrdnicas  de  gas  noble?  Razone  su  res- 
puesta. 

20.  ^Es  posible  que  dos  atomos  distintos  sean  isoelectrdnicos? 
^y  dos  cationes  distintos?  ^y  dos  aniones  distintos?  ^y  un 
anidn  y un  catidn?  Justifique  su  respuesta. 
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Energias  de  ionizacion.  Afinidades  electronicas 

21.  Utilice  los  principios  establecidos  en  este  capitulo  para  or- 
denar  los  siguientes  atomos  en  orden  creciente  de  sus  valo- 
res  para  la  primera  energia  de  ionizacidn:  Sr,  Cs#  S,  F,  As. 

22.  <?Hay  algun  atomo  que  tenga  su  segunda  energia  de  ioni- 
zacion (J2)  mas  pequena  que  la  primera  (Jt)?  Razone  su  res- 
puesta. 

23.  Algunas  afinidades  electrdnicas  tienen  va lores  negativos  y 
otras  cero  o positivos.  ^Por  qud  no  sucede  esto  con  las  ener- 
gias de  ionizacidn? 

24.  iQu&  energia,  expresada  en  julios,  debe  absorberse  para 
transformar  en  Na+  tod  os  los  atomos  que  hay  en  1,00  mg 
de  Na  gaseoso ? La  primera  energia  de  ionizacidn  del  Na  es 
495,8  kj/mol. 

25.  energia,  expresada  en  ldlojulios,  hace  falta  para  arran- 
car  tod  os  los  electrones  de  la  tercera  capa  de  un  mol  de  ato- 
mos de  silicio  gaseoso? 

26.  ^Cual  es  el  numero  maxim o de  iones  Cs  + que  pueden  ob- 
tenerse  por  cada  julio  de  energia  absorbida  por  una  mues- 
tra  gaseosa  de  atomos  de  Cs? 

27.  La  obtencidn  de  iones  bromuro  gaseosos  a partir  de  mo- 
tec  u las  de  bromo  puede  considerarse  como  un  proceso  de 
dos  etapas,  siendo  la  primera  de  ellas 

Bis(g)  >2Br(g)  AH  = +193kJ 

lndique  si  la  formacidn  del  Br“(g)  a partir  del  Br2(g)  es  un 
proceso  endotdrmico  o exotdrmico. 


Propiedades  magneticas 

33.  Solamente  una  de  las  e species  que  se  dan  a continuacidn 
tiene  electrones  desapareados.  lndique  cual  es  y justifique 
su  respuesta:  F_,Ca2+,  Fe2+,  S2“. 

34.  ^Cual  de  las  siguientes  especies  tiene  el  mayor  nume- 
ro de  electrones  desapareados?  (a)  Ge;  (b)  Cl;  (c)  Cr3+; 

(d)  B r“. 

35.  ^Cual  de  las  siguientes  especies  seran  diamagneticas  y 
cuiles  para  magneticas?  (a)  K+;  (b)  Cr3*;  (c)  Zn2+;  (d)  Cd; 

(e)  Co3+;  (f)  Sn:t;(g)  Br. 


Predicciones  basadas  en  la  tabla  periodica 

39.  Utilice  los  conceptos  introducidos  en  este  capitulo  para  in- 
dicar (a)  tres  metales  que  es  de  esperar  que  muestren  el 
efecto  fotoeldctrico  con  luz  visible  y tres  que  no  lo  mues- 
tren; (b)  el  elemento  gas  noble  que  tendria  la  mayor  den- 
sidad  en  estado  liquido;  (c)  el  valor  aproximado  de  /j  para 
el  fermio  (Z  = 100);  (d)  el  valor  aproximado  para  la  densi- 
dad  del  radio  sdlido  (Z  =88). 

40.  El  calor  de  atomizacidn  de  un  elemento  es  la  cantidad  de 
energia  necesaria  para  transformar  la  cantidad  adecuada 
de  un  elemento  en  su  estado  estandar  en  un  mol  de  atomos 
en  estado  gaseoso.  Los  calores  de  atomizacidn,  expresados 
en  kilo  julios  por  mol,  para  tres  elementos  del  grupo  14  son: 
carbono,  717;  silicio,  452  y estano,  302  kj / mol,  respectiva- 
mente.  Estime  el  calor  de  atomizacidn  del  germanio. 


28.  Utilice  las  energias  de  ionizacidn  y las  afinidades  electrd- 
nicas  que  se  dan  en  el  texto  para  determinar  si  la  siguiente 
reaccidn  es  endotdrmica  o exotdrmica. 

Mg(g)  + 2F(g)  * Mg2+(g)  + 2F"(g) 

29.  El  ion  Na*  y el  atomo  de  Ne  son  isoelectronicos.  La  facili- 
dad  con  que  pierde  un  electrdn  un  atomo  gaseoso  de  Ne, 
Jt,  tiene  un  valor  de  2081  kJ/moL  La  facilidad  con  que  pier- 
de  un  electron  un  ion  gaseoso  Na+,  I2,  tiene  un  valor  de 
4562  kj/mol.  ^Por  qud  no  son  iguales  estos  va  lores? 

30.  Los  datos  que  se  dan  para  la  formacidn  de  un  anidn  ga- 
seoso Li“  en  la  Figura  9.11  parecen  energdticamente  favo- 
rables,  es  decir,  se  cede  energia  cuando  los  atomos  gaseo- 
sos de  Li  aceptan  electrones.  Comente  si  es  posible  formar 
un  compuesto  estable  que  tenga  el  ion  Li“,  como  Li+Li”  o 
Na*Li“. 

31.  Compare  los  elementos:  Al,  Si,  S y Cl. 

(a)  Ordene  estos  elementos  por  orden  creciente  de  sus 
energias  de  ionizacidn. 

(b)  Ordene  estos  elementos  por  orden  creciente  de  sus  afi- 
nidades electronicas. 

32.  Compare  los  elementos:  Na,  Mg,  O y P. 

(a)  Ordene  estos  elementos  por  orden  creciente  de  sus 
energias  de  ionizacidn. 

(b)  Ordene  estos  elementos  por  orden  creciente  de  sus  afi- 
nidades electrdnicas. 


36.  Escriba  configurac iones  electrdnicas  consistentes  con  los 
siguientes  datos  de  numeros  de  electrones  desapareados: 
Ni“+,  dos;  Cu2+,  uno;  Cr3*,  tres. 

37.  ^Seran  para  magnetic  os  todos  los  atomos  con  un  numero 
atdmico  impar?  ^Seran  diamagndticos  todos  los  atomos 
con  un  numero  atdmico  par?  Razone  su  respuesta. 

38.  Ni  el  Co2+  ni  el  Co3+  tienen  electrones  45  en  su  configura- 
cidn  electrdnica.  ^Cuantos  electrones  desapareados  espera 
que  tenga n estos  iones?  Razone  su  respuesta. 


41.  El  galio  es  un  elemento  importante  desde  el  punto  de  vis- 
ta comercial  y es  utilizado  en  la  industria  de  semicon- 
ductores  para  obtener  arseniuro  de  galio.  El  galio  no  se 
conocia  en  tiempos  de  Mendeleev  que  predijo  propieda- 
des de  este  elemento.  Prediga  las  siguientes  propiedades 
del  galio:  (a)  densidad;  (b)  la  fdrmula  y la  composicidn 
centesimal  de  su  dxido.  [ Sugerencw : utilice  la  Figura  9.1, 
la  Ecuacidn  (9.1)  y la  tabla  periddica  de  Mendeleev  (Sec- 
cidn  9.1).] 

42.  Para  los  siguientes  grupos  de  elementos,  seleccione  el  ele- 
mento que  tenga  la  propiedad  requerida. 

(a)  El  atomo  mayor:  Mg,  Mn,  Mo,  Ba,  Bi,  Br. 

(b)  La  primera  energia  de  ionizacidn  mas  pequena:  B,  Sr, 
Al,  Br,  Mg,  Pb. 
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(c)  La  afinidad  electrdnica  mas  negativa:  As,  B,  Cl,  K, 
Mg,  S. 

(d)  El  mayor  numero  de  electrones  desapareados:  F,  N, 
S2“,  Mg2+,Sc3+,  Ti3+. 


43.  Los  punt  os  de  ebullicidn  de  los  gases  nobles  aumentan  ha- 
da  abajo  en  el  grupo  como  sigue:  He  4,2;  Ne  27,1;  At  87,3; 
Kr  119,7  y Xe  165  K.  ^Cual  seria  su  estimacidn  del  punto  de 
ebullicidn  del  raddn? 

44.  Estime  el  punto  de  ebullicidn  que  falta  en  las  siguientes  se- 
ries de  compuestos. 


45. 


(a)  CH4,  - 164  °C;  SiH4,  - 112  °C;  CeH4,  -90  °C;  SnH  ^ ? °C 

(b)  H20,?°C;H2S,  -61  °C;H2Se,  -41  °C;H2Te,-2°C 
^Esta  de  acuerdo  su  estimacidn  para  (b)  con  el  valor  expe- 
rimental? 

Empareje  cada  uno  de  los  apartados  con  letras  de  la  colum- 
na  de  la  izquierda  con  el  apartado  numerado  adecuado  de 
la  columna  de  la  derecha.  Deben  utilizarse  todos  los  apar- 
tados numerados  y,  a 1 gun  os  de  ell  os,  mas  de  una  vez. 


(a) 

(b) 
<0 
<d) 

(e) 

(f) 


32 

1. 

8 

2. 

53 

3. 

38 

48 

20 

4. 

dos  electrones  p desapareados; 
diamagndtico; 

afinidad  electrdnica  mas  negativa  que  el 
elemento  que  le  precede  y el  que  le  si- 
gue en  su  period o; 

primera  energia  de  ionizacidn  mas  baja 
que  la  del  Ca  pero  mayor  que  la  del  Cs. 


46.  Empareje  cada  uno  de  los  apartados  con  letras  de  la  colum- 
na de  la  izquierda  con  el  apartado  o apartados  numerados 
de  la  columna  de  la  derecha  mas  adecuados.  Puede  ser  ne- 
cesario  utilizar  repetidamente  alguno  de  los  apartados  nu- 
merados y no  utilizar  alguno  de  ellos. 


(a) 

T1 

1. 

un  metal  alcalinotdrreo 

(b) 

Z = 70 

2. 

un  elemento  del  quinto  periodo  y 

(c) 

Ni 

del  grupo  15 

(d) 

[Ar]4s2 

3. 

el  radio  atdmico  mayor  de  todos 

(e) 

un  metaloide 

los  elementos 

<f> 

un  no  metal 

4. 

elemento  del  cuarto  periodo  y del 
grupo  16 

5. 

3 d* 

6. 

un  electrdn  p en  la  capa  con  el  va- 
lor mas  alto  de  n 

7. 

la  energia  de  ionizacidn  mas  baja 
de  todos  los  elementos 

8. 

un  elemento  del  bio  que/ 

47.  ^Cual  de  los  siguientes  iones  no  es  probable  encontrar  en 
compuestos  quimicos?  K+,Ga4+,  Fe**,  S2_,  Ge5+  o Br_.  Ra- 
zonesu  respuesta. 

48.  ^Cuil  de  los  siguientes  iones  es  probable  encontrar  en  com- 
puestos quimicos?  Na~  , Li ' , Al*  , F o Te^~.  Razone  su 
respuesta. 


Ejercicios  avanzados  y de  recapitulation 


49.  Complete  y ajuste  las  siguientes  reacciones.  Si  no  hay  re- 
accidn,  indfquelo. 

(a)  Rb(s)  + H20(1)  ► 

(b)  I2(s)  + Na+(aq)  + Br“(aq)  ► 

(c)  SrO(s)  + H2Q(1)  > 

(d)  S03(g)  + H20(1)  > 

50.  Escriba  ecuaciones  ajustadas  que  representen 

a)  el  desplazamiento  de  un  anidn  haluro  en  disolucidn 
acuosa  por  el  bromo  liquid o 

(b)  la  reaccidn  con  agua  de  un  metal  alcalino  con  Z >50; 

(c)  la  reaccidn  del  decadxido  de  tetrafosforo  con  agua; 

(d)  la  reaccidn  del  6xido  de  aluminio  con  £cido  sulfurico 
en  disolucidn  acuosa. 

51.  A continuacidn  se  representan  cuatro  atomos  y /o  iones  se- 
gun  su s radios  idnicos  y/o  atdmicos  relativos. 


^Cual  de  los  siguientes  conjuntos  de  especies  es  compati- 
ble con  el  dia grama?  Razone  su  respuesta. 

(a)  C,  Ca2+,  Cl",  Br“;  (b)  Sr,  Cl,  Br“,  Na+;  (c)  Y,  K,  Ca,  Na+; 
(d)  Al,  Ra2+,  Zr2+,  Mg2*;  (e)  Fe,  Rb,  Co,  Cs. 

52.  Haga  un  esquema  de  una  tabla  periodica  que  incluya  todos 
los  elementos  del  cuerpo  principal  de  la  tabla.  iQu£  nume- 
ro de  elementos  tendria  de  ancho  esta  tabla? 

53.  En  la  dpoca  de  Mendeleev  se  crefa  que  el  6xido  de  indio, 
con  un  contenido  de  82,5  por  ciento  en  masa  de  In,  era 
el  InO.  Si  este  fuese  el  caso,  ^en  que  grupo  de  la  tabla  de 
Mendeleev  (Seccidn  9.1)  deberia  situarse  el  indio? 


54.  En  vez  de  aceptar  la  masa  atdmica  del  indio  correspon- 
diente  a los  datos  del  Ejercicio  53,  Mendeleev  propuso  que 
la  formula  del  6xido  de  indio  era  ln203.  Demuestre  que 
esta  suposicfon  situa  al  indio  en  el  grupo  adecuado  de  la 
tabla  periddica  de  Mendeleev  vista  en  la  Seccidn  9.1. 

55.  A continuacidn  se  dan  dos  propiedades  afomicas  del  ele- 
mento germanio.  Utilizando  solamente  la  tabla  periddica 
de  la  contra cubierta  delantera  estime  los  va lores  de  estas 
propiedades  para  los  siguientes  elementos,  expresandolos 
como  mayor  que,  aproximadamente  igual  o menor  que  el 
valor  para  el  Ge. 


Elemento 

Radio  atomico 

Primera  energia 
de  ionizacion 

Ge 

122  pm 

762  kj/mol 

Al 

? 

7 

In 

7 

7 

Se 

7 

7 

56.  ^Hubiera  sido  posible  utilizar  la  escala  Celsius  o Farenheit 
en  vez  de  la  Kelvin  para  estimar  los  puntos  de  ebullicidn  y 
fusidn  del  bromo  en  el  Ejemplo  9.5?  Razone  su  respuesta. 

57.  Si  en  la  formula  X2  los  dos  atomos  X son  del  mis  mo  haldge- 
no,  la  sustancia  es  un  elemento  haldgeno,  como  por  ejem- 
plo el  Cl2  o el  Br2.  Si  los  dos  atomos  son  distintos,  como  por 
ejemplo  el  Cl  y el  Br,  estamos  describiendo  un  oompuesto  in- 
terhalogenado.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  9.5  para  estimar 
los  puntos  de  fusidn  y ebullicidn  de  los  compuestos  inter- 
ha logena  dos  BrCl  y IC1. 

58.  Viase  la  Figura  9.9  y explique  por  qud  no  se  mantiene  cons- 
tante  la  diferencia  entre  los  radios  idnicos  de  los  aniones 
1 — y 2—  al  descender  en  la  tabla  periddica. 
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59.  Explique  por  que  es  mas  facil  calcular  la  tercera  energia 
de  ionizacidn  del  Li(g)  que  la  primera  o la  segunda  ener- 
gia de  ionizacidn.  Calcule  J3  para  el  Li  y exprese  el  resul- 
tado  en  kj/mol. 

60.  Dos  elementos,  Ay  B,  tienen  las  siguientes  configura  clo- 
nes electrdnicas: 

A = [Ar]4sJ  B = [ Ar]3d,04s24p3 

(a)  ^qud  elemento  es  un  metal? 

(b)  ^qud  elemento  tiene  la  mayor  energia  de  ionizacidn? 

(c)  elemento  tiene  el  mayor  radio  atdmico? 

(d)  ^qud  elemento  tiene  la  mayor  afinidad  electrdnica? 

61.  Dos  elementos.  Ay  B,  tienen  las  siguientes  configura  clo- 
nes electrdnicas: 

A = [Kr]4s2  B = [Ar]3d,04s24p5 

(a)  ^qud  elemento  es  un  metal? 

(b)  £qud  elemento  tiene  la  mayor  energia  de  ionizacidn? 

(c)  ^qud  elemento  tiene  el  mayor  radio  atdmico? 

(d)  ^qud  elemento  tiene  la  mayor  afinidad  electrdnica? 

62.  En  el  a no  1880  se  determind  que  un  cloruro  de  uranio  tenia 
37,34  por  ciento  en  masa  de  Cl  y una  mas a formula  aproxi- 
mada  de  382  u.  Otros  datos  indie  a ban  que  el  calor  especi- 
fico  del  uranio  era  0,0276  cal  g"1  °C_1.  ^Concuerdan  estos 
datos  con  la  masa  atdmica  del  uranio  asignada  por  Men- 
deleev, 240  u?  ( Sugerencia : v&Qse  el  problema  de  semina rio 
121  del  Capitulo  7.) 

63.  Estime  el  volumen  de  un  atomo  de  Na  y de  un  mol  de  ato- 
mos  de  Na  suponiendo  que  los  atomos  son  esferas  rigidas 
y utilizando  el  valor  de  186  pm  para  el  radio  metalico  de 


Na.  ^Qud  concordancia  hay  entre  este  resultado  y el  valor 
del  volumen  atdmico  de  la  Figura  9.1?  ^Por  qud  hay  tanta 
diferencia  entre  los  dos  va lores? 

64.  Cuando  se  calienta  fuertemente  en  una  llama  el  cloruro  de 
sodio,  la  llama  toma  el  color  amarillo  asociado  con  el  es- 
pectro  de  emisidn  de  los  atomos  de  sodio.  La  reaccidn  que 
tiene  lugar  en  el  estado  gaseoso  es 

Na+(g)  + Cr(g)  » Na(g)  + Cl(g). 

Calcule  AH  para  esta  reaccidn. 

65.  Utilice  la  informacidn  de  los  Capitulos  8 y 9 para  calcular 
la  segunda  energia  de  ionizacidn  del  atomo  de  He.  Com- 
pare su  resultado  con  el  valor  de  5251  kj/mol  que  apare- 
ce  en  las  tablas. 

66.  Utilizando  solamente  la  tabla  periddica  de  la  contracubier- 

ta  delantera  ordene  las  siguientes  energias  de  ionizacidn 
segun  su s valores  crecientes:  para  el  F;  12  para  el  Ba;  J3 

para  el  Sc;  12  para  el  Na;  J3para  el  Mg.  Explique  los  casos 
quesean  dudosos. 

67.  Vedse  la  nota  a pie  de  pagina  de  la  Seccidn  9.4.  Utilice  va- 
lores de  las  constantes  fisicas  fundamentales  y otros  datos 
de  los  apdndices  para  demostrar  que  1 eV/atomo  =96/49 
kj/mol. 

68.  Construya  un  diagrama  de  las  rafces  cuadradas  de  las 
energias  de  ionizacidn  frente  a la  carga  nuclear  para  las  se- 
ries: Li,  Be+,  B2+,C3+  y Na,  Mg+,  Al2+,  Si3+.  Explique  la  re- 
lacidn  que  se  obtiene,  basandose  en  la  expresidn  de  Bohr 
para  la  energia  de  unidn  de  un  electrdn  en  un  atomo  mo- 
noelec  trdnico. 


Problemas  de  seminario 


69.  En  la  tabla  se  dan  las  funciones  trabajo  de  varios  metales 


Metal 

Funcidn  trabajo,  J X 1019 

A1 

6,86 

Cs 

3,45 

Li 

4/6 

Mg 

5,86 

Na 

4,40 

Rb 

3,46 

Indique 

cdmo  varian  las  funciones  trabajo 

(a)  al  descender  en  un  grupo; 

(b)  a lo  largo  de  un  period o; 

(c)  Estime  el  valor  de  la  funcidn  trabajo  para  el  potasio  y 
oomparelo  con  el  bibliografico. 

(d)  ^A  qud  propiedad  periddica  se  parece  mas  la  funcidn 

trabajo? 

A continuacidn  se  dan  las  longitudes  de  onda  caracteristi- 

cas  de  rayos 

X de  varios  elementos: 

Elemento 

Longitud  de  onda  rayos  X,  pm 

Mg 

987 

S 

536 

Ca 

333 

Cr 

229 

Zn 

143 

Rb 

93 

Utilice  estos  datos  para  calcular  las  constantes  A y b de  la 
relacidn  de  Moseley  da  da  en  el  penultimo  apartado  de  la 
Seccidn  9.1.  Compare  el  valor  de  A con  el  obtenido  segun 
la  teoria  de  Bohr  para  las  frecuencias  emitidas  por  los  ato- 
mos mono  elec  trdnic  os.  Indiqueuna  interpretacidn  razona- 
ble  de  la  magnitud  b. 

71.  Los  atomos  de  sodio  gaseosos  absorben  cuantos  con  las 
energias  que  se  dan  a continuacidn. 


Cuanto  de 

Configuracion 

energia,  kJ  mol-1 

electrdnica 

0 

[Ne^1 

203 

[Ne]3p' 

[Ne^1 

308 

349 

[Ne^1 

362 

[Ne]4p1 

(a)  La  energia  de  ionizacidn  en  el  estado  fundamental  es 
496  kj/mol.  Calcule  las  energias  de  ionizacidn  para  cada 
uno  de  los  esta  dos  de  la  tabla. 

(b)  Calcule  para  cada  estado. 

(c)  Calcule  fHl  para  cada  estado. 

(d)  Interprete  los  resultados  obtenidos  en  los  apartados  (b) 
y (c)  en  funcidn  de  la  penetracidn  y el  apantallamiento. 

72.  Las  aBnidades  electrdnicas  se  pueden  estimar  extra po la n- 
do  los  valores  de  Zef  para  los  atomos  e iones  que  tienen  el 
mis  mo  numero  de  electrones  que  el  ion  negativo  en  cues- 
tidn.  Utilice  para  ello  los  siguientes  datos. 
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Atomo  o ion: 
l(kJ  mol-1) 

Atomo  o ion: 
f( k J mol-1) 

Atomo  o ion: 
/(kJ  mol-1 ) 

Ne:  2080 

F:  1681 

a 1314 

Na+:  4565 

Ne+:  3963 

F+:  3375 

Mg  2+:  7732 

Ne2+:  6276 

A)  *:11  577 

Mg3+:  10  548 

Na3+:  9540 

(a)  Estime  la  afinidad  electrdnica  del  F y compare  el  valor 
obtenido  con  el  experimental. 

(b)  Estime  las  afinidades  electronic  as  del  O y N. 

(c)  Interprete  los  resultados  obtenidos  en  funcidn  de  la  pe- 
netracidn  y el  apantallamiento. 

73.  Hemos  visto  que  en  las  funciones  de  onda  de  los  atomos  hi- 
drogenoides  aparece  la  carga  nuclear  Z para  los  atomos  e 
iones  hidrogenoides  modificada  segun  la  Ecuacidn  (9.3), 
con  el  fin  de  incorporar  el  fendmeno  del  apantallamiento. 
En  1930,  John  C.  Slater  establecid  el  siguiente  conjunto  de 
reglas  empiricas  para  calcular  la  constante  de  apantalla- 
miento de  un  determinado  electron  en  un  orbital  ms  o Mp. 

(i)  Escriba  la  configuracidn  electrdnica  del  elemento 
y agrupe  la  subcapas  de  la  siguiente  manera:  (Is), 
(2s,  2p),  (3s,  3p),  (3d),  (4s,  4p),  (4 d\  (4/),  (5s,  5p),  etc. 

(ii)  Los  electrones  en  los  grupos  a la  derecha  del  grupo 
(ns,  Mp)  no  contribuyen  a la  constante  de  apantalla- 
miento del  electron. 

(iii)  Ca da  uno  de  los  restantes  electrones  del  grupo  (ms, 
Mp)  apantalla  al  electrdn  0,35. 

(iv)  Cada  uno  de  los  electrones  de  la  capa  m — 1 apantalla 
al  electron  0,85. 


(v)  Los  electrones  de  la  capa  m — 2 o de  las  capas  infe- 
riores  apantallan  completamente,  es  decir,  contribu- 
yen cada  uno  de  ellos  1,00  a la  constante  de  apanta- 
llamiento. 

Cuando  el  electron  para  el  que  se  calcula  la  constante  de 
apantallamiento  esta  en  un  grupo  nd  o nf,  se  mantienen  las 
reglas  (ii)  y (iii)  pero  las  reglas  (iv)  y (v)  se  sustituyen  por 

(vi)  Cada  uno  de  los  electrones  de  un  grupo  situado  a la 
izquierda  del  grupo  nd  o M/contribuye  1,00  a la  cons- 
tante de  apantallamiento. 

Estas  reglas  son  una  generalizacidn  basada  en  el  comporta- 
miento  promedio  de  los  distintos  tip  os  de  electrones.  Utilice 
estas  reglas  para: 

(a)  calcule  Zef  para  un  electrdn  de  Valencia  del  oxigeno. 

(b)  calcule  Z^para  el  electron  4s  del  Cu. 

(c)  calcule  Z^  para  un  electrdn  3d  del  Cu. 

(d)  calcule  Zrf  para  los  electrones  de  Valencia  de  los  elemen- 
tos  del  grupo  1 (incluyendo  H)  y demuestre  que  las  reglas  de 
Slater  reproducen  las  energias  de  ionizacidn  observadas  para 
este  grupo.  (Sugerencia:  no  olvide  el  efecto  de  m en  la  energia 
del  orbital.) 

(e)  calcule  Z*f  para  un  electrdn  de  Valencia  de  los  elementos 
situados  desde  Li  hasta  Ne  y utilice  los  resultados  para  expli- 
ca r la  variacidn  observada  en  las  primeras  energias  de  ioniza- 
cidn de  estos  elementos. 

(f)  utilizando  las  funciones  radiales  de  la  Tabla  8.1  y los  va- 
lores  de  Zrf  calculados  con  las  reglas  de  Slater,  compare  los 
diagramas  de  probabilidad  radial  de  los  orbitales  36,  3p  y 3 d 
de  los  atomos  de  H y Na.  En  estos  diagramas,  ^qud  se  observa 
acerca  del  efecto  del  apantallamiento  en  las  distribuc iones  de 
probabilidad  radial? 


Ejercicios  de  autoevaluacion 


74.  Deftna  los  siguientes  tdrminos  utilizando  sus  propias  pala- 
bras:  (a)  isoelectrdnico;  (b)  electrones  de  la  capa  de  Valen- 
cia; (c)  metal;  (d)  no  metal;  (e)  metaloide. 

75.  Describa  brevemente  cada  una  de  las  siguientes  ideas  o fe- 
ndmenos:  (a)  ley  periddica;  (b)  energia  de  ionizacidn;  (c) 
afinidad  electrdnica;  (d)  paramagnetismo. 

76.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  pareja  de 
tdrminos: 

(a)  elementos  lantanidos  y actinidos; 

(b)  radio  covalente  y radio  metalico; 

(c)  numero  atdmico  y carga  nuclear  efectiva; 

(d)  energia  de  ionizacidn  y afinidad  electrdnica; 

(e)  paramagndtico  y diamagndtico. 

77.  El  elemento  cuyos  atomos  tienen  la  configuracidn  electrd- 
nica:  (Kr]  4<f°5s25p3. 

(a)  esta  en  el  grupo  13  de  la  tabla  periddica; 

(b)  se  parece  al  elemento  Bi; 

(c)  es  similar  al  elemento  Te; 

(d)  es  un  elemento  de  transicidn. 

78.  El  elemento  del  cuarto  periodo  con  el  atomo  mas  grande 
es:  (a)  K;  (b)  Br;  (c)  Pb;  (d)  Kr. 

79.  ^Cual  es  la  mayor  de  las  siguientes  especies?  (a)  un  atomo 
de  Ar;  (b)  un  ion  K+;  (c)  un  ion  Ca2+;  (d)  un  ion  Cl-. 

80.  La  primera  energia  de  ionizacidn  mas  alta  le  corresponde 
a:  (a)  Cs;  (b)  Cl;  (c)  I;  (d)  U. 

81.  La  afinidad  electrdnica  mas  negativa  le  corresponde  a:  (a) 
Br;  (b)  Sn;  (c)Ba;  (d)  U. 


82.  H ion  que  es  isoelectrdnico  con  el  Se2  es:  (a)  S2  ; (b)  I ; 
(c)  Xe;  (d)  St1*. 

83.  Escriba  las  configurac iones  electrdnicas  para  mostrar  las  dos 
primeras  ionizaciones  del  Cs.  Explique  por  qud  la  segunda 
energia  de  ionizacidn  es  mucho  mayor  que  la  primera. 

84.  Explique  por  qud  la  primera  energia  de  ionizacidn  del  Mg 
es  mayor  que  la  del  Na,  mientras  que  la  segunda  energia 
de  ionizacidn  del  Na  es  mayor  que  la  del  Mg. 

85.  Conteste  las  siguientes  cuestiones: 

(a)  ^Qud  elemento  tiene  mayor  radio  atdmico?  P,  As,  S. 

(b)  ^Qud  especie  tiene  menor  radio?  Xe,  O2-,  N3  , F . 

(c)  ^Qud  elemento  tiene  mayor  diferencia  entre  la  primera 
energia  de  ionizacidn  y la  segunda?  Al,  Si,  P,  Cl. 

(d)  ^Qud  elemento  tiene  mayor  energia  de  ionizacidn?  C, 
Si,  Sn. 

(e)  ^Qud  elemento  tiene  mayor  afinidad  electrdnica?  Na, 
B,  Al,  C. 

86.  La  Tabla  9.4  muestra  las  primeras  energias  de  ionizacidn 
del  Si,  P,  S y Cl.  Explique  brevemente  su  tendencia. 

87.  Encuentre  en  la  tabla  periddica  tres  parejas  de  elementos 
que  no  estdn  ordenados  segun  el  orden  creciente  de  sus 
masas  atdmicas.  ^Por  qud  es  necesario  invertir  su  orden 
en  la  tabla? 

88.  Indique  para  el  atomo  lsoSn  el  numero  de:  (a)  protones  en 
el  nucleo;  (b)  neutrones  en  el  nucleo;  (c)  electrones  4 d;  (d) 
electrones  3s;  (e)  electrones  5p;  (f)  electrones  en  la  capa  de 
Valencia. 
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89.  Vedse  la  tabla  periddica  de  la  contra cubierta  delantera  e in- 
dique: (a)  el  elemento  con  un  mayor  caracter  no  metalico; 

(b)  el  metal  de  transicidn  con  el  numero  atdmico  mas  bajo; 

(c)  el  metaloide  cuyo  numero  atdmico  es  la  media  de  los 
numeros  atdmicos  de  dos  gases  nobles. 

90.  Indique  el  simbolo  del  elemento:  (a)  del  grupo  14  que  tiene 
los  a tom  os  mas  pequenos;  (b)  del  quinto  periodo  que  tiene 
los  atomos  ma yores;  (c)  del  grupo  17  que  tiene  la  primera 
energia  de  ionizacidn  mas  baja. 

91.  Utilizando  solamente  la  tabla  periddica  de  la  contracubier- 
ta  delantera  indique  cu«ll  de  los  siguientes  atomos:  Bi,  S, 
Ba,  As  y Ca;  (a)  es  mas  metalico;  (b)  es  mas  no  metalico; 
(c)  ocupa  una  posicidn  intermedia  cuando  se  ordenan  segtin 
valores  crecientes  de  su  primera  energia  de  ionizacidn. 

92.  Ordene  los  siguientes  elementos  en  orden  decreciente  de 
su  caracter  metalico:  Sc#  Fe,  Rb,  Br,  O,  Ca,  F,  Te. 

93.  En  los  atomos  plurielectrdnicos,  se  pueden  explicar  mu- 
chas  de  las  tendencias  de  la  tabla  periddica  en  funcidn  de 
Zef . Considere  las  siguientes  afirmaciones  e indique  si  son 
verdaderas  o fa  Isas. 

(a)  el  a pa  nta  11a  mien  to  de  los  electrones  p es  mas  efectivo 
que  el  de  los  electrones  s. 

(b)  Zj  de  un  electrdn  en  un  orbital  s es  menor  que  el  de  un 
electrdn  en  un  orbital  p de  la  misma  capa. 


(c)  Z^f  suele  ser  menor  que  Z. 

(d)  los  electrones  en  orbitales  con  / = 1 penetran  mejor  que 
los  de  / =2. 

(e)  Zef  para  los  orbitales  de  los  elementos:  Na(3s), 
Mg(3s),  Al(3p),  P(3p)  y S(3p);  estan  en  el  siguiente  orden: 

(Na)  < Ze(  (Mg)  > Ztf  (Al)  < Zef  (P)  > Zef  (S). 

94.  Considere  un  atomo  de  N en  su  estado  fundamental  y ra- 
zone  si  las  siguientes  afirmaciones  son  verdaderas  o fal- 
sas. 

(a)  Z^  de  un  electrdn  en  un  orbital  2s  es  mayor  que  el  de 
un  electrdn  en  un  orbital  Is. 

(b)  Zef  de  los  orbitales  2p  y 2s  es  la  misma. 

(c)  se  requiere  mas  energia  para  arrancar  un  electrdn  de 
un  orbital  2s  que  de  un  orbital  2p. 

(d)  el  electrdn  2s  esta  menos  apantallado  que  el  electrdn  2p. 

95.  Describa  cdmo  varia  con  el  numero  atdmico,  las  energias 
de  ionizacidn  de  los  iones:  He-,  Li“,  Be-,  B-,  C“,  N-,  O- 
yf. 

96.  Describa  cdmo  varia  con  el  numero  atdmico,  las  energias 
de  ionizacidn  de  los  iones:  Be+,  B+,  C+,  N+,  O4,  F+;  Ne+ 
y Na+. 

97.  Construya  un  mapa  conceptual  {viase  el  Apdndice  E)  para 
conectar  las  ideas  que  rigen  las  leyes  periddicas  y las  varia- 
ciones  periddicas  de  las  propiedades  atdmicas. 


Enlace  qufmico  I. 
Conceptos  basicos 


Mapas  de  potencial  electrost^ticc  construidos  con  ordenador  del  metanol,  CH3OH,  (izquierda)  y eta 
nol,  CH3CH2OH,  (derecha).  La  superficie  qu©  rodea  cada  molecula  indica  ©I  alcance  d©  la  densidad 
de  carga,  mientras  los  colores  muestran  la  distribucion  de  la  carga.  En  este  capitulo  se  estudian  los 
conceptos  qu©  pemniten  pned©cirlas  formasgeometricas  y la  polaridad  d©  las  molecula s. 


CONTENIDO 

10.1  Vision  general  de  la  teoria 
de  Lewis 

10.2  Introduction  al  enlace  covalente 

10.3  Enlaces  covalentes  polares 
y mapas  de  potencial 
electrostatico 

104  Escritura  de  las  estructuras  de 
Lewis 

105  Resonancia 

10j6  Excepciones  a la  regia  del 
octeto 

10.7  La  forma  de  las  moleculas 

10.8  Orden  de  enlace  y longitud  de 
enlace 

10.9  Energias  de  enlace 


Piense  en  todo  lo  aprendido  sobre  los  compuestos  quimicos.  Podemos  de- 
terminar  su  composid6n  y escribir  sus  formulas.  Podemos  rep  re  sen  tar  las 
re  a cd  ones  entre  los  compuestos  por  medio  de  ecuadones  quimicas  y po- 
demos llevar  a cabo  cilculos  estequiomitricos  y termoquimicos  basados  en  es- 
tas  ecuadones.  Todo  esto  puede  hacerse  sin  pensar  realmente  en  la  estructura  ul- 
tima de  la  materia:  la  estructura  de  itomos  y mofoculas.  Sin  embargo,  la  forma 
de  una  molecula,  es  dedr,  la  dispoad6n  espadal  de  sus  itomos,  frecuentemente 
define  el  comportamiento  quimico  de  esa  molicula.  Si  el  agua  tuviese  una  for- 
ma distinta,  sus  propiedades  serian  muy  diferentes  de  las  que  nos  resultan  fa- 
miliares  y la  vida  tal  como  la  conocemos  no  seria  posible. 

En  este  capitulo  se  estudiarin  las  interacdones  entre  itomos  que  se  denomi- 
nan  enlaces  qufmicos.  La  mayor  parte  de  nuestra  discusfon  se  central  en  el  mito- 
do  mis  simple  de  representar  el  enlace  quimico,  el  mitodo  conoddo  como  teoria 
de  Lewis.  Sin  embargo,  tambiin  veremos  otra  teoria  relativamente  simple  que 
predice  las  formas  moleculares  mis  probables.  A lo  largo  del  capitulo,  intenta- 
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remos  reladonar  estas  teorias  con  los  datos  experimentales  acerca  de  las  estructuras  mo- 
leculares.  En  el  Capitulo  11  estudiaremos  con  mis  profundidad  el  enlace  quimico  y en  el 
12  describiremos  las  fuerzas  que  actuan  entre  las  moliculas,  las  fuerzas  intermolecula- 
ies,  y aprenderemos  algo  mis  sobre  la  relad6n  existente  entre  la  forma  de  las  moldculas 
y las  propiedades  de  las  sustandas. 


► A partir  de  1962  se  han 
sJntetlzado  varies  oompuestoa 
de  Xe  y Kr  Como  se  verri  en 
este  capitulo,  slgue  slendo 
util  un  enfoque  basado  en  las 
conflgu  rad  ones  electron  leas  de 
los  gases  nobles  aunque  no  sea 
comedo  atribulrles  una  Inercla 
quimica  complete. 


► El  termlno  covalente  fue 
Introduddo  por  Irving  Langmuir. 


10.1  Vision  general  de  la  teori'a  de  Lewis 

En  el  periodo  1916-1919,  dos  americanos,  G.  N.  Lewis  e Irving  Langmuir,  y un  alemin 
Walther  Kossel,  formularon  una  importante  propuesta  sobre  el  enlace  quimico:  las  con- 
figuradones  electrdnicas  de  los  itomos  de  gases  nobles  tienen  algo  espedal  que  es  la 
causa  de  su  inerda  quimica  y los  itomos  de  otros  elementos  se  combinan  unos  con 
otros  para  adquirir  configuradones  electrdnicas  como  las  de  los  itomos  de  gases  no- 
bles. La  teoria  que  se  desarrolld  a partir  de  este  modelo  estuvo  espedalmente  ligada 
a G.  N.  Lewis  y se  denomina  teoria  de  Lewis.  Algunas  ideas  bisicas  en  la  teoria  de 
Lewis  son: 

1.  Los  electrones,  espedalmente  los  que  estin  en  la  capa  mis  externa  o de  valenda, 
juegan  un  papel  fundamental  en  el  enlace  quimico. 

2.  En  algunos  casos  se  transfieren  electrones  de  un  itomo  a otro,  formindose  iones  po- 
sitives y negatives  que  se  atraen  entre  si  mediante  fuerzas  electrostiticas  denomi- 
nadas  enlaces  idnicos. 

3.  En  otros  casos  se  comparten  entre  los  itomos  uno  o mis  pares  de  electrones;  esta 
compartiddn  de  electrones  se  denomina  enlace  covalente. 

4.  Los  electrones  se  transfieren  o se  comparten  de  manera  que  los  itomos  adquieren 
una  configuraddn  electrdnica  espedalmente  estable.  Generalmente  se  trata  de  una 
configuraddn  de  gas  noble  con  ocho  electrones  mis  extemos  que  constituyen  un 

octet  o. 


A Gilbert  Newton  Lewis 
(1875-1 946) 

A lo  largo  de  este  textc,  se  pone 
de  manifiestc  la  contribucidn  de 
Lewis  al  estudio  del  enlace 
quimico.  Sin  embargo,  igualmente 
Importante  es  su  pionera 
Intnoduccidn  de  la  termed  in3  mica 
en  el  estudio  de  la  quimica. 


Simbolos  de  Lewis  y estructuras  de  Lewis 

Lewis  desarrolld  un  conjunto  de  ^mbolos  espedales  para  su  teoria.  Un  simbolo  de  Lewis 
consiste  en  un  simbolo  quimico  que  representa  el  nudeo  y los  electrones  mlemos  de  un  ito- 
mo, junto  con  puntos  situados  alrededor  del  simbolo  representando  los  electrones  de  Va- 
lencia o electrones  mis  extemos.  Asi  el  simbolo  de  Lewis  para  el  silido  que  tiene  la  con- 
figuraddn  [NejSs^^es: 

-Si- 

El  espin  de  los  electrones  todavia  no  habia  sido  propuesto  cuando  Lewis  formula 
su  teoria,  asi  que  Lewis  no  indicaba  que  dos  de  los  electrones  de  valenda  estin  aparea- 
dos  (3s2)  y dos  estin  desapareados  (ip2).  Nosotros  escribiremos  los  simbolos  de  Lewis 
como  il  lo  hada.  Situaremos  puntos  solitaries  en  los  lados  del  simbolo  hasta  un  mixi- 
mo  de  cuatro  y despuds  emparejaremos  los  puntos  hasta  alcanzar  un  octeto.  Los  sim- 
bolos de  Lewis  se  escriben  habitualmente  para  los  elementos  de  los  grupos  prindpales 
y en  raras  ocasiones  para  los  elementos  de  transiddn.  Los  simbolos  de  Lewis  para  va- 
rios  elementos  de  los  grupos  prindpales  se  escriben  en  el  Ejemplo  10.1. 

Una  estructura  de  Lewis  es  una  combinad6n  de  simbolos  de  Lewis  que  representa  la 
transferenda  o compartid6n  de  electrones  en  un  enlace  quimico. 

Enlace  idnico  Nax  * ■ Cl*  » [Na]^[xCl2]—  (10.1) 

(transferenda  Simbolos  de  Lewis  Estructura  de  Lewis 

de  electrones): 


Enlace  covalente  Hx  + -Cl*  > HxCK  (10.2) 

♦ ♦ if 

(comparticidn  Simbolos  de  Lewis  Estructura  de  Lewis 

de  electrones): 
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EJEMPLO  10.1  Escritura  de  los  simbolos  de  Lewis 

Esc  riba  simbolos  de  Lewis  para  los  siguientes  elementos:  (a)  N,  P,  As,  Sb,  Bi  ; (b)  Al,  I,  Se,  Ar. 

Planteamiento 

La  posicibn  del  elemento  en  la  tabla  peribdica  determina  el  numero  de  electrones  de  Valencia  en  el  simbolo  de  Lewis. 
Para  los  elementos  de  los  grupos  principales,  el  numero  de  electrones  de  Valencia  y,  por  tanto,  el  numero  de  puntos 
que  aparecer£n  en  el  simbolo,  es  igual  al  «numero  del  grupo»  en  los  elemento  del  bloque  $,  e igual  al  «numero  del  gru- 
po  menos  diez»  para  los  elemento  del  bloque  p. 

Resolucibn 

(a)  Estos  son  los  elementos  del  grupo  15.  Sus  Stomos  tienen  todos  citico  electrones  de  Valencia  (ns2np*).  Los  simbolos 
de  Lewis  tienen  cinco  puntos: 

#•  ••  • • t«  «t 

*P-  -As-  *Sb'  -Bi- 

• • t • • 

(b)  El  Al  esta  en  el  grupo  13;  el  I en  el  grupo  17;  el  Se  en  el  grupo  16;  el  Ar  en  el  grupo  18. 

•Al-  :Y*  sse-  :Ar: 

• • • • • 

Con  cl  u si  bn 

Este  ejemplo,  aunque  sencillo,  es  muy  importante.  El  saber  contar  los  electrones  de  Valencia  es  esencial  para  muchos 
as  pec  os  del  enlace  qulmico. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  simbolos  de  Lewis  para  Mg,  Ge,  K y Ne. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  simbolos  de  Lewis  para  Sn,  Br~,Tl+  y S2“. 


En  estos  dos  ejemplos  los  electrones  implicados  en  la  formacibn  de  enlace,  en  un  ito- 
mo  se  representan  mediante  (X)  y para  el  otro  itomo  mediante  ( • ).  Esto  sirve  para  resal- 
tar  que  en  el  enlace  ibnico  se  transfiere  un  electron  y en  el  enlace  covalente  se  comparte 
un  par  de  electrones.  Sin  embargo,  es  imposible  distinguir  los  electrones  y,  de  ahora  en 
adelante,  usaremos  solamente  puntos  ( • ) para  representar  los  electrones  en  las  estructu- 
nas  de  Lewis.  En  la  teoria  de  Lewis  se  usan  corchetes  para  identificar  los  iones,  como  se 
hace  en  la  Ecuacibn  (10.1).  La  carga  del  ion  se  da  como  superindice. 

El  trabajo  de  Lewis  se  refirib  prindpalmente  al  enlace  covalente,  enlace  que  resalta- 
remos  en  este  capftulo.  Sin  embargo,  las  ideas  de  Lewis  son  aplicables  tambibn  al  enlace 
ibnico.  A continuadbn  describiremos  brevemente  esta  aplicadbn. 

Estructuras  de  Lewis  de  compuestos  ionicos 

En  la  Secdbn  3.2  vimos  que  la  unidad  formula  de  un  compuesto  ibnico  es  el  conjunto  < Ningun  enlace  es  den  por  den 

mis  simple  posible  de  cationes  y aniones  elbctricamente  neutro  que  permite  establecer  la  l6nlco  Todos  los  enlaces  Ibnlcos 
* r / . , . J T . ,T  .jii  j / tienen  un  derto  car^cter  covalente 

fbrmula  quimica  del  compuesto.  La  estructura  de  Lewis  del  doruro  de  sodio  (estructura 

10.1)  representa  su  unidad  fbrmula.  En  la  estructura  de  Lewis  de  un  compuesto  ibnico  de 
elementos  de  grupos  prindpales:  (1)  el  simbolo  de  Lewis  del  ion  metilico  no  tiene  pun- 
tos si  se  han  perdido  todos  los  electrones  de  valenda  y (2)  se  indican  las  cargas  de  los  io- 
nes. Estas  ideas  se  ilustran  de  forma  mis  completa  en  el  Ejemplo  10.2. 


EJEMPLO  10.2  Escritura  de  las  estructuras  de  Lewis  de  compuestos  ibnicos 

Escriba  las  estructuras  de  Lewis  de  los  siguientes  compuestos:  (a)  BaO;  (b)  MgCl^  (c)  bxido  de  aluminio. 

Planteamiento 

La  estrategia  es  esc  rib  ir  los  simbolos  de  Lewis  y determinar  cuantos  electrones  debe  ganar  o perder  cada  atomo,  para 
conseguir  la  configuracibn  electrbnica  de  gas  noble. 


(coniinua) 
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Resoluci6n 

(a)  El  Ba  pierde  dos  electrones  y el  O gana  dos. 


Ba\  + lOl 


* [Ba ]2+[:6q2- 

Estructura  de  Lewis 


(b)  Un  itomo  de  Cl  puede  aceptar  solamente  un  election  porque  tiene  ya  siete  electrones  de  Valencia  y uno  mas  le  pro- 
porcionari  un  octeto  completo.  Por  otra  parte,  un  itomo  de  Mg  debe  perder  dos  electrones  para  tener  la  configura- 
ci6n  del  gas  noble  nedn.  Asi  que  se  necesitan  dos  atomos  de  Cl  por  cada  itomo  de  Mg. 


Cl: 


x.. 

•Cl: 


[Mg]2+2[:Cl:]“ 
Estrutura  de  Lewis 


(c)  No  necesitamos  que  nos  den  la  formula  del  6xido  de  aluminio.  Se  1a  obtiene  directa mente  de  la  estructura  de  Lewis. 
La  combinacidn  de  un  itomo  de  A1  que  pierde  tres  electrones,  y un  itomo  de  O que  gana  dos,  conduce  a un  elec- 
tron perdido  de  mas.  Para  igualar  los  numeros  de  electrones  perdidos  y ganados  necesitamos  una  unidad  fdrmula 
basada  en  dos  Atomos  de  A1  y tres  itomos  de  O. 


— > 2[Ai]3+3[:6:]2_ 
Estructura  dc  Lewis 


Conclusion 

Ca  si  nunc  a se  escriben  estucturas  de  Lewis  de  compuestos  idnicos,  excepto  si  se  desea  resaltar  la  relacidn  en  que  se  com- 
binan  los  iones.  Las  estucturas  de  los  compuestos  idnicos  son  mucho  mis  complicadas  de  lo  que  la  estuctura  de  Lewis 
sugiere.  Viase  por  ejemplo  la  estuctura  del  NaCl  que  se  muestra  en  la  Figura  10.1. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  estructuras  de  Lewis  aceptables  para:  (a)  Na2S;  (b)  Mg3N2. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  estructuras  de  Lewis  aceptables  para  (a)  yoduro  de  calcio;  (b)  sulfuro  de  bario;  (c)  dxi- 
do  de  litio. 


◄ FIGURA  10.1 

Fragmento  de  un  cristai  idnko 

Esta  estructura  consist©  en  iones 
Na’*'  y Cl"  que  se  extienden  de 
forma  altemada  en  todas  Las 
dinecc iones  incluyendo  un  numero 
enorme  de  iones. 


Los  compuestos  descritos  en  el  Ejemplo  10.2  son  compuestos  idnicos  binaries  formados 
por  cationes  y aniones  monoatdmicos.  Los  compuestos  idnicos  temarios  mis  habituales  es- 
tin  formados  por  iones  monoatdmicos  y poliatdmicosy  el  enlace  entre  los  itomos  del  ion 
poliatdmico  es  covalente.  Estudiaremos  algunos  compuestos  idnicos  ternarios  mis  ade- 
lante  en  este  capftulo. 

Con  la  excepddn  de  pares  idnicos  como  (Na+Cl  ) que  pueden  encontraise  en  estado 
gaseoso , las  unidades  formula  de  los  compuestos  idnicos  no  existen  como  entidades  se- 
paradas,  sino  que  cada  catidn  esti  rodeado  por  aniones  y cada  anidn  por  cationes.  Estos 
iones,  en  numero  muy  grande,  se  disponen  en  redes  ordenadas  denominadas  cristales  id- 
nicos (Fig.  10.1).  En  el  Capitulo  12  se  estudiarin  estas  estructuras  cristalinas  idnicas  y las 
variadones  de  energia  que  acomparian  su  formaddn. 


10.1  EVALUACltiN  de  conceptos 


^Cuantos  electrones  de  Valencia  tienen  los  smnbolos  de  Lewis  de  los  elementos  del  grupo  16? 
^Cual  es  el  simbolo  de  Lewis  correcto  para  el  a2ufre? 

:S:  :S:  -S: 

• ••  ••  •• 
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10.2  Introduction  al  enlace  covalente 


Un  itomo  de  cloro  tiene  tendencia  a ganar  un  electr6n,  como  indica  su  afinidad  electrd- 
nica  (-349  kj/mol).  ^De  qui  itomo,  sodio  o hidr6geno,  podri  obtenerse  con  mis  fad- 
lidad  este  election?  Ninguno  de  estos  dos  itomos  cede  el  electron  gratuitamente,  pero 
la  energia  necesaria  para  arrancar  un  election  del  Na  (/*  = 496  kj/mol)  es  mucho  me- 
nor  que  la  del  H (J,  = 1312  kj/mol).  En  el  Capitulo  9 vimos  que  cuanto  mis  pequena 
es  la  energia  de  ionizaddn  mayor  caricter  metilico  tiene  un  elemento;  el  sodio  es  mu- 
cho m3s  metilico  que  el  hidr6geno  (recuerde  la  Figura  9.12).  De  hecho,  se  considera 
que  el  hidr6geno  es  un  no  metal.  Un  itomo  de  hiddgeno  en  el  estado  gaseoso  no  cede 
un  electrdn  a otro  itomo  no  metilico.  El  enlace  entre  un  itomo  de  hidrdgeno  y un  ito- 
mo de  doro  implica  la  compartid6n  de  electrones.  Esta  compartid6n  da  lugar  a un  en- 
lace covalente. 

Para  resaltar  la  compartiri6n  de  electrones  pensemos  en  la  estructura  de  Lewis  del 
HC1  de  la  siguiente  manera 

- ■ 

H.vCj: 


Los  drculos  de  trazos  representan  las  capas  electrdnicas  extemas  de  los  itomos  enlaza- 
dos.  El  numero  de  puntos  que  hay  sobre  cad  a drculo  representa  el  numero  efectivo  de 
electrones  de  cada  capa  de  valenda.  El  itomo  H tiene  dos  puntos,  como  en  la  configu- 
rad6n  electrdnica  de  He.  El  itomo  Cl  tiene  ocho  puntos,  como  en  la  configurad6n  de  la 
capa  externa  de  Ar.  Observe  que  contamos  los  dos  electrones  que  estin  entre  H y Cl  (:) 
dos  veces.  Los  itomos  H y Cl  comparten  estos  dos  electrones.  Este  par  de  electrones  com- 
partidos  constituye  el  enlace  covalente.  A continuad6n  se  dan  otras  dos  estructuras  de 
Lewis  de  moliculas  simples: 

H-  + -o-  + -H  » H:6:H  y 2 Cl*  + -6-  + -CIS  > 2C1S02CIS 

• • ••  •#  • • ••  ••  #t  #• 

Agua  Monbxido  de  die  loro 

Lo  mismo  que  el  itomo  de  Cl  en  el  HC1,  el  itomo  de  O en  las  estructuras  de  Lewis 
del  H20  y CI2O  esti  rodeado  por  ocho  electrones,  contando  dos  veces  el  par  de  electro- 
nes del  enlace.  Al  conseguirse  estos  ocho  electrones  el  itomo  de  O cumple  la  regia  del 
octeto,  el  requisito  de  tener  ocho  electrones  en  la  capa  de  valenda  para  cada  itomo  en 
una  estructura  de  Lewis.  Sin  embargo,  observe  que  el  itomo  de  H es  una  excepddn  a 
esta  regia.  El  itomo  de  H solo  puede  tener  dos  electrones  en  la  capa  de  valenda. 

La  teoria  de  Lewis  nos  ayuda  a entender  por  qui  el  hidr6geno  y el  doro  elementales 
existen  como  moliculas  diatdmicas,  H2  y Cl2.  En  ambos  casos  los  dos  itomos  comparten 
un  par  de  electrones.  La  compartid6n  de  un  unico  par  de  electrones  entre  itomos  enla- 
zados  da  lugar  a un  enlace  covalente  simple.  Para  resaltar  la  importanda  de  los  pares 
de  electrones  en  la  teoria  de  Lewis  introdudmos  el  tirmino  par  enlazante  que  se  aplica 
al  par  de  electrones  del  enlace  covalente  y par  solitario,  para  pares  de  electrones  que  no 
intervienen  en  el  enlace.  Tambiin  es  habitual  el  reemplazar  los  pares  de  electrones  enla- 
zantes,  por  guiones  ( — ).  Estas  caracteristicas  se  muestran  en  las  siguientes  estructuras 
de  Lewis. 


< Las  estructuras  de  Lewis  para  el 
H/D  y el  Cl20  sugieren  que  estas 
mol6culas  son  IlneaJes,  cosa  que 
no  es  derta.  La  teoria  de  Lewis  por 
si  sola  no  resuelve  la  cuestlbn  de 
la  forma  de  las  molbculas  (vedse  la 
Secdbn  10.7). 


H-  + *H 


h:h 

V, 


Par  cnla2amc 


H-t-H 

f 


SCI*  + -a: 


2 Cl -T- Cft 


:C\:C\:  o 

•• 

'dPar  enlazante*^ 


; Pares  soiitarios 


(10.3) 

(10.4) 


Enlaces  covalentes  coordinados 

La  teoria  de  enlace  de  Lewis  describe  el  enlace  covalente  como  una  compartiddn  de  un  par 
de  electrones,  pero  esto  no  significa  que  cada  uno  de  los  itomos  contribuya  con  un  electrdn 
al  enlace.  Un  enlace  covalente  en  el  que  uno  de  los  itomos  contribuye  con  ambos  electro- 
nes del  par  compartido  se  llama  un  enlace  covalente  coordinado. 


400  Qiiimica  general 


EJEMPLO  10.3  Escritura  de  estructuras  de  Lewis  simples 


Escriba  una  estructura  de  Lewis  para  la  mol£cula  de  amoniaco,  NH3. 

Planteamiento 

Piara  escribir  una  estructura  de  Lewis  debemos  conocer  el  numero  de  electrones  de  Valencia  de  cada  atomo. 

Resolucidn 

Los  electrones  de  Valencia  se  representan  en  los  simbolos  de  Lewis,  como  se  muestra  a continuacidn: 

H-  H-  H-  *n: 

Ahora  se  pueden  reunir  un  £tomo  N y tres  atomos  H en  una  estructura  que  proporcione  un  octeto  en  la  capa  de  Valencia 
al  atomo  N y dos  electrones  de  Valencia  a cada  uno  de  los  atomos  H (obteniendo  la  configuracidn  electrtfnica  del  He). 

H 

h:n: 

H 


Conclusidn 

La  aplicacidn  de  la  regia  del  octeto  nos  ha  conducido  a la  formula  correcta  del  amoniaco,  pero  veremos  mas  adelante 
en  el  texto  que  muchas  moleculas  no  obedecen  la  regia  del  octeto. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  estructuras  de  Lewis  para:  Br2,  CH4  y HOC1. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  estructuras  de  Lewis  para  Nl^,  N2H4  y QH6. 


Al  intentar  unir  un  cuarto  atomo  de  H a la  estructura  de  Lewis  del  NH3  del  Ejemplo 
10.3  se  plantea  un  problema.  El  electron  aportado  por  el  cuarto  atomo  de  H elevaria  a 
nueve  el  numero  de  electrones  de  Valencia  alrededor  del  N y ya  no  tendriamos  un  octe- 
to. Como  se  muestra  en  la  Figura  10.2,  no  se  forma  la  molicnla  de  NH4  sino  que  se  forma 
el  ion  amonio  NH4+.  Es  dedr,  el  par  de  electrones  soiitario  de  una  mol^cula  de  NH3  arran- 
ca  un  atomo  H de  una  mol^cula  de  HC1  y los  electrones  del  enlace  H — Cl  se  quedan  so- 
bre  el  atomo  de  Cl.  El  resultado  es  que  se  une  un  ion  H*  a la  mol^cula  de  NH3  form^n- 
dose  el  ion  NH/, 

h r 

h:n:h  a 0.5) 

• • 

H 


Como  se  muestra  en  la  Figura  10.2,  el  par  de  electrones  del  H — Cl  se  quedan  sobre  el  ato- 
mo de  Cl  convirtiandose  en  un  ion  Cl". 

El  enlace  formado  entre  el  atomo  de  N de  NH3  y el  ion  H+  en  la  estructura  (10.5)  es 
un  enlace  covalente  coordinado . Sin  embargo,  es  importante  observar  que  una  vez  formado 
el  enlace  no  se  puede  establecer  cuai  de  los  cuatro  enlaces  N — H es  el  enlace  covalente 
ooordinado.  Por  tanto,  no  se  pude  distinguir  entre  un  enlace  covalente  coordinado  y un 
enlace  covalente  normal. 

Otro  ejemplo  de  enlace  covalente  coordinado  se  encuentra  en  otro  ion  muy  frecuen- 
te,  el  ion  hidronio. 


► FIGURA  10.2 

Formack5n  del  ion  amonio,  NH4+ 

El  itomo  de  H del  HCI  deja  su  electron  unido  al  atomo 
de  Cl  y se  une  en  forma  de  H + a una  molecula  de  NH3  a 
trav^s  del  par  de  electrones  soiitario  del  itomo  de  N. 

Se  forma n los  iones  NH/  y CF. 


h:0:h 

h 


H 

h:n: 
• • 

H 


n. 

h:ci: 


h 

h:n:h 
• « 

H 


a o.6) 
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Enlaces  covalentes  multiples 

En  la  descripddn  que  se  acaba  de  hacer  del  modelo  de  Lewis  para  el  enlace  covalente  se 
ha  utilizado  para  cada  dos  itomos  un  solo  par  de  eleetrones  que  corresponde  a un  enla- 
ce covalente  ample.  Sin  embargo,  frecuentemente  hace  falta  compartir  mis  de  un  par  de 
eleetrones  para  alcanzar  el  octeto  (configuraddn  electr6nica  de  gas  noble).  Las  moliculas 
de  CO>  y N2  son  dos  ejemplos  donde  se  presenta  esta  situad6n. 

Apliquemos  en  primer  lugar  al  C02  los  conceptos  de  las  estructuras  de  Lewis.  Escri- 
biendo  los  simbolos  de  Lewis  se  ve  que  un  itomo  de  C puede  compartir  un  electron  de 
valenda  con  un  itomo  de  O,  formindose  dos  enlaces  simples  carbono-oxigeno. 

:6-  -C*  -6:  — » :o:C:6: 

• • • • •••• 


Esto  no  hace  que  se  complete  un  octeto  ni  en  itomo  de  C ni  en  los  dos  de  O.  El  pro- 
blema  se  resuelve  desplazando  los  eleetrones  desapareados  hada  la  regidn  del  enlace, 
como  muestran  las  flechas  rojas. 


• t y • ••  ••  •• 

:OJC;o:  :o::c::o:  — - :0=C=0: 

vf\J” 


(10.7) 


En  la  estructura  de  Lewis  (10.7),  los  itomos  enlazados  comparten  entre  si  dos  pares  de 
eleetrones  (en  total  cuatro  eleetrones)  constituyendo  un  enlace  covalente  doble  (=). 

Intentemos  ahora  escribir  una  estructura  de  Lewis  para  la  molicula  de  N2.  El  primer 
intento  puede  de  nuevo  condudr  a un  enlace  covalente  simple  correspondiente  a la  es- 
tructura errdnea  que  se  muestra  a continuaddn. 

:N-  + -N2  > 2N2N2  (Incorrecto) 

m • • • 


Cada  itomo  de  N parece  tener  solamente  seis  eleetrones  en  la  ca pa  externa,  en  vez 
de  los  ocho  que  esperibamos.  Se  puede  soludonar  el  problema  trayendo  cuatro  elec- 
trones  desapareados  a la  regidn  intermedia  entre  los  itomos  de  N y utilizindolos  como 
pares  enlazantes  adidonales.  En  total  ahora  aparecen  Ires  pares  de  eleetrones  comparti- 
dos  entre  los  itomos  de  N.  El  enlace  entre  los  itomos  de  N en  el  N2  es  un  enlace  cova- 
lente triple  (=).  Los  enlaces  covalentes  doble  y triples  se  denominan  enlaces  covalen- 
tes multiples. 

2NYN2  » 2N  = N2  (10.8) 

vv 

El  enlace  covalente  triple  del  N2  es  un  enlace  muy  fuerte,  difidl  de  romper  en  una 
reacd6n  quimica.  La  excepdonal  fuerza  de  este  enlace  hace  que  el  N2(g)  sea  bastante 
inerte.  Debido  a ello,  el  N2(g)  coexiste  con  el  02(g)  en  la  atm6sfera  y solamente  se  for- 
man  dxidos  de  nitrdgeno  en  cantidades  de  trazas  a altas  temperaturas.  La  falta  de  reac- 
tividad  del  N2  hada  el  02  es  una  condiddn  esendal  para  la  vida  en  la  Tierra.  La  iner- 
da  quimica  del  N2(g)  hace  tambiin  difidl  el  sintetizar  artifidalmente  compuestos  de 
nitrdgeno. 

Otra  molicula  cuya  estructura  de  Lewis  tiene  un  enlace  multiple  es  el  02,  que  presen- 
ta un  enlace  doble. 

:0-  + * O 2 26  : 02  20=0:  ? (10.9) 

\j\j 


▲ FIGURA  10.3 
Paramagnetismo  del  oxigeno 
El  oxigeno  IkqukJo  es  atrakJo  por  el 
campo  magnetite  de  un  im^n. 


El  simbolo  de  interrogad6n  azul  en  la  estructura  (10.9)  indica  que  existen  dudas  sobre 
la  validez  de  esta  estructura,  el  origen  de  estas  dudas  se  ilustra  en  la  Figura  10.3.  La  es- 
tructura no  da  cuenta  del  paramagnetismo  del  oxigeno,  la  molicula  de  02  debe  tener  elec- 
trones  desapareados . Desafortunadamente  no  hay  ninguna  estructura  de  Lewis  que  sea 
del  todo  satisfactoria  para  el  02.  Sin  embargo,  en  el  Capitulo  11  se  veri  una  descripd6n 
del  enlace  en  la  molicula  de  02  que  explica  simultineamente  el  doble  enlace  y el  para- 
magnetismo. 

Continuaremos  aplicando  los  conceptos  introduddos  en  esta  seeddn,  pero  hay  un  par 
de  conceptos  nuevos  introduddos  en  la  Secd6n  10.3  que  serin  de  gran  ayuda  para  escri- 
bir estructuras  de  Lewis  aceptables. 


RECUERDE 

que  el  mero  hecho  de  ser 
cap  aces  de  escribir  una 
estructura  de  Lewis  a cep  table 
no  prueba  que  £sta  sea  la 
estructura  electrinica 
correct  a.  La  prueba  debe 
consistir  en  alguna  evidencia 
experimental  que  confirm e la 
estructura. 
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(\  10.2  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Que  tipos  de  enlaces  se  pueden  usar  para  describir  los  enlaces  quimicos  del  BF4"? 


10.3  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


l,En  que  grupos  de  la  tabla  periodica  estan  los  elementos  que  pueden  former  enlaces  multi- 
ples? 


10.3  Enlaces  covalentes  polares  y mapas 
de  potencial  electrostatico 

Los  enlaces  quimicos  se  han  introduddo  como  pertenedentes  a dos  categorias  clara- 
mente  distinguibles:  enlaces  idnicos  con  electrones  transferidos  por  completo  y enlaces 
covalentes  con  pares  de  electrones  com  par  tides  por  igual.  Sin  embargo,  esto  no  es  lo 
que  sucede  y muchos  enlaces  quimicos  tienen  caracteristicas  intermedias.  Un  enlace 
oovalente  en  el  que  dos  itomos  no  comparten  por  igual  los  electrones  se  llama  enla- 
ce covalente  polar.  En  estos  enlaces  los  electrones  se  desplazan  hada  el  elemento  con 
mayor  caricter  no  metilico.  La  desigual  compartid6n  de  los  electrones  conduce  a una 
carga  negativa  pardal  sobre  el  elemento  con  mis  caricter  no  metilico,  que  se  designa 
5— , y la  correspondiente  carga  positiva  pardal  sobre  el  elemento  mis  metilico,  £+.  Asi 
podemos  representar  el  enlace  polar  del  HC1  por  una  estructura  de  Lewis  con  las  car- 
gas  pardales,  5+  y 5 — , indicando  que  el  par  de  electrones  del  enlace  queda  mis  cerca 
del  Cl  que  del  H. 


H 


La  llegada  de  los  computadores,  cada  vez  mis  ripidos  y baratos,  ha  permitido  a los 
quimicos  desarrollar  mitodos  para  representar  la  distribud6n  electr6nica  de  las  molicu- 
las.  La  distribud6n  se  obtiene,  en  prindpio,  resolviendo  la  ecuad6n  de  Schrddinger  para 
la  molicula.  Aunque  hay  que  usar  mitodos  aproximados  para  resolverla,  se  obtiene  un 
mapa  de  potencial  electrostitico  que  es  una  forma  de  visualizar  la  distribuddn  electrd- 
nica  de  una  molicula. 

Antes  de  describir  estos  mapas  revisemos  el  concepto  de  densidad  electrdnica,  o den- 
adad  de  carga,  introduddo  en  el  Capitulo  8.  Alii  se  vio  que  el  comportamiento  de  los 
electrones  en  los  itomosse  puede  describir  con  fundones  matemiticas  llamadas  orbita- 
les.  La  probabilidad  de  encontrar  un  electr6n  en  algun  punto  de  la  regi6n  tridimensional 
asodada  a un  orbital,  se  reladona  con  el  cuadrado  de  la  fund6n  orbital  at6mica.  La  for- 
ma de  un  orbital  se  suele  asodar  con  la  regi6n  del  espado  que  engloba  el  95  por  dento 
de  encontrar  al  electron.  De  la  misma  forma,  se  puede  representar  la  densidad  electr6ni- 
ca  total  de  una  molicula,  es  dedr,  no  solo  la  densidad  de  un  solo  orbital.  La  Figura  10.4 
muestra  la  superfide  de  densidad  electrdnica  que  engloba  el  95  por  dento  de  densidad 
de  carga  en  el  amomaco. 

El  potencial  electrostdtico  es  el  trabajo  realizado  al  mover  la  unidad  de  carga  positiva, 
a veloddad  constante,  de  una  regi6n  a otra  de  la  molicula.  El  mapa  de  potendal  elec- 
trostitico se  obtiene  sondando  hipotiticamente,  una  superfide  de  densidad  electr6ni- 
ca  con  una  carga  puntual  positiva.  La  carga  puntual  positiva  seri  atraida  por  regiones 
ricas  en  electrones  (regidn  con  exceso  de  carga  negativa  considerando  todas  las  cargas 
del  nudeo  y los  electrones)  dando  un  potencial  electrostitico  negativo . Por  el  contra- 
rio,  si  la  carga  puntual  se  coloca  en  una  regi6n  pobre  en  electrones  (regi6n  con  exce- 
so de  carga  positiva),  seri  repelida  y el  potendal  electrostitico  seri  positivo . La  Figu- 
ra 10.4  muestra  la  construcddn  del  mapa  de  potendal  electrostitico  para  la  molicula 
de  amomaco. 
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Trans  pare  nte 


Mover  la  sonda  sobre 
la  moldula  para  medir 
d potential 


Sdlido 


Un  mapa  de  potendal  electrostitico  da  informad6n  sobre  la  distribuddn  de  carga 
electrdnica  en  la  moldcula.  Por  ejemplo,  en  una  molicula  neutra,  si  el  potendal  en  un 
punto  es  positdvo  es  porque  un  itomo  en  ese  punto  porta  una  carga  neta  positiva.  Para 
representar  el  mapa  de  potendal  electrostitico  se  adopta  un  cddigo  de  colores,  «arco 
iris»,  arbitrario.  En  el  extremo  inferior  del  espectro,  el  rojo  se  usa  en  las  regiones  con  po- 
tendal electrostitico  mis  negativo,  y el  azul  se  utiliza  para  las  regiones  con  potendal 
electrostitico  mis  positivo.  Los  colores  intermedios  se  utilizan  para  representar  valores 
intermedios  del  potendal.  De  esta  manera,  el  potendal  aumenta  del  rojo  al  amarillo  y 
de  este  al  azul,  como  se  muestra  en  la  Figura  10.5.  Por  ejemplo,  el  color  verde  azulado 


750  kj  mol  “ 1 -r- 


500  kj  mol"1  — 


250  U mol - 


Old  mol-1  — 


-250  kJ  mol"1  -L 


Extremo 

positivo 


Extremo 

negativo 


NaCl 


◄ FIGURA  10.4 

Obtenddn  del  mapa  de  potendal 
electrostitico  para  el  amoniaco 
El  potendal  electrostitico 
en  un  punto  sobre  ka  superficie 
de  densidad  de  carga 
de  una  molecula  se  define  como 
h variacidn  de  enengia  que  tiene 
lugar  cuando  la  unidad  de  canga 
positiva  se  Neva  a ese  punto  desde 
otro  punto  infinitamente  lejos  de  la 
molecula.  La  superficie  envclvente 
de  la  molecula  de  amoniaco, 
es  aniloga  a la  superficie  que 
engloba  el  95  por  ciento  de  la 
densidad  de  carga  electrdnica  de 
bs  orbitales  atomicos,  descrita  en 
el  Capitulo  8.  El  mapa  de  potential 
electrostitico  da  informacibn  sobre 
la  distribucidn  de  carga  electrdnica 
a lo  largo  de  la  superficie. 


◄ El  potendal  electrostitico  es 
d trabajo  real  I za  do  al  mover 
una  unidad  de  carga  positiva  a 
veloddad  constante,  de  una  regldn 
a otra  de  la  molioula. 


M FIGURA  10.5 

Mapas  de  potendal  electrostitico 
para  el  doruro  de  sodio,  doruro 
de  hidrdgeno  y doro 

El  rojo  intenso  y el  azul  intenso 
en  los  mapas  de  potencial 
electrostitico  corresponden 
a los  extremos  del  potencial 
electrostitico  negativo  y positivo, 
respectivamente.  Para  poder 
comparar  entre  drfe  rentes 
moleculas,  los  valores  extremos  del 
potencial  electrostitico  (en  kJ/mol) 
deben  ser  los  mismos  para  todas 
bs  moldculas.  En  los  mapas 
dibujados  aqui,  el  intervalo  es 
desde  -250  a 750  kJ/mol. 
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que  rodea  a los  itomos  de  hidr6geno  en  la  Figura  10.4  indica  que  portan  una  carga  li- 
geramente  positiva.  El  itomo  de  nitr6geno,  mis  prdximo  a la  regidn  roja,  tiene  una  car- 
ga neta  negativa. 

Observemos  ahora  los  mapas  de  potendal  electrostitico  del  NaCl,  Cl2  y HC1  de  la  Fi- 
gura 10.5.  El  Cl2  tiene  una  distributi6n  uniforme  de  densidad  de  carga  electrdnica,  que  se 
deduce  del  color  uniforme  que  apararece  en  el  mapa  de  potendal  electrostitico.  Esta  si- 
tuati6n  es  habitual  en  el  enlace  covalente  no  polar  de  todas  las  moliculas  diatdmicas  de 
itomos  iguales.  La  molicula  de  doruro  de  sodio,  por  el  contrario,  tiene  una  distributi6n 
de  densidad  de  carga  electrdnica  daramente  diferentiada.  El  itomo  de  sodio  esti  en  el 
extremo  azul  de  carga  positiva,  mientras  que  el  itomo  de  doro  se  encuentra  en  el  extre- 
me rojo  de  carga  negativa.  Este  mapa  de  potendal  electrostitico  es  habitual  en  el  enlace 
idnico,  en  donde  se  hace  evidente  que  la  transferenda  de  densidad  electrdnica  del  itomo 
de  sodio  al  de  cloro  no  es  completa.  Es  dedr,  el  enlace  del  NaCl  no  es  completamente  i6- 
rrico,  los  experimentos  muestran  que  solo  es  aproximadamente  80  por  dento  i6nico.  La 
mol^cula  de  HC1  tambiin  tiene  una  distribution  asimitrica  de  densidad  de  carga,  como 
indica  la  variati6n  de  color  del  mapa  de  potendal  electrostitico.  Obsirvese  que  en  este 
caso,  el  itomo  de  doro  no  tiene  el  rojo  intenso  que  corresponde  a una  carga  netamente 
negativa,  sino  que  tiene  un  color  rojo  anaranjado  que  indica  una  carga  negativa  partial. 
De  la  misma  forma,  el  itomo  de  hidrdgeno  tiene  una  carga  negativa  pardal,  representa- 
da  por  un  color  azul  pilido.  El  mapa  de  potendal  electrostitico  indica  daramente  la  na- 
turaleza  polar  del  enlace  en  el  HC1. 

Electronegatividad 

Se  espera  que  el  enlace  H — Cl  sea  polar  porque  el  itomo  de  Cl  tiene  una  mayor  afini- 
dad  por  los  electrones  que  el  itomo  de  H.  La  afinidad  electrdnica  es,  sin  embargo,  una 
propiedad  atdmica  y para  prededr  acertadamente  las  polaridades  de  los  enlaces  es  me- 
jor  basarse  en  una  propiedad  molecular  que  relatione  la  capaddad  de  los  itomos  para 
perder  o ganar  electrones  cuando  forman  parte  de  una  molicula,  en  vez  de  cuando  es- 
tin  aislados. 

La  electronegatividad  (EN)  describe  la  capaddad  de  un  itomo  para  competir  por  los 
electrones  con  otros  itomos  a los  que  esti  unido.  La  electronegatividad  esti  relationada 
con  la  energia  de  ionizati6n  (/)  y la  afinidad  electr6nica  (AE).  Para  ver  esta  relati6n  con- 
aderemos  la  reacti6n  entre  dos  elementos  hipotiticos,  A y B,  que  puede  dar  como  pro- 
duces A+B"  o A B+.  Representaremos  las  dos  reactiones  por  las  expresiones: 

A + B » A"B~  AE,  = (/A  + EAb)  00.10) 

A + B ► A"B+  AE2  = (/B  + EAa)  (10.11) 

Si  los  electrones  de  enlace  se  comparten  aproximadamente  por  igual  en  las  dos  es- 
tructuras  hipotiticas,  podemos  esperar  que  AE,  = AE2  porque  ninguno  de  los  dos  extre- 
mes (A+B_  o A ~B+)  esti  mis  favoreddo  que  el  otro.  Si  se  supone  que  el  enlace  resultan- 
te  es  no  polar: 

(/a  + EAb)  = (/b  + EAa) 

que  se  puede  escribir,  reordenando  t^rminos: 

(/A  - EAa)  = (JB  - EAb)  (10.12) 

La  Ecuati6n  10.12  nos  dice  que  cuando  la  diferenda  entre  la  energia  de  ionizati6n  y 
la  afinidad  electrdnica  de  los  dos  itomos  sea  la  misma,  resultari  un  enlace  no  polar.  La 
magnitud  (J  — EA)e s una  medida  dela  habilidad  del  itomo  para  a traer  electrones  (o  den- 
sidad de  carga  electrdnica)  hada  si,  con  relatidn  al  otro  itomo.  Por  tanto,  esta  magnitud 
esti  relationada  con  la  electronegatividad  del  itomo: 

ENa  oc  (/a  - EAa) 


Un  elemento  con  una  energia  de  ionizad6n  alta  y una  afinidad  electrdnica  grande 
y negativa,  como  el  fluor,  tendri  una  electronegatividad  muy  alta  con  respecto  a un 
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Lantinidos:  1, 1-1,3 
^Actlnidos:  1,3-1 ,5 

▲ FIGURA  10.6 

Electronegativi  dados  de  los  elementos 

Como  regia  general  las  electro negativkJades  disminuyen  at  descender  e n un  grupo  y aumentan  de  izquienda 
a derecha  en  un  periodo  de  elementos.  l_os  valores  ek^n  tornados  de  L Pauling,  The  Nature  of  Chemical 
Bond,  3*  edicidn,  Cornell  University,  Ithaca,  NY,  1960.  Pueden  diferiraigo  de  valones  basados  en  otras 
escalas. 


itomo  con  una  energia  de  ionizad6n  baja  y una  afinidad  electrdnica  pequena,  como 
el  sodio. 

Hay  varies  mitodos  para  convertir  comparadones  cualitativas  en  valores  num^- 
ricos  reales  de  las  electronegatividades  de  los  elementos.  Una  escala  de  electronega- 
tividades  muy  utilizada,  cuyos  valores  se  dan  en  la  Figura  10.6,  es  la  disenada  por 
Linus  Pauling  (1901-1994).  Los  valores  de  Pauling  para  la  EN  van  desde  0,7  hasta  4,0. 
En  general,  cuanto  mis  pequeno  sea  EN,  mis  metilico  es  el  elemento  y cuanto  mis 
grande  sea  EN,  mis  no  metilico.  Tambiin  puede  verse  en  la  Figura  10.6  que  la  electro- 
negatividad  disminuye  de  arriba  a abajo  en  un  grupo  y aumenta  de  izquierda  a dere- 
cha a lo  largo  de  un  periodo  de  la  tabla  periddica.  Estas  son  las  tendendas  que  podlan 
esperarse  al  definir  la  electro negativid ad  a partir  de  (/  — EA).  Es  dedr,  como  la  ener- 
gia de  ionizaddn  (J)  aumenta  a lo  largo  del  periodo,  podemos  esperar  que  la  electro- 
negatividad  tambiin  aumente.  La  diferenda  entre  afinidad  electrdnica  y electronega- 
tividad  se  ve  daramente  si  consideramos  la  afinidad  electr6nica  del  F (—328  kj/mol) 
y del  Cl  (—349  kj/mol):  Aunque  la  afinidad  electrdnica  del  Cl  (-349  kj/mol)  es  mis 
negativa  que  la  del  F (—328  kj/mol),  la  EN  del  Cl  (3,0)  es  mucho  menor  que  la  del 
F (4,0)  por  el  menor  valor  de  la  energia  de  ionizad6n  del  Cl  (1251  kj/mol)  con  repec- 
to  a la  del  F (1681  kj/mol). 
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10.4  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Con  solo  la  tabla  periodica,  ^cual  es  el  atomo  mas  electronegativo  de  cada  una  de  las  siguien- 
tes  series  de  elementos?  (a)  As,  Se,  Br,  I;  (b)  Li,  Be,  Rb,  Sr;  (c)  Ge,  As,  P(  Sn. 


A partir  de  los  valores  de  la  electronegatividad  podemos  describir  la  polaridad  de  un 
enlace  covalente.  Para  ello  se  utiliza  la  diferenda  de  electronegatividad,  AEN,  que  es  el 
valor  absoluto  de  la  diferenda  de  los  valores  de  EN  en  los  itomos  enlazados.  Si  el  valor 
de  AEN  de  los  dos  itomos  es  muy  pequeno,  el  enlace  entre  ellos  es  esendalmente  cova- 
lente. Si  AEN  es  grande,  el  enlace  es  esendalmente  i6nico.  Para  valores  intermedios  de 
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► FIGURA  10.7 

Porcerrtaje  d©  caricter  k>nko  d©  un  eolac©  quimico  ©n  fund 6n 
d©  la  diferenda  da  aWctrooagath/idad 


► Aunque  la  Flgura  10.7  parece 
sugerlr  que  el  enlace  entre  doe 
Aiomos  metAllcos  Identic  os  deberia 
ser  covalente  (Como  en  el  U2(g))f 
en  I os  met  ales  sdlldos  el  enlace 
se  extiende  a travAs  de  una  red 
formada  por  muchfelmos  Atom  os  y 
es  de  un  tipo  denominado  metdtlco 
que  se  estucflarA  en  el  Capftulo 
slgulente. 


AEN,  el  enlace  se  considera  covalente  polar.  En  la  Figura  10.7  se  presenta  una  reladdn 
aproximada  entre  AEN  y el  porcentaje  de  caricter  idnico  de  un  enlace  que  resulta  bas- 
tante  util. 

Entre  los  elementos  mis  metilicos  y los  elementos  mis  no  metilicos  hay  grandes 
diferencias  en  EN.  Es  de  esperar  que  los  enlaces  en  las  combinadones  de  estos  ele- 
mentos sean  esendalmente  idnicos.  Entre  dos  itomos  no  metilicos  las  diferendas  en 
EN  son  pequenas  y el  enlace  entre  estos  itomos  seri  esendalmente  covalente.  Asi  que# 
induso  sin  tener  a mano  una  tabla  de  valores  de  EN,  deberia  ser  capaz  de  prededr  el 
caricter  de  un  enlace  entre  dos  itomos.  Simplemente  establezca  el  caricter  metilico/ 
no  metilico  de  los  elementos  enlazados  a partir  de  la  tabla  periddica  (recuerde  la  Fi- 
gura 9.12). 


EJEMPLO  10.4  Estimackin  de  las  diferendas  de  electronegatividad  y de  la  polaridad  de  los  enlaces 

(a)  ^Qui  enlace  es  mis  polar,  H — Cl  o H — O? 

(b)  ^Cuil  es  el  porcentaje  de  caracter  idnico  de  estos  enlaces? 

Planteamiento 

Para  decidir  qui  enlace  es  mis  polar,  debemos  mirar  los  valores  de  EN  para  el  H,  el  Cl  y el  O,  en  la  Figura  10.6  y cal- 
cular  las  diferencias  de  electronegatividades,  AEN,  para  los  enlaces  H — Cl  y H — O.  Cuanto  mayor  sea  esta  diferencia, 
mis  polar  seri  el  enlace.  Para  determinar  el  porcentaje  de  caricter  idnico,  utilizaremos  la  curva  de  la  Figura  10.7. 

Resolucidn 

(a)  ENh  = 2,1;  ENa  = 3,0;  EN0  = 3,5;  Para  el  enlace  H — Cl,  AEN  = 3,0  - 2,1  = 0,9.  Para  el  enlace  H — O, 
AEN  =3,5  — 2,1  = 1,4.  Como  su  AEN  es  algo  mayor,  es  de  esperar  que  el  enlace  H — O sea  el  mis  polar. 

(b)  Determine  el  porcentaje  de  caricter  idnico  a partir  de  la  Figura  10.7. 

enlace  H — Cl,  AEN  =0,9  »20  % caracter  idnico 

enlace  H — O,  AEN  = 1,4  » 35  % caricter  idnico 

Conclusidn 

En  este  ejemplo  se  han  utilizado  los  valores  de  EN  para  decidir  el  enlace  mis  polar.  Los  valores  de  EN  se  pueden  usar 
tambiin  para  decidir  quA  extremo  de  un  enlace  seri  mis  negative.  Por  ejemplo,  como  ENa  es  mayor  que  ENH,  se  pue- 
de  concluir  que  el  extremo  del  enlace  H — Cl  donde  esti  el  Cl  seri  mis  negativo,  y por  tanto,  el  extremo  del  H seri  li- 
geramente  positivo. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuil  de  los  siguientes  enlaces  es  mis  polar,  es  decir,  cuil  tiene  un  mayor  caricter  idnico:  H — Br, 

N — H,N—  0,P—  Cl? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Qui  enlace  es  mis  polar:  C — S,  C — P,  P — O,  o O — F? 
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Para  ilustrar  la  variaddn  de  la  polaridad  del  enlace  con  la  electronegatividad,  usan- 
do  los  mapas  de  potendal  electrostatico,  consideremos  lossiguientes  rnapas  para  el  HCI, 
HBry  HI: 


◄ Se  puede  observar  que  el  mapa 
de  potendal  electrostatico  para  el 
HCI  tlene  un  Intervalo  de  colones 
dferente  que  en  la  Flgura  10.5.  En 
ia  Flgura  105,  el  mapa  de  potendal 
electrostatico  para  el  NaCI  muestra 
el  mayor  camblo  de  oolor,  porque 
de  las  tres  mol6culas  es  la  que 
tlene  mayor  caracter  Idnloo.  Aqul, 
el  mapa  de  potendal  electrostatico 
para  el  HCI  muestra  el  mayor 
cambto  de  color,  porque  com  para  do 
con  el  HBr  y el  HI,  el  Cl  es  el  que 
tlene  mayor  caracter  Idnlco  (v^aae 
la  Flgura  10.7). 


HCI  HBr  HI 

El  gradiente  de  carga  sobre  los  £tomos  de  H varia  desde  bastante  positivo  en  el  HCI 
a menos  positive  en  el  HBr  y HI,  como  puede  observarse  por  la  variad6n  del  color  en 
las  proximidadesdes  del  H,  desde  azul  oscuro  a azul  p^lido.  Esta  tendenda  decreden- 
te  de  la  separation  de  carga  en  estas  tres  molOculas  se  corresponde  con  la  disminuti6n 
de  electronegatividades  de  los  £tomos  hal6genos,  desde  el  Cl  al  Br  y de  Oste  al  I.  A1 
mismo  tiempo,  los  dtomos  haldgenos  se  hacen  menos  rojos,  significando  una  disminu- 
ddn  de  la  carga  negativa  hada  ellos,  desde  el  Cl  al  I.  Los  mapas  de  potendal  electros- 
titico  ayudan  mucho  a mostrar  las  variadones  de  polaridad  en  un  grupo  de  molOculas 
reladonadas  entre  ellas.  M£s  adelante  en  este  capitulo  y en  los  siguientes,  se  utilizarim 
los  mapas  de  potendal  electrostatico  para  mostrar  la  separation  de  cargas  dentro  de 
una  molOcula  siempre  que  este  factor  influya  significativamente  en  la  propiedad  obje- 
to  de  estudio. 


EJEMPLO  10.5  Identrficacidn  de  una  estructura  molecular  usando  electronegatividades 
y mapas  de  potencial  electrostatico 


A continuation  se  muestran  dos  mapas  de  potencial  electrostatico.  Uno  corresponde  al  NaF  y el  otro  al  NaH.  ^QuO 
mapa  corresponde  a cada  molOcula? 


Planteamiento 

Obtenga  los  valores  de  EN  para  el  H,  F y Na,  en  la  Figura  10.6  y calcule  las  diferencias  de  electronegatividades,  AFN, 
para  los  enlaces  NaF  y NaH.  El  enlace  con  mayor  diferencia  de  electronegatividades  sera  el  mas  polar  y el  mapa  de  po- 
tencial electrostatico  mostrara  la  mayor  variedad  de  colores. 

Resolution 

ENh  =2,1;  ENNa  =0,9;  ENP  =4,0;  Para  el  enlace  H — Na,  AEN  = 2,1  - 0,9  = 1,2.  Para  el  enlace  F — Na,  AEN  = 4,0  - 0,9  = 3,1. 
Como  el  AEN  del  NaF  es  el  mayor,  es  de  esperar  que  el  enlace  F — Na  sea  el  mas  polar.  Concluimos  que  el  mapa  de  po- 
tencial electrostatico  de  la  izquierda  representa  al  NaF. 

Conclusion 

Plarece  sorprendente  que  en  los  mapas  de  potencial  electrostatico  para  el  NaF  y NaH,  el  «atomo»  de  H en  el  NaH  parez- 
ca  mayor  que  el  «atomo»  de  F en  el  NaF.  Recordemos  que  los  dos  enlaces  tienen  un  significado  caracter  iOnico,  y cuan- 
do  se  comparan  los  mapas  de  potencial  electrostatico  es  mas  apropiado  pensar  en  funciOn  de  los  iones  F“  y H".  Varios 
estudios  indican  que  el  enlace  NaH  tiene  entre  un  50  y un  80  por  ciento  de  caracter  iOnico  y que  el  enlace  de  NaF  tie- 
ne  un  90  por  ciento  de  caracter  iOnico.  Los  estudios  sobre  NaH  sdlido  indican  que  el  radio  del  ion  H“  esta  entre  el  del 
F~  (133  pm)  y el  del  Cl"  (181  pm). 


(coniinua) 
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EJEMPLO  PRACTICO  A: 


EJEMPLO  PRACTICO  B: 
CH3SH? 


^Cuil  de  los  siguientes  mapas  de  potential  electrostatico  corresponde  al  IF,  y cual  al  IBr? 


^Cuil  de  los  siguientes  mapas  de  potential  electrostatico  torresponde  al  CH3OH,  y tu^l  al 


10.4  Escritura  de  las  estructuras  de  Lewis 

En  esta  secd<5n  se  combinan  los  conceptos  introduddos  en  las  tres  primeras  secdones 
del  capitulo  con  unos  pocos  nuevos  a fin  de  escribir  una  gran  variedad  de  estructuras 
de  Lewis.  Empecemos  recordando  los  caracteristicas  bisicas  de  las  estructuras  de  Lewis 
que  se  han  visto  hasta  ahora. 

• Todos  los  electrones  de  valenda  de  los  itomos  de  una  estructura  de  Lewis  deben 
aparecer  en  ella. 

• Generalmente  todos  los  electrones  de  una  estructura  de  Lewis  estin  apareados. 

• Generalmente  cada  itomo  adquiere  como  capa  externa  un  octeto  de  electrones.  Sin 
embargo,  el  hidr6geno  se  limita  a una  capa  externa  de  dos  electrones. 

• Algunas  veces  son  necesarios  enlaces  covalentes  multiples  (dobles  o triples).  Los 
itomos  C,  N,  O , P y S son  los  que  mis  fidlmente  forman  enlaces  covalentes  mul- 
tiples. 

Esqueleto  de  la  estructura 

Al  escribir  una  estructura  de  Lewis  se  suele  comenzar  establedendo  un  esqueleto  es- 
tructural.  El  esqueleto  es  una  disposiddn  de  los  itomos  en  el  orden  en  que  se  enlazan 
unos  con  otros.  En  el  esqueleto  estructural  con  mis  de  dos  itomos  se  necesita  general- 
mente distinguir  entre  el  itomo  o itomos  centrales  y los  itomos  terminales.  Un  itomo 
central  esti  unido  a dos  o mis  itomos.  Un  itomo  terminal  esti  unido  solamente  a otro 
itomo.  Consideremos  como  ejemplo  el  etanol,  CH3CH2OH.  Su  esqueleto  estructural  co- 
incide con  la  siguiente  formula  estructural.  En  esta  estructura  se  muestran  en  rojo  los dto- 
mos  centrales , los  dos  itomos  de  C y el  itomo  de  O.  Los  dtomos  terminales,  los  seis  itomos 
de  H,  aparecen  en  azul. 

H H 

l 1 

h—  <j:— <j:— o— h (10.13) 

H H 

A continuaddn  se  enumeran  varias  caracteristicas  de  los  itomos  centrales  y terminales  y 
de  las  estructuras  del  esqueleto. 

• Los  dtomos  de  H son  siempre  dtomos  terminales . Esto  se  debe  a que  un  itomo  de  H solo 
puede  acomodar  dos  electrones  en  su  capa  de  Valencia,  estando  limitado  a solo  un 
enlace  con  otro  itomo.  (Una  exception  interesante  y rara  son  algunos  compuestos 
de  boro  e hidrdgeno) 
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• Los  dtomos  centrales  suelen  ser  los  de  menor  electronegatividad En  el  esqueleto  (10.13) 
los  dtomos  de  menor  electronegatividad  (EN  = 2,1)  son  los  itomos  H,  pero  como 
se  acaba  de  observar,  estos  dtomos  solo  pueden  ser  dtomos  terminates.  Los  dtomos 
que  les  siguen  en  electronegatividad  baja  son  los  dtomos  de  C (EN  =2,5)  y estos  son 
los  dtomos  centrales.  Aunque  el  itomo  de  O tiene  la  electronegatividad  mis  alt a 
(EN  = 3,5),  tambiin  es  un  itomo  central.  Para  que  el  O fuese  un  itomo  terminal  en 
la  estructura  (10.13)  tendria  que  intercambiar  su  posiddn  con  un  itomo  de  H que 
entonces  se  convertiria  en  itomo  central,  cosa  que  no  es  posible.  Los  casos  mis  im- 
portantes  en  que  los  itomos  de  O son  itomos  centrales  son  estructuras  con  un  en- 
lace peroxo  ( — O — O — ) o un  grupo  hidroxi  ( — O — H).  En  los  restantes  casos,  el 
itomo  de  O es  un  itomo  terminal . 

• Los  dtomos  de  C son  casi  siempre  dtomos  centrales . Esta  es  una  util  caracteristica  a recor- 
dar  cuando  se  escriben  estructuras  de  Lewis  de  moliculas  orginicas. 

• Con  la  excepdin  de  un  gran  numero  de  mol^culas  orginicas  en  forma  de  cadena, 
las  moldculas  e iones  poliatdmicos  tienen  general mente  estructuras  compactas  y simdtricas. 
Por  tanto,  de  los  dos  esqueletos  estructurales  que  se  muestran  a continuaddn  para 
el  iddo  fosfdrico,  HgPO^  el  que  realmente  se  observa  es  el  de  la  derecha,  que  tiene 
una  estructura  mis  compacta. 

H O— H 

I l 

H O — OPOOH  H— O— P— O— H 

I 

O 

( Incorre  eta)  ( Corrects) 


Estrategia  para  escribir  estructuras  de  Lewis 

En  este  momento,  vamos  a combinar  todas  las  ideas  que  se  han  ido  introdudendo  en  una 
estrategia  espedfica  para  escribir  una  estructura  de  Lewis.  Esta  estrategia  esti  planeada 
de  modo  que  haya  un  punto  de  arranque  y unos  pasos  consecutivos  a seguir  para  alcan- 
zar  una  estructura  de  Lewis  aceptable. 

1.  Determine  el  numero  total  de  electrones  de  valenda  de  la  estructura. 

Ejemplos.  En  la  moldcula  de  CH3CH2OH  hay  4 electrones  de  valenda  por  cada  ito- 
mo de  C u 8 para  los  dos  itomos  de  C;  1 por  cada  itomo  de  H o 6 para  los  seis 
itomos  de  H y 6 para  el  unico  itomo  de  O.  El  numero  total  de  electrones  de  va- 
lenda en  la  estructura  de  Lewis  es 

8 + 6 + 6 = 20 

En  el  ion  poliatdmico  P043-  hay  5 electrones  de  valenda  para  el  itomo  de  P y 6 para 
cada  itomo  de  O o 24  para  los  cuatro  itomos  de  O.  Para  obtener  una  carga  de  3—, 
hay  que  incorporar  en  la  estructura  otros  3 electrones  de  valenda.  El  numero  total 
de  electrones  de  valenda  en  la  estructura  de  Lewis  es: 

5 + 24  + 3=32 

En  el  ion  poliatdmico  NH4+  hay  5 electrones  de  valenda  para  el  itomo  de  N y 2 para 
cada  itomo  de  H o 4 para  los  cuatro  itomos  de  H.  Para  obtener  una  carga  de  1+ 
hay  que  diminar  de  la  estructura  uno  de  los  electrones  de  valenda.  El  numero  to- 
tal de  electrones  de  valenda  es: 

5+4 -1 = 8 

2.  Identifique  el  itomo  o itomos  centrales  y los  itomos  terminales. 

3.  Escriba  un  esqueleto  estructural  adecuado  y una  los  itomos  del  esqueleto  median- 
te  enlaces  covalentes  simples  (un  solo  trazo). 

4.  Por  cada  enlace  del  esqueleto,  reste  dos  electrones  del  numero  total  de  electrones 
de  valenda. 

5.  Con  los  electrones  de  valenda  restantes  complete  primero  los  octetos  de  los  itomos 
terminales  y despuds  complete,  en  la  medida  posible,  los  octetos  del  itomo  o ito- 
mos centrales.  Si  los  electrones  de  valenda  existentes  son  justo  los  necesarios  para 
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oompletar  los  octetos  de  todos  los  £tomos,  la  estructura  obtenida  en  este  momento 
es  una  estructura  satisfactory. 

6.  Si  completada  la  etapa  5,  falta  un  octeto  a uno  o m£s  3tomos  centrales,  desplace 
electrones  de  pares  de  solitaries  de  los  £tomos  terminales  formando  enlaces  cova- 
lentes  multiples  con  los  £tomos  centrales.  Forme  enlaces  multiples  hasta  que  se  com- 
pleten  los  octetos  de  todos  los  £tomos,  obteniendo  una  estructura  de  Lewis  satis- 
factory. 

La  Figura  10.8  resume  este  procedimiento  para  escribir  estructuras  de  Lewis. 


► Se  requiere  mucha  practice 
para  escribir  Wen  las  estructuras 
de  Lewis.  Em  piece  escciWendo 
estructuras  de  molecules  con  un 
solo  atomo  central  antes  de  intentar 
escribir  estructuras  mds  oomplejas. 


► FIGURA  10.8 

Esqoema  retumen  para  atenbir  estructuras 
da  Lewis 


EJEMPLO  10.6  Aplicacion  de  la  estrategia  general  para  escribir  una  estructura  de  Lewis 

Escriba  una  estructura  de  Lewis  aceptable  para  el  cian6geno,  un  gas  venenoso  utilizado  como  fumigante  y pro- 

pulsor  de  cohetes. 

Planteamiento 

Aplicaremos  el  esquema  de  escritura  de  estructuras  de  Lewis  (Figura  10.8). 

Resolucidn 

Eta  pa  1.  Obtenga  el  numero  total  de  electrones  de  Valencia.  Cada  4tomo  de  C (grupo  14)  tiene  cuatro  y cad a itomo  de  N 
(grupo  15)  tiene  cinco . El  numero  total  de  electrones  de  Valencia  es:  4 + 4+  5 + 5 = 18. 
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Identifique  el  atomo  o atomos  centrales  y los  atomos  terminales.  Como  elC  tiene  una  electronegatividad  (2,5)  mas 
pequena  que  el  N (3,0),  los  atomos  de  C son  3 tom  os  centrales  y los  3 tom  os  de  N son  atomos  terminales. 

Escriba  un  esqueleto  estructural  aceptable  uniendo  los  Atomos  mediante  enlaces  covalentes  simples. 

N— C— C — N 

Por  cada  enlace  del  esqueleto,  reste  dos  electrones.  Los  tres  enlaces  en  el  esqueleto  estructural  incluyen  6 de  los 
18  electrones  de  Valencia.  Quedan  12  electrones  electrones  de  Valencia  por  asignar. 

Complete  los  octetos  de  los  atomos  terminales  de  N y,  en  la  medida  posible,  los  de  los  atomos  de  C centrales.  Los 
12  electrones  electrones  de  Valencia  solo  son  suficientes  para  completar  los  octetos  de  los  atomos  de  N. 

:n— C— C—  n: 

• • • • 

Desplace  electrones  de  pares  de  solitarios  de  los  atomos  de  N terminales  formando  enlaces  covalentes  multiples 
con  los  atomos  de  C centrales.  Los  atomos  de  C tienen  solo  cuatro  electrones  en  la  capa  de  Valencia  y necesitan 
cuatro  mas  para  completar  un  octeto.  Por  tanto,  cada  atomo  de  C necesita  dos  pares  mas  que  adquiere  al  trasla- 
dar  dos  pares  de  electrones  solitarios  de  cada  atomo  deNasu  enlace  con  el  atomo  de  C,  como  se  muestra  a con- 
tinuacidn. 

:n^-C— C^tN:  — > :n=c— C=n: 

Conclusion 

La  escritura  de  estructuras  de  Lewis  es  una  habilidad  que  todos  los  quimicos  deben  tener.  Es  necesario  aprender  el  pro- 
cedimiento  sin  tener  a la  vista  los  pasos  de  la  Figura  10.8. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  estructuras  de  Lewis  aceptables  para:  (a)  CS^  (b)  HCN;  (c)  COCl2. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  estructuras  de  Lewis  aceptables  para  (a)  acido  fdrmico,  HCOOH,  y (b)  acetaldehfdo, 

CH3CHO. 


Etapa  2. 
Etapa  3. 

Bapa  4. 
Bapa  S. 

Bapa  6. 


EJEMPLO  10.7  Escritura  de  la  estructura  de  Lewis  de  un  ion  poliatdmico 

Escriba  una  estructura  de  Lewis  aceptable  para  el  ion  nitronio,  N02+. 

Planteamiento 

Aplicaremos  de  nuevo,  el  esquema  de  escritura  mostrado  en  la  Figura  10.8. 

Resolucidn 

Bapa  1.  Obtenga  el  numero  total  de  electrones  de  Valencia.  El  atomo  de  N (grupo  15)  tiene  cinco  y cada  atomo  de  O (gru- 
po  16)  tiene  seis,  pero  hay  que  quitar  un  electron  de  Valencia  para  obtener  la  carga  1+. 

El  numero  total  de  electrones  de  Valencia  es:  5 + 6+  6 — 1=  16. 

Bapa  2.  Identifique  el  atomo  o atomos  centrales  y los  atomos  terminales.  El  N tiene  una  electronegatividad  (3,0)  mis  pe- 
quena que  los  itomos  de  O (3,5).  El  itomo  de  N es  el  atomo  central  y los  itomos  de  O son  atomos  terminales. 

Bapa  3.  Escriba  un  esqueleto  estructural  aceptable  uniendo  los  atomos  mediante  enlaces  covalentes  simples. 

O — N— O 

Bapa  4.  Por  cada  enlace  del  esqueleto,  reste  dos  electrones.  Los  dos  enlaces  del  esqueleto  estructural  incorporan  cuatro  de 
los  16  electrones  de  Valencia.  Quedan  12  electrones  electrones  de  Valencia  por  asignar. 

Bapa  5.  Complete  los  octetos  de  los  atomos  terminales  de  O y,  en  la  medida  posible,  los  del  atomo  central  de  N.  Los 
12  electrones  electrones  de  Valencia  restantes  solo  son  suficientes  para  completar  los  octetos  de  los  atomos  O. 

[*§-«-§>]* 


(continua) 
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Etapa  6.  Desplace  electrones  de  pares  de  solitarios  de  los  atomos  terminales  de  O formando  enlaces  covalentes  multiples 
con  el  atomo  central  de  N.  El  atomo  de  N tiene  solo  cuatro  electrones  en  la  capa  de  Valencia  y necesita  cuatro  mas 
para  completar  un  octeto.  Por  tanto,  el  atomo  de  N necesita  dos  pares  mas  que  adquiere  al  trasladar  un  par  de 
electrones  solitario  de  cada  atomo  de  O a su  enlace  con  el  atomo  de  N,  como  se  muestra  a continuation. 


|:0— -N-— 0:j  — > :o=N=0: 


ao.14) 


ConcluskSn 

Una  vez  escrita  la  estructura  de  Lewis  y antes  de  pasar  al  siguiente  ejercicio  o al  siguiente  paso  de  un  problema,  con- 
viene  comprobar  la  estructura.  Cada  atomo  esta  rodeado  por  8 electrones  (cada  atomo  tiene  un  octeto)  y la  estructura 
tiene  un  total  de  16  electrones  de  Valencia  (no  se  ha  perdido  ni  anadido  ninguno).  Al  comprobar  la  estructura,  debemos 
recordar  que  cada  guidn  representa  dos  electrones  ( un  par  de  enlace). 


EJEMPLO  PRACTICO  A: 
EJEMPLO  PRACTICO  B: 

(c)  ncct. 


Escriba  estructuras  de  Lewis  aceptables  para  los  siguientes  iones:  (a)  NO+;  (b)  N2H5+;  (c)  O2  . 
Escriba  estructuras  de  Lewis  aceptables  para  los  siguientes  iones:  (a)  BF4  (b)  NH3OH+; 


Carga  formal 

En  el  Ejemplo  10.6  en  vez  de  escribir  para  el  ion  nitronio  la  estructura  de  Lewis  (10.14) 
podriamos  haber  escrito  la  siguiente  estructura. 


:0— N— 0: 


(Improbable)  (10.15) 


Esta  estructura  no  es  correcta  a pesar  de  satisfacer  los  requisitos  habituales  (numero 
correcto  de  electrones  de  Valencia  y un  octeto  para  cada  itomo),  por  no  cumplir  un  re- 
quisite adidonal.  <*Se  ha  dado  cuenta  de  que  con  esta  estrategia  para  escribir  estructu- 
ras de  Lewis  una  vez  que  se  ha  determinado  el  numero  total  de  electrones  de  Valencia 
ya  no  se  sabe  de  qui  itomo  proceden  los  electrones  de  la  estructura?  Sin  embargo,  des- 
puOs  de  tener  una  estructura  de  Lewis  aceptable  se  puede  volver  atris  y establecer  de 
d6nde  procede  cada  electron  evaluando  la  carga  formal.  Las  cargas  form  ales  (CF)  son 
cargas  aparentes  que  aparecen  sobre  algunos  itomos  de  una  estructura  de  Lewis  cuando 
bs  Atomos  no  han  contribuido  con  igual  numero  de  electrones  al  enlace  covalente  que 
bs  une.  En  algunos  casos,  cuando  hay  mis  de  una  posible  estructura  de  Lewis,  se  utili- 
zan  las  cargas  formales  para  establecer  qui  secuenda  de  itomos  o distribution  de  enla- 
ces es  mis  satisfactory. 

La  carga  formal  de  un  itomo  en  una  estructura  de  Lewis  es  el  numero  de  electrones 
de  Valencia  en  el  itomo  libre  (sin  combinarse)  menos  el  numero  de  electrones  asignado 
a ese  itomo  en  la  estructura  de  Lewis.  En  una  estructura  de  Lewis  los  electrones  se  asig- 
nan  a los  itomos  del  siguiente  modo: 

• Contamos  todos  los  electrones  de  pares  solitaries  como  pertenetientes  por  complete 
al  itomo  en  que  se  encuentran. 

• Dividlmos  todos  los  electrones  de  los  pares  enlazantes  por  igual  entre  los  itomos  en- 
lazados. 

Asignar  electrones  (e~)  por  este  procedimiento  es  equivalente  a escribir  que: 


e asignados  a un  atomo  enlazado  en  una  estructura  de  Lewis 


= numero  de  e en  pares  solitaries  + — numero  de  e en  pares  enlazantes 


Como  la  carga  formal  es  la  diferentia  entre  el  numero  de  electrones  de  Valencia  en  el 
itomo  libre  (sin  combinarse)  menos  el  numero  de  electrones  asignado  a ese  itomo  en  la 
estructura  de  Lewis,  la  carga  formal  puede  expresarse  como: 
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CF  = numero  e de  Valencia  en  itomo  libre  — numero  e de  pares  solitaries  - 


— (numero  e de  pares  enlazantes) 


(10.16) 


Asignemos  las  cargas  fbrmales  a los  itomos  de  la  estructura  (10.15),  comenzando  por 
la  izquierda. 

10=  CF  - 6 e Valencia  (O)  — 2t~  par  solitario  — y (6  e par  enlazante)  = 6 — 2 — 3 = +1 

— CF  = 5 c~  Valencia  (N)  - 0t~  par  solitario  — y (8 par  enlazante)  = 5-  0 — 4=  +1 

— O • CF  — 6 Valencia  (O)  - 6t~  par  solitario  - y {2  cT  par  enlazante)  = 6 — 6 — 1 — — 1 


Las  cargas  fbrmales  de  una  estructura  de  Lewis  se  indican  mediante  numeros  inscri- 
tos  en  un  drculo,  co mo  se  muestra  en  la  estructura 


\+  v Q)  • «Q) 

:0=N— o: 


(10.17) 


A continuadbn  se  dan  las  reglas  generates  que  ayudan  a determinar  si  una  estructu- 
ra de  Lewis  es  aceptable  segun  sus  cargas  formales. 

• La  suma  de  las  cargas  formales  de  los  itomos  en  una  estructura  de  Lewis  debe  ser 
igual  a cero  para  una  molicula  neutra  e igual  a la  carga  para  un  ion  poliatbmico. 

[para  la  estructura  (10.17)  esta  suma  es:  +1+  1 — 1 = +1  ] ◄ En  la  Secdbn  10.6,  veremos 

algunas  excepdones  a esta  regia 

• De  ser  necesarias  cargas  formales,  istas  deben  ser  lo  menores  posible.  de  mantener  las  cargas  formales  lo 

menores  posible. 

• Las  cargas  formales  negativas  suelen  aparecer  en  los  itomos  mis  electronegativos  y 
las  cargas  formales  positivas  en  los  itomos  menos  electronegativos. 

• Las  estructuras  con  cargas  formales  del  mismo  signo  en  itomos  adyacentes  son 
poco  probables. 

La  estructura  de  Lewis  (10.17)  sigue  la  primera  y la  segunda  de  estas  recomenda- 
dones,  pero  no  la  tercera.  A pesar  de  ser  el  itomo  de  O el  mis  electronegativo  de  la 
estructura,  uno  de  los  itomos  de  O tiene  una  carga  formal  positiva.  El  fallo  mis  gra- 
ve es  que  tampoco  sigue  la  cuarta  recomendadbn.  Tanto  el  itomo  de  O de  la  izquier- 
da como  el  de  N adyacente  tienen  cargas  formales  positivas.  Sin  embargo,  la  estructu- 
ra de  Lewis  del  N02+obtenida  en  el  Ejemplo  10.7  tiene  solo  una  carga  formal  +1  sobre 
el  itomo  central  de  N,  sigue  las  cuatro  recomendadones  y es  la  estructura  de  Lewis 
mis  satisfactory. 


EJEMPLO  10.8  Estructuras  de  Lewis  utilizando  el  concepto  de  carga  formal 

Esc  riba  la  estructura  de  Lewis  mis  verosfmil  para  el  cloruro  de  nifrrosilo,  NOC1,  uno  de  los  agentes  oxidantes  presentes 
en  el  ogua  regia , mezcla  de  los  acidos  nftrico  y clorhfdrico  concentrados,  que  es  capaz  de  disolver  el  oro. 

Planteamiento 

Aunque  la  formula  se  escribe  como  NOC1,  vamos  a rechazar  el  esqueleto  N — O — Cl  porque  coloca  al  atomo  mis  elec- 
tronegativo como  itomo  central  (El  Ejemplo  prictico  A nos  pediri  que  consideremos  el  esqueleto  N — O — Cl).  Habien- 
do  eliminado  este,  nos  que  dan  dos  posibilidades: 

O — a — N y O— N— a 


(coniitiua) 
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Piara  determinar  cuil  es  la  mejor  estructura,  debemos  completar  los  dos  esqueletos  y determinar  las  cargas  forma les.  La 
mejor  sera  la  que  tenga  menos  y menores  cargas  forma  les. 

Resoluci6n 

Independientemente  del  esqueleto  estructural  que  elijamos  el  numero  de  electrones  de  Valencia  (puntos)  que  deben  apa- 
recer  en  la  estructura  de  Lewis  final  es: 


5 del  N + 6 del  0 + 7 del  Cl  =18 

Cuando  se  desarrollan  las  cuatro  etapas  que  se  indican  a continuacidn  para  los  dos  esqueletos  posibles,  se  obtienen  un 
total  de  cuatro  estructura  s de  Lewis,  dos  para  cada  esqueleto.  Esta  dupUcacidn  ocurre  porque  en  la  eta  pa  4 hay  dos  po- 
sibilidades  para  completar  el  octeto  de  los  atomos  centrales.  Las  estructuras  obtenidas  finalmente  se  denominan  (at), 
(ad,  (bi),  y (bj. 


(a) 

(b) 

O 

Q 

1 

z 

1 . Utilicc  cuatro  e . 

0— N— Cl 

« • •• 

o— a— n: 

#•  II 

2.  Utilice  12  e_  mas. 

:6— N— Cl: 

• 1 II 

6— Cl— N: 

3.  Utilice  los  dos  atomos  e“. 

:0— N—  Cl: 

4.  Complete  el  octeto  sobre  el  atomo  central. 


(a,)  (aj)  (b,)  (bj) 

:6=CI— n:  :0— 0 = n:  :0=N— Cl:  :0— N=CI: 

+ • • • #•»  •• 

Evalue  las  cargas  formales  utilizando  la  Ecuacidn  (10.16).  En  la  estructura  (ad  para  el  6tomo  de  N: 

CF  = 5 - 6 - |(2)  = -2 

para  el  £tomo  de  O: 

CF  = 6 - 4 - -(4)  = 0 

para  el  atomo  de  Cl: 

CF  = 7 - 2 - ^(6)  = +2 

P raced  a de  mo  do  similar  para  las  otras  tres  estructuras.  El  resumen  de  las  cargas  formales  para  las  cuatro  estructuras  es: 


(*l) 

(a2) 

(bi) 

(b2) 

N: 

-2 

-1 

0 

0 

a 

0 

-1 

0 

-1 

Cl: 

+ 2 

+2 

0 

+ 1 

Seleccione  la  mejor  estructura  de  Lewis  teniendo  en  cuenta  las  regia s para  las  cargas  formales.  Primera  observe  que 
las  cuatro  estructuras  cumplen  el  requisito  de  neutralidad,  siendo  cera  la  suma  de  las  cargas  formales  de  la  mol£cula 
neutra.  En  la  estructura  (ai)  las  cargas  formales  son  grandes  (+2  sobre  el  Cl  y —2  sobre  el  N)  y la  carga  formal  negati- 
va  no  esta  sobre  el  atomo  mas  electranegativo.  La  estructura  (ad  tiene  cargas  formales  sobre  todos  los  atomos,  una  de 
ellas  grande  (+2  sobre  el  Cl).  La  estructura  (bd  es  la  ideal  que  esta  bam  os  buscando,  no  hay  cargas  formales.  La  estruc- 
tura (b2)  tambi&i  tiene  cargas  formales.  La  mejor  estructura  de  Lewis  para  el  clorura  de  nitrosilo  es: 


:o=N — Cl: 
• • 


Conclusion 

Basandose  en  la  estructura  (bi),  la  mejor  manera  de  escribir  la  fdrmula  del  cloruro  de  nitrosilo  es  ONC1. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  una  estructura  de  Lewis  para  el  clorura  de  nitrosilo  basandose  en  el  esqueleto 

N — O — Cl  y demuestre  que  esta  estructura  no  es  tan  verosimil  como  la  obtenida  en  el  Ejemplo  10.8. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  dos  estructuras  de  Lewis  para  la  cianamida,  NH^CN,  importante  praducto  quimico  en  las 

industrias  de  fertilizantes  y plisticos.  Utilice  el  concepto  de  carga  formal  para  elegir  la  estructura  mis  verosimil. 
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10.5  EVALUACI6N  de  conceptos 


La  estructura  de  Lewis  mas  satisfactory  para  las  moleculas,  en  algunos  casos  puede  no  tener 
cargas  formales  (CF  =0),  pero  en  otros  casos  puede  tenerlas.  Para  los  iones  poliatomicos,  como 
mmimo  la  estructura  de  Lewis  mas  satisfactory  debera  tener  una  carga  formal  en,  al  menos,  un 
atomo.  Justifique  estas  observaciones. 


10.1  iESTA  preguntAndose...? 

^Representan  las  cargas  formales  una  carga  real  sobre 
bs  atomos? 

Las  cargas  formales  no  son  cargas  reales,  esto  puede  comprobarse  comparando  el  mapa 
de  potencial  electrostatico  de  la  molbcula  HCN  y las  cargas  formales  deducidas  para  la 
estructura  de  Lewis. 


h — c — = n: 

<8>  (8)  <S> 


Aunque  to  das  las  cargas  formales  son  cero,  el  mapa  de  potencial  electrostatico  mues- 
tra  que  el  atomo  de  H en  la  molbcula  HCN  es  ligeramente  positivo  (azul)  y que  el  atomo 
de  N es  ligeramente  negativo  (rojo).  En  molbculas,  las  cargas  reales  sobre  los  atomos  sue- 
len  estar  comprendidas  entre  +1  y —1.  Por  ejemplo,  en  la  molbcula  de  HC1,  la  carga  del  H 
es  aproximadamente  +0,17  y la  del  Cl,  —0,17  (v&ase  la  pagina  431). 

El  mbtodo  utilizado  para  asignar  cargas  formales  es  solo  una  forma  de  «contabilidad 
electrbnica».  Ahora  ya  se  han  estudiado  los  dos  conceptos  que  se  usan  en  esta  contabili- 
dad  electrbnica:  los  estados  de  oxidacibn  y las  cargas  formales.  La  tabla  a continuacibn 
compara  estos  conceptos. 


Interpretation 


Comerrtario 


Esta  do 
de  oxidacibn 


Cargas 

formales 


Carga  que  tendrla  un  atomo  si 
los  electrones  de  enlace  fueran 
transferhios  al  atomo  mas 
electronegativo. 


Carga  que  tendria  un  atomo 
si  los  electrones  de  enlace  se 
nepartieran  por  igual  entre  los 
dos  atomos. 


El  concepto  de  estado  de 
oxidacibn  tiende  a exagerar 
el  caracter  ibnico  del  enlace 
Los  estados  de  oxidacidn 
se  usan  para  predecir  y 
racionalizar  propiedades  de 
co  mpu  estos 

El  concepto  de  carga  formal 
tiende  a exagerar  el  caracter 
covalente  del  enlace. 

Las  cargas  formales  se 
usan  para  establecer  qu£ 
estructura  de  Lewis  es  la  mas 
adecuada. 


Para  muchas  moleculas,  el  enlace  esta  mis  proximo  al  covalente  puro  que  al  ibnico 
puro  y por  ello,  la  carga  formal  de  un  atomo  suele  ser,  pero  no  siempre,  numiricamente 
parecida  a la  carga  real.  Esta  es  la  razbn  por  la  que  se  presta  atencibn  a las  cargas  forma- 
les a la  hora  de  establecer  la  importancia  de  las  distintas  estructuras  de  Lewis.  Es  impor- 
ts nte  resaltar  que  los  qulmicos  todavia  cuestionan  y debaten  si  es  cierto  que  la  mejor  es- 
tructura es  la  que  tiene  menos  cargas  formales  y mas  pequenas. 
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► Las  longitudes  de  enlace  se 
estudian  detalladamente  en  la 
Secd6n  10.8. 


A Mapa  de  potendal 
electros titi co  del  ozono 
Todos  los  ^tomos  de  la  molecula 
de  ozono  tienen  la  misma 
electro rveg a tividad  peno  la 
distribution  de  densidad 
electrbnica  no  es  unifomne.  La 
razdn  sera  mas  evidente  cuando 
estudiemos  con  m^s  detalle  el 
enlace  en  esta  molecula. 


A Mapa  de  potendal 
electros tAti co  del  anidn  azida 


10.5  Resonancia 

Los  conceptos  introduddos  en  la  secddn  anterior  nos  permiten  escribir  muchas  estructu- 
ras  de  Lewis,  pero  todavia  hay  algunas  estructuras  que  plantean  problemas.  Veremos  en 
qui  consisten  estos  problemas  en  esta  secddn  y la  siguiente. 

Aunque  solemos  pensar  en  la  f6rmula  del  oxigeno  eomo  02,  existen  dos  moliculas  del 
oxigeno  distintas.  El  oxigeno  habitual  es  el  dioxigeno,  y la  otra  molecula  es  el  trioxf- 
geno,  ozono , 03.  El  tirmino  utilizado  para  describir  la  existenda  de  dos  o mis  formas  de 
un  elemento  que  difieren  en  los  enlaces  y estructura  molecular  es  dotropia ; el  02  y el  03 
son  formas  alotrdpicas  del  oxigeno.  El  ozono  se  encuentra  en  la  estratosfera  y tambiin 
aparece  en  la  parte  baja  de  la  atm6fera  formando  parte  de  la  nube  de  contamirtad6n  at- 
mosfirica. 

Cuando  aplicamos  al  ozono  las  reglas  habituales  de  las  estructuras  de  Lewis,  nos  en- 
contramos  con  dos  posibilidades. 

:0=0 — O:  :0 — 0=6: 

• • • • 

Ambas  indican  que  un  enlace  oxigeno-oxigeno  es  simple  y el  otro  doble.  Sin  embargo, 
la  evidenda  experimental  indica  que  los  dos  enlaces  oxigeno-oxigeno  son  iguales;  am- 
bos  tienen  una  longitud  de  enlace  de  127,8  pm.  Esta  longitud  de  enlace  es  menor  que 
la  longitud  de  147,5  pm  del  enlace  simple  O — O en  la  molicula  de  perdxido  de  hidrd- 
geno  H — O — O — H,  pero  es  mayor  que  la  longitud  de  120,74  pm  del  doble  enlace  en  la 
molicula  de  oxigeno  diatdmico,  :b=OL  Los  enlaces  en  el  ozono  son  enlaces  interme- 
dios  entre  un  enlace  doble  y uno  simple.  El  problema  se  resuelve  si  se  dice  que  la  ver- 
dadera  estructura  de  Lewis  del  03  no  es  ninguna  de  las  dos  propuestas,  sino  una  combi- 
nad6n  o Mbrido  de  ambas,  algo  que  podemos  representar  como: 

Par  solitario  Par  enlazante 

que  pasa  a que  pasa  a 

par  enlazante  par  solitario 


:o  — o ==  6:  — :q  ==  8 — 8:  (io.i8) 

Cuando  hay  dos  o mis  estructuras  de  Lewis  aceptables  que  contribuyen  a la  estruc- 
tura «correcta»  se  dice  que  existe  resonancia.  La  estructura  verdadera  es  un  Mbrido  de 
resonancia  de  las  poables  estructuras  conlribuyentes.  Las  estructuras  aceptables  que  con- 
tribuyen al  hibrido  de  resonancia  deben  tener  todas  el  mismo  esqueleto  (las  posidones 
atdmicas  no  pueden  cambiar),  solamente  pueden  diferir  en  la  distribud6n  de  los  elec- 
trones  dentro  de  la  estructura.  En  la  Expresi6n  (10.18)  las  dos  estructuras  contribuyen- 
tes  estin  unidas  por  una  flecha  de  doble  cabeza.  La  flecha  nosignifica  que  la  molicula 
tenga  durante  derto  tiempo  una  estructura  y el  resto  del  tiempo  otra.  La  molecula  tiene 
la  misma  estructura  todo  el  tiempo.  Promediando  el  enlace  simple  de  una  estructura  y el 
enlace  doble  de  la  otra,  se  puede  dedr  que  los  enlaces  oxigeno-oxlgeno  del  ozono  son 
intermedios  entre  un  enlace  simple  y un  enlace  doble,  es  dedr,  enlace  1,5.  La  distribu- 
tidn  de  los  electrones  del  ozono  sobre  toda  la  molicula  produdendo  dos  enlaces  equi- 
valentes  se  observa  fidlmente  en  el  mapa  de  potendal  electrostitico  que  se  muestra  al 
margen. 

Las  dos  estructuras  resonantes  (10.18)  son  equivalentes,  es  dedr,  contribuyen  por  igual 
a la  estructura  del  hibrido  de  resonanda.  En  muchos  casos  hay  varias  estructuras  reso- 
nantes que  no  contribuyen  por  igual.  Por  ejemplo,  el  ani6n  azida,  N3  , existen  tres  es- 
tructuras resonantes: 


:N— N*n: 

LQ  © (o) 


r n=n=n  < — » :n=n—  n:( 

L0)  © L(5)  © 0>“ 
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Se  puede  deddir  la  estructura  resonante  que  mis  contribuye  al  hibrido  aplicando  las 
reglas  generates  para  las  cargas  formales.  La  estructura  de  resonancia  central  evita 
las  cargas  formales  grandes  e inusuales  de  —2  que  tiene  un  itomo  de  N en  las  otras  dos 
estructuras.  Por  consiguiente,  esperamos  que  esta  sea  la  estructura  que  mis  contribuye 
al  hibrido  de  resonanda  del  anidn  azida. 


EJEMPLO  10.9  Representacibn  de  la  estructura  de  Lewis  de  un  hibrido  de  resonancia 

Escriba  una  estructura  de  Lewis  del  ion  acetato,  CH3COO  . 

Planteamiento 

H concepto  clave  es  que  las  estructuras  resonantes  difieren  solo  en  la  distribucidn  de  los  electrones  en  la  estructura.  No 
podemos  cambiar  la  posicidn  de  los  atomos.  Primero  dibujaremos  el  esqueleto  estructura  1 (v^ase  el  mapa  de  potencial 
elec  trosta  tic  o reproducido  mis  aba  jo),  y despues  se  completa  usando  la  estrategia  anterior.  Por  ultimo,  se  genera  n las 
estructuras  adicionales  (estructuras  resonantes),  moviendo  pares  de  electrones. 

Resolucidn 

El  esqueleto  estructura  1 tiene  tres  atomos  de  H que  son  atomos  terminates  unidos  a un  atomo  de  C que  es  un  atomo 
central.  El  segundo  atomo  de  C tambien  es  un  atomo  central  unido  al  primero.  Los  dos  atomos  de  O son  atomos  termi- 
nates unidos  al  segundo  atomo  de  C. 


H O 


H— C— C — O 


H 


El  numero  de  electrones  de  Valencia  (puntos)  que  deben  aparecer  en  la  estructura  de  Lewis  es: 

(3  X 1)  + (2  X 4)  + (2  X 6)  + 1 = 3 + 8 + 12  + 1 = 24 

t 

Del  H Del  C Del  O Para  obtener  carga  1 - 


Doce  de  los  electrones  de  Valencia  se  utilizan  en  los  enlaces  del  esqueleto  estructura  1 y los  doce  restantes  se  distribuyen 
como  pares  de  electrones  solitaries  sobre  los  dos  atomos  de  O. 


e®  -r 


Al  completar  el  octeto  del  atomo  de  C de  la  derecha,  nos  damos  cuenta  que  se  pueden  esc  rib  ir  dos  estructuras  de  Lewis 
totalmente  equivalentes  dependiendo  del  atomo  O que  proporcione  el  par  de  electrones  solitario  para  formar  el  doble 
enlace  carbono-oxigeno.  La  estructura  de  Lewis  verdadera  es  un  hibrido  de  resonancia  al  que  contribuyen  las  dos  si- 
guientes  estructuras 


Q>  . 


H 


H 


(10.19) 


Conclusibn 

Al  convertir  una  estructura  de  resonancia  en  otra,  se  mueven  electrones,  resonan- 
da no  significa  movimiento  de  electrones.  El  ion  acetato  tiene  una  estructura  com- 
puesta  por  las  dos  formas  resonantes  que  se  han  construido. 


▲ Ion  acetato 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  estructuras  de  Lewis  que  representen  el  hibrido  de  resonancia  de  la  molecula  S02. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  estructuras  de  Lewis  que  representen  el  hibrido  de  resonancia  del  ion  nitrato. 
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► En  la  Figure  10.3  se  muestra 
la  evidenda  experimental  del 
paramagnetlsmo  del  02. 


10.6  EVALUACI6N  de  conceptos 


^Es  posible  la  resonancia  en  la  molecula  de  acido  acetico,  CH3C02H?  Justifique  la  respuesta. 


10.6  Excepciones  a la  regia  del  octeto 

La  regia  del  octeto  ha  sido  clave  para  escribir  estructuras  de  Lewis  y continuari  siindo- 
lo.  Sin  embargo  a veces  debemos  aceptar  excepciones  a esta  regia  como  veremos  en  esta 
secddn. 

Especies  con  numero  impar  de  electrones 

La  molecula  de  NO  tiene  11  electrones  de  Valencia,  un  numero  impar.  Si  el  numero  de 
electrones  de  Valencia  en  una  estructura  de  Lewis  es  impar,  debe  haber  electrones  des- 
apareados  en  alguna  parte  de  la  estructura.  La  teoria  de  Lewis  se  ocupa  de  los  pares  de 
electrones  y no  nos  indica  ddnde  situar  el  electron  desapareado,  que  podria  estar  o bien 
sobre  el  itomo  de  N o bien  sobre  el  de  O.  Para  obtener  una  estructura  sin  cargas  fbrma- 
les,  ponemos  el  electrdn  desapareado  sobre  el  itomo  de  N. 

• • ♦ ♦ 

•N=0: 

La  presenda  de  electrones  desapareados  hace  que  las  espedes  con  un  numero  impar 
de  electrones  sean  paramagniticas.  El  NO  es  paramagnitico.  Es  de  esperar  que  las  moli- 
culas  con  un  numero  par  de  electrones  tengan  todos  ellos  apareados  y sean  diamagniti- 
cas.  Esto  es  lo  que  suele  suceder.  Sin  embargo  el  O 2,  con  12  electrones  de  valenda,  es  pa- 
ramagnitico.  La  teoria  de  Lewis  no  propordona  una  buena  estructura  electrdnica  para 
el  02,  pero  la  teoria  de  orbitales  moleculares  que  veremos  en  el  siguiente  capitulo  es  mu- 
cho  mis  predsa. 

Hay  pocas  mol^culas  estables  con  un  numero  impar  de  electrones.  Mis  frecuentes  son 
los  fragmentos  de  moliculas  muy  reactivos  que  tienen  uno  o mis  electrones  desaparea- 
dos y se  llaman  radicales  lib  res  o simplemente  radicales.  Las  formulas  de  los  radicales 
libres  se  escriben  habitualmente  con  un  punto  para  resaltar  la  presenda  de  un  electrdn 
desapareado,  como  en  el  radical  metilo,  • CH3  y el  radical  hidroxilo,  • OH.  Las  estructuras 
de  Lewis  de  estos  dos  radicales  libres  son: 

H 

i 

H— C— H -O  H 

• • • 

Estos  dos  radicales  libres  aparecen  habitualmente  como  espedes  de  transiddn  en  las 
llamas.  Ademis,  en  la  atm6sfera  se  forman  trazas  de  • OH  como  resultado  de  reacdones 
fotoquimicas. 


•OH  + CO  > C02  + -H 

Los  radicales  libres  intervienen  como  reactivos  en  muchas  reacdones  atmosfiricas 
importantes,  como  en  la  oxidad6n  del  CO  a C02.  Los  radicales  libres  son  muy  reactivos 
debido  a su  electrdn  desapareado.  El  radical  hidroxilo,  por  ejemplo,  esti  implicado  en 
el  deterioro  del  ADN  que  puede  condudr  a un  cincer. 

Octetos  incompletos 

Cuando  intentamos  escribir  la  estructura  de  Lewis  del  trifluoruro  de  boro,  obtenemos 
inidalmente  una  estructura  en  la  que  el  itomo  de  B tiene  solamente  seis  electrones  en  su 
capa  de  valenda,  un  octeto  mcompleto. 

• • • • 

:f— B— F 

• • I • • 

:f: 


(10.20) 


Capitulo  10  Enlace  quimico  I.  Conceptos  basicos  419 


Hemos  aprendido  a completar  los  octetos  de  los  itomos  centrales  desplazando  elec- 
trones  de  pares  solitaries  de  los  itomos  terminales  para  formar  enlaces  multiples.  A 
oontinuaddn  se  muestra  una  de  las  tres  estructuras  equivalentes  con  un  doble  enla- 
ce boro-fluor. 


C|)  0) 

:f — b=f: 

M I 


(10.21) 


Un  dato  que  apoya  la  estructura  (10.21)  es  que  la  longitud  del  enlace  B — F en  el  BF3 
(130  pm)  es  menor  de  la  esperada  para  un  enlace  simple.  Un  enlace  mis  corto  indica 
que  hay  mis  de  dos  electrones  presentes,  es  dedr,  que  el  enlace  tiene  caricter  de  enla- 
ce multiple.  Por  otra  parte,  la  situaddn  de  las  cargas  formales  en  la  estructura  (10.18) 
no  cumple  una  regia  importante,  la  carga  formal  negativa  deberia  estar  sobre  el  ^tomo 
mis  electronegativo  del  enlace.  En  esta  estructura  la  carga  formal  positiva  esti  sobre 
el  mis  electronegativo  de  todos  los  itomos,  el  F. 

La  alta  electronegatividad  del  fluor  (4,0)  y la  mucho  mis  baja  del  boro  (2,0)  indican 
que  el  enlace  fluor-boro  tiene  un  caricter  idnico  apredable  (v&ise  la  Figura  10.7)  y que  son 
posibles  estructuras  idnicas  como  la  siguiente. 


..  © 

F — B 

•*  I 
:f: 


r.-vi" 

L-f.-j 


(10.22) 


En  vista  de  sus  propiedades  moleculares  y de  su  comportamiento  quimico,  la  me- 
jor  representaddn  del  BF3  parece  ser  un  hibrido  de  resonanda  de  las  estructuras  (10.20), 
(10.21)  y (10.22),  en  el  que  la  contribuddn  mis  importante  quizis  sea  la  de  la  estructu- 
ra (10.20)  con  un  octeto  incompleto.  Cualquiera  que  sea  la  estructura  del  BF3  que  resalte- 
mos,  una  caracteristica  importante  del  BF3  es  su  gran  tendenda  a formar  un  enlace  cova- 
lente  coordinado  con  una  espede  capaz  de  donar  un  par  electrdnico  al  itomo  de  B.  Esto 
puede  observarse  en  la  formaddn  del  ion  BF4“. 


:F: 


b— f: 


:f: 


:f: 

M | •• 

SF— B— f: 
:f: 


En  el  BF4  los  enlaces  son  simples  y la  longitud  de  enlace  es  145  pm. 

El  numero  de  espedes  con  octetos  incompletos  se  limita  a algunos  compuestos  del  be- 
rilio,  boro  y aluminio.  Quizis  los  mejores  ejemplos  son  los  hidruros  de  boro.  El  enlace  en 
los  hidruros  de  boro  se  veri  en  el  Capitulo  22. 

Capas  de  Valencia  expandidas 

Hemos  intentado  escribir  estructuras  de  Lewis  de  manera  consistente,  en  las  que  todos 
los  itomos  excepto  el  H tengan  un  octeto  completo,  es  dedr,  en  las  que  cada  itomo  ten- 
ga  8 electrones  de  valenda.  Hay  unas  pocas  estructuras  de  Lewis  que  rompen  esta  regia 
y tdenen  10  o induso  12  electrones  de  valenda  alrededor  del  itomo  central,  creindose  lo 
que  se  denomina  un  capa  de  Valencia  expandida.  La  descripddn  del  enlace  en  estas  es- 
tructuras es  un  3rea  de  active  interis  para  los  quimicos. 

Las  moliculas  con  capas  de  valenda  expandidas  suelen  estar  formadas  por  itomos  no 
metilicos  situados  a partir  del  tercer  periodo  enlazados  a itomos  extremadamente  elec- 
tronegativos.  Por  ejemplo,  el  ftisforo  forma  dos  doruros,  PCl3y  PC15.  Se  puede  escribir 
una  estructura  de  Lewis  para  el  PC13  con  la  regia  del  octeto.  El  PC15  tiene  dneo  itomos 
de  Cl  unidos  directamente  al  itomo  central  y la  capa  externa  del  itomo  de  P parece  tener 
die Z electrones.  Se  podria  dedr  que  la  capa  de  valenda  se  ha  expandido  hasta  10  electro- 
nes. En  la  molicula  de  SF6  la  capa  de  valenda  parece  expandirse  hasta  12. 
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Las  estructuras  con  ca pas  de  Valencia  expandidas  se  han  utilizado  tambiin  cuando 
propordonan  una  estructura  de  Lewis  mejor  que  con  el  estricto  cumplimiento  de  la  regia 
del  octeto.  Esto  es  lo  que  sucede  en  las  siguientes  estructuras  para  el  ion  sulfato: 
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La  justificad6n  para  induir  la  estructura  de  la  capa  de  valenda  expandida  es  que  tie- 
ne  menos  cargas  formales  y tambiin  que  experimentalmente  se  determinan  longitudes 
de  enlace  azufre-oxigeno  en  el  S042-  y en  el  H2S04  de  acuerdo  con  esta  idea.  Los  resul- 
tados  experimentales  para  el  HjSC^se  resumen  en  la  estructura  (10.23),  e indican  que  el 
enlace  S — O con  un  O como  itomo  central  y un  itomo  de  H unido  a 41,  es  mis  largo  que 
el  enlace  S — O del  itomo  de  O terminal. 


H— OyS=FO 
154  pm  :(j:  ^ 143  pm 

I 

H 


(10.23) 


Los  datos  experimentales  parecen  apoyar  la  capa  de  valenda  expandida  en  la  estruc- 
tura Lewis  del  iddo  sulfurico.  La  longitud  de  enlace  S — Oen  el  ion  sulfato,  149  pm,  es 
intermedia  entre  las  dos  longitudes  de  enlace  S — O en  el  iddo  sulfurico,  indicando  una 
derta  partidpaddn  de  enlace  doble.  La  estructura  de  la  capa  de  valenda  expandida  apo- 
ya  este  caricter  de  doble  enlace  pardal,  mientras  que  la  estructura  del  octeto  no  lo  hace. 
La  mejor  concordanda  con  las  longitudes  de  enlace  S — O observadas  para  el  ion  sulfato, 
la  propordona  un  hfbrido  de  resonanda  con  importantes  contribudones  de  una  serie  de 
estructuras  resonantes  (10.24)  basadas  en  la  capa  de  valenda  expandida. 
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El  problema  con  las  estructuras  con  capa  de  valenda  expandida  es  explicar  addnde 
van  esos  electrones  extra.  Esta  expansidn  se  ha  justificado  suponiendo  que  una  vez  lle- 
nadas  las  subcapas  3s  y 3p,del  itomo  central  (ocho  electrones),  los  electrones  extra  pue- 
den  ir  a la  subcapa  3d  vada.  Si  suponemos  que  la  diferenda  de  energia  entre  los  niveles 
3 p y 3d  no  es  muy  grande,  el  esquema  con  expansi6n  de  la  capa  de  valenda  parece  razo- 
nable.  Pero,  ^es  esta  una  suposiddn  correcta?  Existe  controversia  entre  los  dentificos  so- 
bre  el  uso  de  orbitales  3d  para  servir  de  expansi6n  de  la  capa  de  valenda*.  Aunque  estas 
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cuestiones  sin  resolver  sobre  el  concepto  de  capa  de  Valencia  expandida  puedan  parecer- 
le  preocupantes,  lo  importante  es  recordar  que  la  regia  del  octeto  sin  modificar,  fundona 
perfectamente  para  la  mayoria  de  nuestras  aplicadones  de  las  estructuras  de  Lewis.  En 
la  ultima  secddn  del  Capitulo  11  volveremos  sobre  otros  temas  contro  verb  dos. 


10.7  EVALUAClON  DE  CONCEPTOS 


En  la  pagina  416,  se  razonaba  que,  gracias  a la  resonanda,  los  enlaces  oxigeno-oxigeno  del  03 
eran  intermedios  entre  un  enlace  simple  y un  enlace  doble,  esto  es,  enlace  1,5.  ^Se  puede  espe- 
rar  que  los  enlaces  azufre-oxigeno  en  el  S02  sean  sencillos,  dobles  o 1,5?  Justifique  la  respues- 
ta,  teniendo  en  cuenta  la  posibilidad  del  azufre  de  expandir  la  capa  de  Valencia. 


10.7  La  forma  de  las  moleculas 

Cuando  se  escribe  la  estructura  de  Lewis  para  el  agua  parece  que  los  itomos  se  dispo- 
nen  en  linea  recta. 

H— 6— H 
• • 

Sin  embargo,  experimentalmente  se  determina  que  la  forma  de  la  mol^cula  no  es  lineal. 
La  mol^cula  es  angular  como  se  muestra  en  la  Figura  10.9.  ^Tiene  realmente  importanda 
que  la  mol^cula  de  H2Osea  angular  en  vez  de  lineal?  Naturalmente  que  sl  Como  se  veri 
en  el  Capitulo  12,  la  forma  angular  de  las  moleculas  de  agua  ayuda  a explicar  que  el  agua 
sea  un  llquido  y no  un  gas,  a temperatura  ambiente.  En  el  Capitulo  13  se  veri  que  tam- 
biin  explica  la  capaddad  del  agua  llquida  para  disolver  tantas  sustandas  distintas. 

Lo  que  buscamos  en  esta  secddn  es  un  modelo  sendllo  que  nos  permita  establecer 
la  forma  aproximada  de  una  molicula.  Desafortunadamente,  la  teoria  de  Lewis  no  dice 
nada  acerca  de  las  formas  de  las  moleculas,  pero  es  un  excelente  punto  de  arranque.  El 
paso  siguiente  consiste  en  utilizar  un  concepto  basado  en  la  repulsion  entre  los  pares 
de  electrones  de  Valencia.  Discutiremos  este  concepto  despu^s  de  definir  algunos  tir- 
minos. 

Se  entiende  por  forma  molecular  la  figura  geomitrica  obtenida  al  unir  los  nucleos  de 
los  itomos  enlazados  mediante  lineas  rectas.  La  Figura  10.9  representa  la  mol^cula  triatti- 
mica  (tres  itomos)  de  agua  mediante  un  modelo  de  barras  y bolas.  Las  bolas  representan 
los  tres  itomos  de  la  mol^cula  y las  lineas  rectas  (barras)  los  enlaces  entre  los  itomos.  En 
iealidad  los  itomos  de  la  mol^cula  estin  en  contacto  entre  sl,  pero,  para  mayor  claridad, 
se  muestran  solamente  los  centros  de  los  itomos.  Para  tener  una  descripddn  completa 
de  la  forma  de  una  molicula  hace  falta  conocer  no  solo  las  longitudes  de  enlace,  distan- 
ces entre  los  nucleos  de  los  itomos  enlazados,  sino  tambien  los  Angulos  de  enlace,  An- 
gulos entre  lineas  adyacentes  que  representan  los  enlaces.  En  esta  secddn  se  estudian  los 
Angulos  de  enlace  y en  la  Secd6n  10.8  las  longitudes  de  enlace. 

Una  mol^cula  diat6mica  tiene  solamente  un  enlace  y no  hay  Angulo  de  enlace.  Como 
la  forma  geomitrica  definida  por  dos  puntos  es  una  linea  recta,  todas  las  moltculas  diatd- 
micas  son  lineales.  Una  mol^cula  triatdmica  tiene  dos  enlaces  y un  Angulo  de  enlace.  Si  el 
Angulo  de  enlace  es  180°,  los  tres  itomos  se  disponen  en  una  linea  recta  y la  molicula  es 
lineal.  Para  cualquier  otro  valor  del  Angulo  de  enlace,  la  molicula  triatdmica  se  dice  que 
es  angular  o en  forma  de  V.  Algunas  moleculas  poliat6micas  con  mis  de  tres  itomos  tie- 
nen  formas  planas  o incluso  lineales.  Mis  frecuentemente,  sin  embargo,  los  centros  de  los 
itomos  de  estas  moleculas  definen  una  figura  geomitrica  tridimensional. 

Teoria  de  la  repulsion  entre  pares  de  electrones  de  la  capa 
de  Valencia  (teoria  RPECV) 

La  forma  de  una  molicula  se  establece  mediante  experimentos  o mediante  un  cilculo 
mecano-cu^ntico  confirmado  por  experimentos.  Los  resultados  de  estos  experimentos 
y cilculos  estin  habitualmente  de  acuerdo  con  la  teoria  de  la  repuisiin  entre  pares  de 
electrones  de  la  capa  de  Valencia  (RPECV).  La  teoria  RPECV  se  centra  en  los  pares  de 
electrones  de  la  capa  de  Valencia  del  itomo  central  de  una  estructura. 


A FIGURA  10.9 

Forma  geom&rica  de  una 

moldcula 

Para  establecer  la  forma  de  la 
mol6cula  triatdmica  H20(  es 
necesario  determinar  las  distances 
entre  los  nucleos  de  los  itomos 
enlazados  y los  ingulcs  entre  los 
enlaces  adyacentes.  En  el  HjO  las 
longitudes  de  los  enlaces  son 
d,  ■ c<2  =95,8  pm  y el  ingulo  de 
enlace  es  a = 104,45°. 
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▲ FIGURA  10.10 
Modelo  de  globos  para  la 
repulsion  entre  los  pares 
electrdnicos  de  la  capa  de 
valenda 

Dos  globos  de  forma  alargada 
se  separan  en  cuatro  Ibbulos  si  se 
los  netuerce  uni^odclos  entre  si. 
Para  minimizar  las  interferences, 
los  lobulos  se  orientan  segun 
una  disposicidn  tetra^drica.  (Un 
tetraedno  regular  tiene  como  caras 
cuatro  tridngulos  equilitenos.) 

El  comportamiento  de  los  lobulos 
es  analogo  al  de  los  pares 
electrdnicos  de  la  capa  de 
valence. 


H 


La  cufla  discontinue 
representa  un  enlace 
que  apunta  hacia  atr£s 
del  piano  de  la  p&gina. 


H / 


La  cufla  gruesa  representa 
un  enlace  que  apunta  hacia 
delante  del  piano  de  la  pdgina. 


Los  pares  de  electrones  se  repelen  entre  si,  tanto  si  estan  en  enlaces  quimicos  (pares 
enla2antes)  como  si  no  estan  compartidos  (pares  solitarios).  Los  pares  de  electrones  se 
disponen  alrededor  de  un  atomo  con  orientaciones  que  minimicen  las  repulsiones. 


De  estas  orientaciones  resultan  las  formas  geom^tricas  particulares  de  las  mol^culas. 

Otro  aspecto  de  la  teoria  RPECV  es  que  no  se  centra  exactamente  en  pares  de  electro- 
nes, sino  en  grupos  de  electrones.  Un  grupo  de  electrones  puede  ser  un  par,  bien  un  par 
solitario  o bien  un  par  enlazante,  pero  tambi^n  puede  ser  un  unico  electr6n  desaparea- 
do  sob  re  un  dtomo  con  un  octeto  incompleto,  como  en  el  NO.  Un  grupo  puede  ser  tam- 
bi£n  un  enlace  doble  o triple  entre  dos  itomos,  de  manera  que  el  3tomo  de  C de  la  mol£- 
cula  o=C=0  tienen  dos  grupos  de  electrones  en  su  capa  de  valenda.  Se  considera  que 
cada  uno  de  los  dos  dobles  enlaces  con  sus  dos  pares  electr6nicos  es  un  solo  grupo  de 
electrones 

Piense  en  la  mol^cula  de  metano,  CH4,  en  la  que  el  atomo  central  de  C ha  adquiri- 
do  la  configuraddn  electrdnica  del  Ne  establedendo  enlaces  covalentes  con  cuatro  £to- 
mos  de  H. 

H 

l 

H— C— H 

I 

H 

lQu£  orientaddn  tomarin  los  cuatro  grupos  de  electrones  (pares  enlazantes)?  La  analo- 
gla  de  los  globos  en  la  Figura  10.10  indica  que  las  repulsiones  entre  grupos  de  electrones 
har£n  que  estos  se  alejen  entre  si  lo  mas  posible,  hada  los  vertices  de  un  tetraedro  que 
tenga  el  atomo  de  C en  su  centro.  El  m£todo  RPECV  predice  correctamente  que  el  CH4 
es  una  mol^cula  tetraMrica. 

Una  vez  estableddo  que  la  mol^cula  de  metano,  CH4,  es  tetra^drica,  surge  la  siguien- 
te  cuestidn:  ^cdmo  podemos  representar  la  forma  tridimensional  de  una  mol^cula  en  una 
hoja  de  papel?  Al  margen  se  muestra  un  diagrama  en  el  que  la  mol^cula  de  metano  esta 
inscrita  en  un  tetraedro  (llneas  rojas). 

Se  observa  que  los  enlaces  C — H apuntan  hada  los  vertices  del  tetraedro.  Dos  enlaces 
C — H cualesquiera  definen  un  piano  y en  la  figura  a continuaddn  se  escogen  dos  enla- 
ces C — H (en  azul)  cuyo  piano  descansa  sobre  la  pagina  donde  esta  dibujado. 

Plano  de 

la  p£gina 

Este  atomo 
deHesti 
detras  del  piano 

Este  atomo 
de  H esta 
delante  del  piano 

Cuando  examinamos  la  figura  anterior,  puede  verse  que  los  otros  dos  enlaces  C — H 
no  caen  sobre  el  piano  de  la  pagina.  Uno  de  los  enlaces  C — H queda  por  delante  de  la 
pagina  (hada  nosotros)  y el  otro  queda  por  detras  de  la  pagina  (mis  lejos  de  nosotros). 
En  la  figura  en  el  margen  inferior  se  utiliza  una  curia  gruesa  para  representar  el  enlace 
que  apunta  hada  nosotros,  y una  curia  discontinua  para  representar  el  enlace  que  se  ale- 
ja  de  nosotros. 

El  simbolismo  de  Hneas  y cunas  descrito  se  utiliza  de  forma  rutinaria  para  represen- 
tar estructuras  tridimensionales  de  mol^culas.  El  simbolismo  se  basa  en  el  siguiente  con- 
venio: 

• Se  utilizan  llneas  continuas  para  representar  los  enlaces  que  quedan  sobre  el  pia- 
no del  papel. 


H 
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• Se  utilizan  curias  gruesas  para  representar  los  enlaces  que  quedan  por  delante  del 
piano  del  papel,  hada  el  lector. 

• Se  utilizan  curias  discontinuas  para  representar  los  enlaces  que  quedan  por  detr^s 
del  piano  del  papel,  alej£ndose  del  lector. 

En  el  NH3  y el  H20,  el  atomo  central  esti  tambi^n  rodeado  de  cuatro  grupos  de  elec- 
trones, pero  estas  moldculas  no  tienen  forma  tetraddrica. 

H H 

I I 

H— N— H y :0— H 


Lo  que  sucede  es  que  la  teoria  RPECV  predice  la  distribution  de  los  grupos  de  electro- 
nes  y en  estas  molOculas  los  grupos  de  electrones  est^n  dispuestos  tetraOdricamente  alre- 
dedor  del  Otomo  central.  Sin  embargo,  la  forma  de  una  molOcula  est£  determinada  por  la 
posid6n  de  los  nudeos  at6micos.  Para  evitar  confusiones,  llamaremos  a la  distribution 
geomOtrica  de  los  grupos  de  electrones  geometria  de  grupos  de  electrones  y a la  distri- 
bution geomOtrica  de  los  nudeos  atOmicos,  factor  determinante  de  la  forma  molecular, 
geometria  molecular. 

En  la  molOcula  de  NH3  solamente  tres  de  los  grupos  de  electrones  son  pares  enlazan- 
tes,  el  cuarto  grupo  es  un  par  solitario.  Si  se  une  el  nucleo  de  N a los  nudeos  de  H me- 
diante  lineas  rectas  se  obtiene  una  pirimide  (denominada  pirdmide  trigonal).  Esta  pirii- 
mide  tiene  el  £tomo  de  N en  su  vOrtice  y los  tres  atomos  de  H en  su  base.  Se  dice  que  la 
geometria  de  grupos  de  electrones  es  tetraOdrica  y la  geometria  molecular  es  piramidal 
trigonal. 

En  la  molOcula  de  H20  solamente  dos  de  los  cuatro  grupos  de  electrones  son  pares 
enlazantes  y los  otros  dos  son  pares  solitarios.  La  forma  de  la  molOcula  se  obtiene  al  unir 
los  dos  nudeos  de  H al  nudeo  de  O mediante  lineas  rectas.  Para  el  H20  la  geometria  de 
grupos  de  electrones  es  tetraOdrica  y la  geometria  molecular  es  en  forma  de  V o angu- 
lar. En  el  diagrama  a continuation,  se  representa  la  estructura  de  Lewis  del  agua  de  dos 
formas  distintas. 


‘0‘ 


H 


/ 


\ 


H 


!0" 14 

\ 

H 


En  el  primer  diagrama,  que  es  como  habitualmente  se  representa  la  estructura,  todos 
los  2tomos  descansan  en  el  piano  del  papel.  En  el  segundo  diagrama,  se  utiliza  la  simbo- 
logia  de  lineas  y curias  indicando  que  uno  de  los  enlaces  apunta  hada  delante  y el  otro 
hada  atr^s. 

Las  formas  geomOtricas  del  CH^,  NH3  y H20  se  resumen  en  la  Figura  10.11.  En  la  no- 
tation RPECV  utilizada  en  la  Figura  10.11,  A es  el  3tomo  central,  X es  un  3tomo  terminal 


H 


H 


\ 
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Forma  molecular:  tetraddrica 


No  tacidn  RPECV:  AX4 


H 




\ 


H 


Piramidal  trigonal 


AX3E 

(b) 


Angular 


AX2E2 


« 


< FIGURA  10.11 

Formas  moleculares  basadas  en  una 
geometria  de  grupo  de  electrones 
tetra^drka:  CH*  NH3  y H20 

Las  tres  molecules  tienen  ondenacion 
tetraednca  de  los  grupos  de  electrones 
alrededordel  dtomo  central.  Pero  la 
forma  molecular  (o  geometria  molecular) 
se  establece  segun  la  pcsicidn  de  los 
Momos.  Imagine  que  los  pares  de 
electrones  solitarios  son  invisibles  cuando 
piensa  en  las  formas  moleculares.  En  (a) 
no  hay  pares  solitarios  y el  dtomo  de  C se 
situa  en  el  centre  del  tetraedro;  la 
mofocula  es  tetraednca.  En  (b)  el  par  de 
electrones  solitario  del  Mo  mo  de  N es 
invisible;  el  dtomo  de  N aueda  en  el 
v4rtice  de  una  pirdmide  de  base 
triangular;  la  mofocula  es  piramidal 
trigonal.  En  (c)  losdtomos  de  O y H 
forman  una  V;  la  molecula  de  es  una 
moiecula  angular. 


424  Oiiimica  general 


o un  grupo  de  itomos  unidos  al  itomo  central  y E es  un  par  solitario  de  electrones.  Asi, 
el  simbolo  AX^  significa  que  el  itomo  central  A esti  enlazado  a dos  itomos  o grupos 
(X)  y tiene  tambiin  dos  pares  de  electrones  solitaries  (E).  El  H20  es  un  ejemplo  de  mol£- 
cula  del  tipo  AX2E2. 

Para  una  geometria  de  grupo  de  electrones  tetra^drica  cabe  esperar  Angulos  de  enlace 
de  109,5°,  denominados  Angulos  de  enlace  tetraidricos.  Si  se  miden  los  Angulos  de  enlace 
en  la  mol4cula  de  CH4  se  obtiene  un  valor  de  109,5°.  Los  ingulos  de  enlace  en  el  NH3  y 
el  H20  son  algo  mis  pequenos:  107°  para  el  Angulo  del  enlace  H — N — H y 104,5°  para 
el  Sngulo  del  enlace  H — O — H.  Estos  valores  inferiores  a los  Angulos  de  enlace  tetra£- 
dricos  pueden  explicarse  suponiendo  que  la  nube  de  carga  de  los  pares  de  electrones  so- 
litaries se  extiende  forzando  a los  electrones  de  los  pares  enlazantes  a acercarse,  con  la 
oonsiguiente  redueddn  de  los  Angulos  de  enlace. 

La  teoria  RPECV  es  muy  adecuada  para  los  elementos  del  segundo  periodo.  El  Angu- 
lo de  enlace  de  109,5°  que  predice  para  el  H20  se  parece  al  valor  experimental  de  104,5° 
Sin  embargo,  el  valor  de  109,5°  que  predice  para  el  HjS  no  concuerda  con  el  valor  experi- 
mental de  92°  Aunque  la  teoria  RPECV  no  predice  adecuadamente  el  ingulo  en  el  H^, 
si  indica  correctamente  que  la  moldcula  es  angular. 

Posibles  distribuciones  de  los  grupos  de  electrones 

En  general,  se  encuentran  situadones  en  que  los  itomos  centrales  tienen  dos,  tres,  cua- 
tro,  dneo  o seis  grupos  de  electrones  distribuidos  a su  alrededor. 

Geometrias  de  grupos  de  electrones 

• dos  grupos  de  electrones:  lineal 

• tres  grupos  de  electrones:  trigonal  plana 

• cuatro  grupos  de  electrones:  tetraidrica 

• dneo  grupos  de  electrones:  bipiramidal  trigonal 

• seis  grupos  de  electrones:  octaidrica 

La  Figura  10.12  muestra  la  analogia  de  los  globos  para  estos  casos.  Los  casos  de  dneo  o 
seis  grupos  de  electrones  corresponden  a moldculas  con  capas  de  valenda  expandidas 
como  el  PCls  y el  SF6. 

La  geometria  molecular  y la  geometria  de  grupos  de  electrones  solamente  coindden 
cuando  todos  los  grupos  de  electrones  son  pares  enlazantes.  Con  la  notaddn  RPECV  es- 
tas  moldculas  son  del  tipo  AX„  (es  dear,  AX^  AX^,  AX4,  etc.).  Las  fotografias  de  modelos 
de  bolas  y barras  de  la  Tabla  10.1  ilustran  los  casos  AX„.  Si  uno  o mis  de  uno  de  los  gru- 


► FIGURA  10.12 

Ilustraci6n  de  algunas  geometrias  de 
grupo  de  electrones 

Las  geometrias  de  grupo  de  electrones 
representadas  son  trigonal  plana 
(naranja),  tetra£drica  (gris),  bipiramidal 
trigonal  (rosa)  y octaedrica  (amarilla). 
Los  itomos  de  los  extremes  de  los 
globos  no  son  importantes  en  este 
modelo  y no  se  muestran. 
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TABLA  10.1 

Geometria  molecular 

en  funcidn  de  la  geometria  de  los  grupos  de  electrones  j 

Numero 

Geometria 

Numero 

Angulos 

de  grupos 

de  los  grupos 

de  pares 

Notacion  Geometria 

de  enlace 

de  electrones 

de  electrones 

solitarios 

RPECV  molecular 

ideales  ^emplo 

2 


3 


4 


5 


lineal 


trigonal 

plana 


trigonal 

plana 


tetraedrica 


tetraedrica 


tetraedrica 


bipiramidal 

trigonal 


0 ax7 


A X 180° 
(lineal) 


0 AX** 


$ A'  120°  BF, 

m 

(trigonal  plana) 


1 AX3E  ; A'  120°  so2 

(angular) 


(piramidal 

trigonal) 


2 AX2E2 


0 AX5 


• • 

\ 

A X 109,5°  OH2 

# 

(angular) 

X AXX  90°,  120°  PC4 

• 

(bipiramidal 

trigonal) 


(ccmtintia) 
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TABLA  10.1 

(Continuaddn) 

Numero 

Geometria 

Numero 

Angulos 

de  grupos 

de  los  grupos 

de  pares 

Notacion 

Geometria 

de  enlace 

de  electrones 

de  electrones 

sotitarios 

RPECV 

molecular 

ideales  Ejemplo 

6 


* 


(balandn) 


, 4 

bipiramidal  2 AX3E2  X A 

trigonal  V 

• 

(cnT) 

9 

bipiramidal  3 AX2E3  * 

trigonal  v V 

(lineal) 


octaedrica  0 AX*, 


* 

m 

(octaedrica) 


octaedrica 


1 AX,E 


9 

X x 

* 

v!  * 

(piramidal 

cuadrada) 


90°,  120°  SF4 


90°  C1F, 


180°  XeF, 


90°  BrF5 


octaedrica 


* 

2 AX^  ^ . X 90°  XeF4 

l .1 

(piano  cuadrada) 


aPara  una  discusidn  de  la  estructura  del  SO^  vease  la  p£gina  428. 

bPara  una  discusitin  sob  re  la  posidfin  de  los  electrones  de  par  solitario  en  esta  estructura  ve^se  la  p£gina  427. 
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pos  de  electrones  son  pares  solitarios,  la  geometria  molecular  es  distinta  de  la  geometria 
de  grupos  de  electrones,  aunque  se  obtenga  a partir  de  ella.  En  la  Tabla  10.1  se  resume  la 
reladbn  entre  ambas  geometrias.  Para  entender  todos  los  casos  de  la  Tabla  10.1  se  nece- 
sitan  dos  conceptos  mis. 

• Cudnto  mds  se  fuerce  a acercarse  entre  si  dos  grupos  de  electrones,  mayor  serd  la  repulsidn 
entre  ellos . La  repulsibn  entre  dos  grupos  de  electrones  es  mucho  mayor  para  un  An- 
gulo de  90°  que  para  120°  o 180°. 

• Los  pares  de  electrones  solitarios  se  extienden  mds  que  los  pares  de  electrones  enlazantes. 
Debido  a ello,  la  repulsibn  entre  dos  pares  solitarios  es  mayor  que,  por  ejemplo,  en- 
tre dos  pares  enlazantes.  El  orden  de  mayor  a menor  de  las  fuerzas  repulsivas  es: 

par  solitario-par  solitario  > par  solitario-par  enlazante  > par  enlazante-par  enlazante 

Considere  el  SF4  (con  la  notacibn  RPECV,  AX4E).  En  el  margen  se  muestran  las  dos  po- 
sibilidades  para  el  par  solitario  de  electrones,  pero  solo  una  es  correcta.  La  estructura  co- 
rrecta  (estructura  superior)  tiene  un  par  solitario  en  el  piano  central  de  una  bipirbmide. 


F 


F 


F 


F 

F 


EJEMPLO  10.10  Prediccidn  de  una  forma  geomitrica  a partir  de  la  teona  RPECV 


Prediga  la  geometria  molecular  del  ani6n  poliatbmico  IC14~. 

Planteamiento 

Utilice  las  cuatro  etapas  que  se  acaban  de  explica r. 

Resolucidn 

Eta  pa  1.  Esc  riba  la  estructura  de  Lewis.  El  numero  de  electrones  de  Valencia  es: 

Del  1 Del  Cl  Para  obtener  la  carga  —1 

(1  X 7)  + (4  X 7)  + 1 = 36 


Se  necesitan  32  electrones  para  unir  los  4 atomos  de  Cl  al  atomo  central  de  I y 
proporcionar  octetos  para  todos  los  atomos.  Para  tener  en  cuenta  los  36  elec- 
trones de  Valencia  hace  falta  situar  cuatro  electrones  adicionalescomo  pares  so- 
litarios alrededor  del  atomo  de  I,  es  decir,  nos  vemos  forzados  a expandir  la 
cap  a de  Valencia  del  atomo  I para  acomodar  todos  los  electrones  necesarios 
en  la  estructura  de  Lewis. 

:C1  Cl: 

**\  /- 

:l: 

:C1  Cl: 

Etapa  2.  Hay  seis  grupos  de  electrones  alrededor  del  atomo  de  I,  cuatro  pares  enlazan- 
tes y dos  pares  solitarws . 

Efapa  3.  La  geometria  de  grupos  de  electrones,  es  decir,  la  orientacibn  de  los  seis  gru- 
pos de  electrones  es  oclaidrica. 

Etapa  4.  El  anibn  ICl*-  es  del  tipo  AX^  y segun  la  Tabla  10.1  le  corresponde  a una 
geometria  molecular  (piano  cuadrada). 

Conclusidn 

La  Figura  10.13  muestra  dos  posibilidades  para  distribuir  los  pares  enlazantes  y solita- 
rios en  el  IC14  . La  estructura  piano  cuadrada  es  correcta  porque  la  interaccibn  par  so- 
litario-par solitario  tiene  un  angulo  de  180°.  En  la  estructura  incorrecta  el  angulo  es  de 
90°  y ello  causa  una  gran  repulsibn. 


Cl 


a 

(Incorrecta) 


(Correcta) 


▲ FIGURA  10.13 
liustracibn  del  Ejemplo  10.10 

La  estructura  del  IC!a~  observada 
es  la  estructura  piano  cuadrada. 
El  3 to  mo  de  I tiene  una  canga 
formal,  -1  (no  se  muestra  en  las 
estructuras). 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Prediga  la  geometria  molecular  del  trie loruro  de  nitrbgeno. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Prediga  la  geometria  molecular  del  cloruro  de  fosforilo,  POCl^,  importante  producto  quimico  uti- 

lizado  en  la  fabricacibn  de  aditivos  de  gasolina,  fluidos  hidraulicos  y retardardores  de  llama. 
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RECUERDE 

que  es  necesario  expandir  la 
capa  de  Valencia  cuando  hay 
que  situar  mSs  de  ocho 
electro nes  alrededor  del 
itomo  central  de  una 
estructura  de  Lewis.  Esto 
conduce  a estructuras  con 
dnco  o seis  grupos  de 
electrones.  En  los  dem£s 
casos,  al  aplicar  la  teoria 
RPECV,  las  estructuras  de 
Lewis  basadas  en  el  octeto 
son  plenamente  satisfactorias. 


Debido  a ello  el  Angulo  para  dos  de  las  interacdones  par  solitario-par  enlazante  es  90°.  En 
la  estructura  incorrecta  (estructura  inferior)  el  par  solitario  de  electrones  esti  en  la  parte 
inferior  de  la  bipiriimide  y tres  de  las  interacdones  par  solitario-par  enlazante  tienen  un 
Angulo  90°.  Esta  disposiddn  es  menos  favorable. 

Aplicacion  de  la  teorfa  RPECV 

Utilice  la  siguiente  estrategia  en  cuatro  etapas  para  prededr  las  formas  de  las  mol£- 
culas. 

1.  Escriba  una  estructura  de  Lewis  aceptable  para  la  espede  (mol^cula  o ion  poliatd- 
mico). 

2.  Determine  el  numero  de  grupos  de  electrones  que  hay  alrededor  del  atomo  central 
y establezca  si  son  grupos  enlazantes  o pares  solitarios. 

3.  Establezca  la  geometria  de  grupos  de  electrones  alrededor  del  3tomo  central:  lineal, 
trigonal  plana,  tetra^drica,  bipiramidal  trigonal  u octa^drica. 

4.  Determine  la  geometria  molecular  teniendo  en  cuenta  las  posidones  de  los  atomos 
directamente  unidos  al  3tomo  central  (v&ise  la  Tabla  10.1). 


10.8  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Los  iones  ICI2  y ICI2+difieren  solo  en  dos  electrones  ^Podria  esperarse  que  tengan  la  misma  for- 
ma geometrica?  Justifique  la  respuesta. 


Estructuras  con  enlaces  covalentes  multiples 


En  un  enlace  covalente  multiple,  todos  los  electrones  del  enlace  estin  confinados  en  la 
iegi6n  comprendida  entre  los  atomos  enlazados  y su  conjunto  constituye  un  grupo  de 
electrones.  Comprobemos  este  concepto  con  la  prediction  de  la  estructura  del  didxido  de 
azufre.  El  S es  el  3tomo  central  y el  numero  total  de  electrones  de  valenda  es  3 X 6 = 18. 
La  estructura  de  Lewis  es  un  hfbrido  de  resonanda  al  que  contribuyen  las  tres  estructu- 
ras aguientes: 


..Q 

0) 


:0 


♦ 1 .. 


Como  los  electrones  del  doble  enlace  covalente  se  cuentan  como  un  solo  grupo,  la  geo- 
metria de  los  grupos  de  electrones  alrededor  del  itomo  central  de  S es  de  tres  de  tres  gru- 
pos de  electrones,  es  dedr,  trigonal  plana.  De  los  tres  grupos  de  electrones,  dos  son  grupos 
enlazantes  y el  otro  es  un  par  solitario.  Este  es  el  caso  AX^E  ( vedse  la  Tabla  10.1).  La  mo- 
lOcula  es  angular  con  un  dngulo  de  enlace  de  120°.  (El  Angulo  de  enlace  observado  para 
el  S02  es  119°.) 


EJEMPLO  10.11  Predicci6n  de  la  forma  de  una  molOcula  con  un  enlace  covalente  multiple  a partir 
de  la  teoria  RPECV 

Prediga  la  geometria  molecular  del  formaldehfdo,  H2CO,  compuesto  utilizado  para  preparar  poh'meros  como  ^ j 
las  resinas  de  melamina.  La  estructura  de  Lewis  de  la  molOcula  H2CO  se  muestra  al  margen.  \ / 

Planteamiento 

En  la  estructura  de  Lewis  vemos  que  el  enlace  carbono-oxfgeno  es  un  doble  enlace.  En  las  molOculas  con  dou- 
bles o triples  enlaces,  se  trata  al  doble  o triple  enlace  como  un  solo  grupo  de  electrones. 

Resoluci6n 

Hay  tres  grupos  de  electrones  alrededor  del  atomo  de  C,  dos  grupos  en  los  enlaces  simples  carbono-hidrdgeno  y el  ter- 
cero  en  el  enlace  doble  carbono-oxfgeno.  La  geometria  de  grupos  de  electrones  para  tres  grupos  de  electrones  es  trigonal 


11 
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plana.  Como  todos  los  grupos  de  electrones  participan  en  enlaces,  la  notaciOn  RPECV  para  esta  molicula  es  AX3.  La  geo- 
metrfa  molecular  es  tambiin  trigonal  plana. 

Conclusi6n 

Como  la  geometria  es  trigonal  plana,  podemos  esperar  que  el  angulo  de  enlace  entre  los  dos  enlaces  C — H sea  proxi- 
mo a 120°. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Prediga  la  forma  de  la  molicula  COS. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  6xido  nitroso,  N20,  es  el  gas  denominado  vulgarmente  gas  hilarante,  utilizado  como  analgi- 

sico  en  odontologfa.  Prediga  la  forma  de  la  molicula  de  N20. 


Moleculas  con  mas  de  un  atomo  central 

Aunque  muchas  de  las  estructuras  que  nos  interesan  tienen  solamente  un  unico  itomo 
central,  la  teoria  RPECV  puede  aplicarse  a moleculas  y aniones  poliatdmicos  con  mis  de 
un  itomo  central.  Enestos  casos  hay  que  establecer  la  distribution  geomitrica  de  itomos 
terminales  alrededor  de  coda  itomo  central  y despuis  combinar  los  resultados  en  una  uni- 
ca  description  de  la  forma  molecular.  Este  esquema  se  utiliza  en  el  Ejemplo  10.12. 


EJEMPLO  10.12  Aplicacidn  de  la  teoria  RPECV  a una  molicula  con  mis  de  un  itomo  central 


El  isocianato  de  metilo,  CH3NCO,  se  utiliza  para  preparar  insecticidas  como  el  carbarilo  (Sevin).  En  la  molicula  de 
CH3NCO,  los  tres  atomos  de  H y el  atomo  de  O son  atomos  terminales  y los  dos  atomos  de  C y el  atomo  de  N son  ato- 
mos  centrales.  Dibuje  la  estructura  de  esta  molicula,  utilizando  la  simbologia  de  lineas  y cunas,  e indique  los  angu- 
los  de  enlace. 

Planteamiento 

Dibujemos  primero  la  estructura  de  Lewis  que  sea  aceptable.  Despuis  determinamos  la  geometria  de  los  grupos  de  elec- 
trones alrededor  de  ca da  atomo  y estimamos  los  angulos  entre  pares  de  enlaces. 

Resolution 

El  numero  de  electrones  de  Valencia  en  la  estructura  es: 

Del  C Del  N Del  O Del  H 

(2X4)  + (1X5)  + (1X6)  + (3X1)  = 22 


A1  dibujar  el  esqueleto  estructural  y asignar  los  electrones  de  Valencia,  se  obtiene  en  primer  lugar  una  estructura  con  octe* 
tos  incomp letos.  Desplazando  los  electrones  que  se  indican  a continuation,  se  consigue  que  cada  atomo  tenga  un  octeto. 


H 


H— C 


f\  r\ 

• • \l/  • ■ vf/ 

-N-C-O: 


H 


H 

I .. 

* H — C — N=C=0: 

I 

H 


El  atomo  de  C de  la  izquierda  tiene  cuatro  grupos  de  electrones  a su  alrededor,  todos  ellos  pares  enlazantes.  La  forma  de 
este  extremo  de  la  molicula  es  tetraidrica.  El  atomo  de  C de  la  derecha  interviene  en  dos  enlaces  dobles  y se  considera  que 
tiene  dos  grupos  de  electrones  a su  alrededor.  Esta  distribution  es  lineal.  El  atomo  de  N tiene  una  distribution  de  tres  gru- 
pos de  electrones  con  una  geometria  trigonal  plana.  El  angulo  del  enlace  C — N — C deberia  ser  aproximadamente  120°. 


180 


_^0: 


N 

|.  120° 

u ‘C. 

H 

H 109° 


Conclusi6n 


La  estrategia  anterior  se  puede  a plica  r a moliculas  de  diferente  complejidad. 


(continua) 
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EJEMPLO  PRACTICO  A:  Dibuje  un  esquema  de  la  molicula  de  metanol,  CH3OH,  utilizando  la  simbologla  de  tineas  y cu- 

nas.  Indique  los  angulos  de  enlace  de  esta  molicula. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  glicina  es  un  aminoacido  de  firmula  H2NCH2COOH.  Haga  un  esquema  de  la  mol^cula  de 

glicina,  utilizando  la  simbologfa  de  lineas  y curias  e indique  los  angulos  de  enlace. 


10.9  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


El  isocianato  de  metilo,  CH3NCO,  se  puede  representar  como  un  hibrido  de  tres  estructuras  de 
Lewis.  La  estructura  mas  satisfactory  es  la  dada  en  el  Ejemplo  10.12.  Dibuje  las  otras  dos  estruc- 
turas. Segun  la  dtstribucion  de  cargas  formales,  ^cual  es  la  estructura  menos  satisfactory? 


Forma  molecular  y momentos  dipolares 

Recordemos  algunas  cosas  que  hemos  aprendido  sobre  los  enlaces  covalentes  polares  de 
la  Section  10.3.  En  la  molicula  de  HC1,  el  itomo  de  Cl  es  mis  electronegatdvo  que  el  ito- 
mo  de  H.  Los  electrones  estin  desplazados  hatia  el  itomo  de  Cl,  como  puede  verse  en  el 
mapa  de  potendal  electro stitico  del  margen.  La  molicula  de  HC1  es  una  molicula  polar. 
En  la  representation  que  se  muestra  a continuation  se  utiliza  una  flecha  con  su  comien- 
zo  cruzado  (-1 — ►)  senalando  al  itomo  que  atrae  los  electrones  con  mis  fuerza. 

t— > CL*" 

La  magnitud  del  desplazamiento  de  la  carga  en  un  enlace  covalente  polar  viene  dada 
por  el  momento  dipolar,  El  momento  dipolar  es  el  producto  de  una  carga  partial  (5) 
y una  distantia  (rf). 


= 8xd  (10.25) 

Si  el  producto,  SXd,tiene  un  valor  de  3,34XlO_30cuiombios  • metro  (Cm),  el  momen- 
to dipolar,  ji,  tdene  un  valor  llamado  1 debye,  D.  En  la  Figura  10.14  se  ilustra  un  mitodo 
experimental  de  determination  de  momentos  dipolares  basado  en  el  comportamiento  de 
las  mol^culas  polares  en  un  campo  elictrico. 


▲ FIGURA  10.14 

Mol6culas  polares  en  un  campo  ettctrico 

El  dispcsrtiva  mostrado  es  un  condensador  etectrico.  Esti  fomnado  por  un  par  de  elect  nodos  separados  por 
in  medio  dielictrico,  que  no  conduce  la  elect ricidad  pero  que  esta  formado  por  mcliculas  polares.  (a)  En 
ausencia  de  campo  las  mol£culas  se  orientan  al  azar.  (b)  Bajo  la  accidn  del  campo,  las  moteculas  polares  se 
orientan  respecto  al  campo  existente  entre  las  pLacas  cangadas  de  modo  que  sus  extremos  neqativos  se 
dirigen  hacia  la  placa  positiva  y viceversa. 
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Como  se  vi6  en  la  p^gina  402,  la  polaridad  del  enlace  H — Cl  implica  un  desplaza- 
miento  de  la  densidad  de  carga  hacia  el  atomo  de  Cl  y una  separaddn  de  los  centros  de 
carga  positiva  y negativa.  Suponga  que  en  su  lugar  pensamos  en  una  transference  equi- 
valente  de  una  fraccidn  de  la  carga  del  electr6n  del  3tomo  de  H al  £tomo  deCl  a trav^s  de 
toda  la  distanda  internudear.  Determinemos  la  magnitud  de  esta  carga  parcial,  8.  Para 
hacer  esto  se  necesita  el  valor  observado  del  momento  dipolar,  1,03  D;  la  longitud  del  en- 
lace H — Cl,  127,4  pm  y la  Ecuaddn  (10.25)  escrita  en  la  forma: 


8 


tL 

d 


1,03  D X 3,34  X 10“30C  -m/D 
127,4  X 10~n  m 


= 2,70  X 10“2OC 


Esta  carga  es  aproximadamente  el  17  por  ciento  de  la  carga  de  un  electron 
(1,602  X 10~l9C)  e indica  que  el  HC1  es  aproximadamente  17  por  dento  idnico.  Esta  esti- 
maddn  del  cardcter  idnico  porcentual  del  enlace  H — Cl  est3  de  acuerdo  con  el  valor  del 
20  por  dento  obtenido  a partir  de  diferendas  de  electronegatividades  (recuerde  el  Ejem- 
plo  10.4). 

C02.  La  mol^cula  de  didxido  de  carbono  es  no  polar.  Para  entender  esta  observa- 
d6n,  hace  falta  distinguir  entre  el  desplazamiento  de  la  densidad  de  carga  electrdni- 
ca  en  un  determinado  enlace  y en  la  mol^cula  como  un  todo.  La  diferenda  de  elec- 
tro negativid  ad  entre  el  C y el  O produce  un  desplazamiento  de  la  densidad  de  carga 
electrdnica  hada  el  dtomo  de  O en  los  enlaces  carbono-oxigeno  y da  lugar  a un  mo- 
mento de  enlace.  Sin  embargo,  como  los  dos  momentos  de  enlace  son  iguales  en  mag- 
nitud y direcddn  y de  sentido  opuesto,  se  cancelan  entre  si  y dan  una  resultante  nula 
del  momento  dipolar  para  la  mol^cula.  La  simetria  en  la  densidad  de  carga  electrd- 
nica  se  ve  muy  claramente  en  el  mapa  de  potendal  electrostitico  que  se  reproduce 
en  el  margen. 

O — C — O /a  = 0 

La  no  polaridad  del  C02es  la  evidenda  experimental  del  alineamiento  de  los  tres  dto- 
mos  de  la  mol^cula  en  el  orden  O — C — O.  Naturalmente,  se  puede  piededr  que  el  CO2 
es  una  mol^cula  lineal  mediante  la  teoria  RPECV,  bas^ndose  en  la  estructura  de  Lewis 


M • • 

:0=C=0: 

H20.  La  mol^cula  de  agua  es  polar.  Tiene  momentos  de  enlace  debido  a la  diferen- 
te  electronegatividad  del  H y el  O.  Los  momentos  de  enlace  se  combinan  para  dar  un 
momento  dipolar  resultante  de  1,84  D.  El  mapa  de  potendal  electrostitico  del  agua 
nos  da  la  evidenda  visual  del  momento  dipolar  de  la  mol^cula  de  agua.  La  mol^cu- 
la  no  puede  ser  lineal  porque  esto  traeria  consigo  una  canceladdn  de  los  momentos 
de  enlace  al  igual  que  para  el  C02.  Mediante  la  teoria  RPECV  se  predice  que  la  mo- 
l^cula  de  H^es  angular  y la  observaddn  de  que  es  una  mol^cula  polar  simplemen- 
te  confirm  a esta  predicddn. 


H 


CC14.  La  mol^cula  de  tetradoruro  de  carbono  es  no  polar.  Debido  a la  diferenda  de 
electronegatividades  entre  el  Cl  y el  C,  se  predice  un  momento  de  enlace  para  el  en- 
lace C — Cl.  El  valor  nulo  del  momento  dipolar  resultante  significa  que  los  momentos 
de  enlace  deben  estar  orientados  de  tal  manera  que  se  cancelan.  La  geometria  mo- 
lecular tetra^drica  del  CC14  propordona  una  distribuddn  sim^trica  de  los  momen- 
tos de  enlace  que  conduce  a esta  canceladdn,  como  se  muestra  en  la  Figura  10.15a. 
^Se  da  cuenta  de  que  si  se  reemplazase  uno  de  los  atomos  de  Cl  por  un  atomo  con 
una  electronegatividad  distinta  como  el  de  H la  mol^cula  resultante  seria  polar?  La 
mol^cula  de  CHC13  tiene  una  resultante  no  nula  del  momento  dipolar  ( vedse  la  Fi- 
gura 10.15b). 


••• 


▲ Mapa  de  potendal 
electros  ti  ti  co  del  dtfxido  de 
carbono 


C 


A Mapa  de  potendal 
electros titi  co  del  agua 


RECUERDE 

que  para  distinguir  entre  las 
geometrlas  molecu  lares 
tetra£drica  y piano  cuadrada 
no  basta  la  carenria  de 
momento  dipolar,  sino  que 
son  necesarios  otros  datos 
expe  rim  en  tales  como  los  de 
difracri6n  de  rayos  X. 
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► FIGURA  10.15 

Formas  moleculares  y momentos  dipolares 

(a)  La  resultante  de  dos  de  los  momentos  de  enlace  C — Cl  es  la 
flecha  noja  y la  resultante  de  los  otrcs  dos  es  la  flecha  azul.  Estas 
dos  flechas  tienen  sentidos  opuestos  y se  cancelan;  la  molecula 
de  CCI4  es  no  polar  La  dlstribucidn  de  cangas  en  el  CCI<  se  ve 
claramente  en  el  mapa  de  potencial  electro  stiticc.  (b)  Los 
momentos  de  enlace  indivkiuales  se  combinan  dando  un 
momento  dipolar  resultante  (flecha  roja)  de  1,04  D.  El  mapa  de 
potencial  electro stitico  indica  que  el  dtomo  de  hidrdgeno  tiene 
una  canga  parcial  positiva. 


04  CHCL:  una  mo!6cula  polar 


EJEMPLO  10.13  Relaci6n  entre  las  formas  geomdtricas  y los  momentos  dipolares  resultantes 
de  las  moldculas 

^Cuil  de  las  siguientes  moldculas  sera  polar?  CI2,  IC1,  BF^  NO,  S02? 

Planteamiento 

UtilLzaremos  los  mdtodos  anteriormente  descritos  para  determinar  la  forma  de  la  molecula,  y despuds  deliberar  sob  re 
los  posibles  momentos  de  enlace  y si  producen  o no  un  momento  dipolar  permanente. 

Resolucidn 

Polar  IC1,  NO,  S02.  El  IC1  y el  NO  son  moldculas  diatdmicas  con  una  diferencia  de  electronegatividades  entre  los  6to- 
mos  enlazados.  El  S02  es  una  moldcula  angular  con  una  diferencia  de  elec  tronegativi  dad  entre  los  a tom  os  de  S y O. 

No  polar:  Cl2  y BF3.  El  Cl2  es  una  moldcula  diatbmica  con  £tomos  iddnticos,  por  consiguiente  no  hay  diferencia  de  elec- 
tronegatividad.  Para  el  BF^  vedse  la  Tabla  10.1.  El  BF3  es  una  molecula  simdtrica  plana  (angulos  de  enlace  de  120°).  Los 
momentos  de  los  enlaces  B — F se  cancelan  entre  si. 

Conclusidn 

Los  momentos  de  enlace  son  magnitudes  vectoriales.  Cuando  se  suman,  debemos  sumarlos  como  vectores,  como  se 
ilustra  a continuacidn. 


b c 


Los  momentos  del  enlace  La  suma  de  Ay  c forma  El  vector  suma  de  ay  b + ces  un 

se  nombran  a,  b,  c el  vector  suma  b + c vector  nulo  (no  hay  dipolo) 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Solamente  una  de  las  siguientes  moldculas  es  polar:  SF^,  HjOjjCjH,.  Diga  de  cual  se  trata  y por 

qud  es  polar. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Solamente  una  de  las  siguientes  moldculas  es  no  polar:  CI3CCH3,  PCI5,  CH2CI2,  NH3.  Diga  de  cual 

se  trata  y por  qud  es  no  polar. 
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10.10  EVALUACI6N  de  conceptos 

m 


La  molecula  de  NHa  tiene  un  momento  dipolar  /i  = 1,47  D,  mientras  que  la  molecula  similar  de 
NF3  tiene  fj,  — 0,24  D.  ^Por  que  supone  que  son  tan  diferentes  estos  valores?  (Sugerenc/a:  ^Cual 
es  el  efecto  del  par  de  electrones  solitarios  sobre  el  atomo  de  N?) 


10.8  Orden  de  enlace  y longitud  de  enlace 

El  tirmino  orden  de  enlace  describe  si  un  enlace  covalente  es  simple  (orden  de  enlace  = 1), 
doble  (orden  de  enlace  —2)  o triple  (orden  de  enlace  =3).  Piense  que  los  electrones  son  una 
espede  de  «pegamento»  que  une  a los  itomos  por  enlaces  covalentes.  Cuanto  mayor  sea 
el  orden  de  enlace,  es  dedr,  cuantos  mis  electrones  haya  (mis  pegamento),  con  mis  fuer- 
za  se  unen  los  itomos,  el  uno  con  el  otro  . 

La  longitud  de  enlace  es  la  distanda  entre  los  centros  de  los  dos  itomos  unidos  por 
un  enlace  covalente.  Un  enlace  doble  es  mis  corto  que  uno  simple  y el  triple  es  aun  mis 
corto.  Esta  reladin  puede  verse  claramente  en  la  Tabla  10.2  comparando  las  tres  diferen- 
tes longitudes  de  enlace  para  el  enlace  nitrdgeno-nitrdgeno.  Por  ejemplo,  la  longitud  me- 
dida  del  enlace  nitrdgeno-nitrdgeno  en  el  N2  (un  enlace  triple)  es  109,8  pm,  mientras  que 
la  longitud  del  enlace  nitrdgeno-nitr6geno  en  la  hidradna,  H2N — NH2,  (un  enlace  sim- 
ple) es  147  pm. 

Quizi  pueda  entender  mejor  ahora  el  significado  del  radio  covalente,  introduddo  en 
la  Secddn  9.3.  El  radio  covalente  simple  es  la  mitad  de  la  distanda  entre  los  centros  de 
itomos  idinticos  unidos  por  un  enlace  covalente  sencUlo.  Asf,  el  radio  covalente  simple 
del  doro  en  la  Figura  9.9  (99  pm)  es  la  mitad  de  la  longitud  de  enlace  que  aparece  en  la 
Tabla  10.2,  es  dedr,  | X 199  pm.  Ademis,  como  primera  aproximad6n. 


la  longitud  del  enlace  covalente  entre  dos  atomos  puede  obtenerse  sumando  bs  radios 
covalentes  de  bs  dos  atomos. 


Algunas  de  estas  ideas  sobre  la  longitud  de  enlace  se  aplican  en  el  Ejemplo  10.14. 


TABLA  10.2  Longitudes  de  enlace  medias9 

Enlace 

Longitud 

de  enlace,  pm  Enlace 

Longitud 

de  enlace,  pm  Enlace 

Longitud 
de  enlace,  pm 

H— H 

74,14 

C— C 

154 

N— N 

145 

H— C 

110 

c=c 

134 

N=N 

123 

H— N 

100 

c«=c 

120 

N*=N 

109,8 

H— O 

97 

C— N 

147 

N— O 

136 

H— S 

132 

C=  N 

128 

N=0 

120 

H— F 

91,7 

C=N 

116 

0 — 0 

145 

H— Cl 

127,4 

c— o 

143 

0=0 

121 

H— Br 

141,4 

c=o 

120 

F— F 

143 

H— I 

160,9 

C—  Cl 

178 

Cl— Cl 

199 

Br— Br 

228 

I — I 

266 

aLa  mayor  parte  de  los  valores  (C — H#  N — H,  etc.)  son  promedios  de  las  longitudes  que  tiene 
un  determinado  enlace  para  varias  especies  y pueden  variar  unos  pocos  pi  cometros.  Cuando  existe 
una  molecula  diatrimica,  el  valor  que  se  da  es  la  longitud  real  del  enlace  en  esa  molecula  (H^  Nj, 
HF,...)  valor  que  se  conoce  con  mis  predsidn. 
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EJEMPLO  10.14  Estimaci6n  de  las  longitudes  de  enlace 

Estime  lo  mas  correctamente  posible  las  siguientes  longitudes  de  enlace:  (a)  enlaces  nitr6geno-hidr6geno  en  el  NH^;  (b) 
enlace  bromo-cloro  en  el  BrCl. 

Planteamiento 

Si  una  determinada  longitud  de  enlace,  A — B,  no  aparece  en  la  tabla,  miramos  las  longitudes  de  A — A y B — B.  La  lon- 
gitud  del  enlace  A — B puede  estimarse  como  la  mitad  de  la  longitud  A — A mas  la  mitad  de  la  longitud  B — B. 

Resolucidn 

(a)  La  estructura  de  Lewis  del  amonlaco  da  da  en  la  pagina  400  indica  que  los  enlaces  nitrdgeno-hidrdgeno  son  en- 
laces simples.  El  valor  que  se  da  en  la  Tabla  10.2  para  el  enlace  N — H es  100  pm,  asi  que  este  es  el  valor  que  es- 
timariamos.  (El  valor  observado  para  el  enlace  N — H en  el  NH3  es  101,7  pm.) 

(b)  No  encontramos  la  longitud  de  enlace  bromo-cloro  en  la  Tabla  10.2.  Necesitamos  calcular  una  longitud  de  en- 
lace aproximada  utilizando  la  relacidn  entre  la  longitud  de  enlace  y el  radio  covalente.  El  BrCl  tiene  un  enla- 
ce Br  — Cl  simple  (imagine  simplemente  que  sustituye  un  atomo  Cl  por  un  atomo  Br  en  la  estructura  (10.4)).  La 
longitud  del  enlace  Br — Cl  es  la  mitad  de  la  longitud  de  enlace  Cl — Cl,  mds  la  mitad  de  la  longitud  de  enlace 
Br  — Br:  \ X 199  pm)  + ly  X 228  pm)  = 214  pm.  (La  longitud  de  enlace  observada  es  213,8  pm). 

Conclusi  6n 

Los  datos  de  la  Tabla  10.2  pueden  usarse  para  estimar  las  longitudes  de  enlace  de  muchas  mol£culas. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Estime  las  longitudes  de  enlace  de  los  enlaces  carbono-hidrdgeno  y carbono-bromo  en  el 

CHjBr. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  longitud  del  enlace  carbono-nitrbgeno  es  115  pm  en  el  ion  tiocianato,  SCN  . Escriba  una  es- 

tructura de  Lewis  aceptable  para  este  ion  y describa  su  forma  geo  metric  a. 


Hay  una  atuaddn  interesante  cuando  una  mol&mla  presenta  resonanda.  En  estas  mo- 
l^culas  puede  haber  drdenes  de  enlace  fracdonarios.  Consideremos  el  anidn  carbonato, 
C032  , que  tiene  la  estructura: 


:0: 

2- 

p ' 

2- 

= 6 

• « 

.c. 

.‘X  \ . 
•o.  .o: 

. /Cx  . 

:o.  .o: 

• • • • 

Cada  forma  resonante  tiene  un  doble  enlace  y dos  simples.  Como  la  estructura  real  del 
anidn  carbonato  es  un  promedio  de  las  tres  estructuras,  el  orden  de  enlace  promedio  es 
g(l  + 1 + 2)  = lj.  La  longitud  del  enlace  C — O en  el  anidn  carbonato  es  129  pm,  que 
es  un  valor  intermedio  entre  el  enlace  simple  C — O (143  pm)  y el  enlace  doble  C =0 
(120  pm),  como  cabe  esperar  para  un  orden  de  enlace  fracdonario. 


10.11  EVALUACI6N  de  conceptos 


Los  iones  N02  y N02+tienen  los  mismos  atomos  ^Como  podria  esperarse  que  fueran  las  dis- 
tances del  enlace  nitrogeno-oxigeno  en  estos  iones? 


10.9  Energias  de  enlace 

Para  establecer  si  una  estructura  de  Lewis  es  adecuada  ademis  de  las  longitudes  de  en- 
lace se  pueden  utilizar  las  energias  de  enlace.  La  energia,  la  longitud  y el  orden  de  enla- 
ce estin  reladonadas  entre  sf,  de  manera  que  a mayor  orden  de  enlace,  menor  es  la  lon- 
gitud del  enlace  entre  dos  Atomos  y mayor  es  la  energia  del  enlace. 
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A1  unirse  los  dtomos  aislados  formdndose  un  enlace  eovalente  se  libera  energia  y para 
separar  los  dtomos  unidos  por  enlaces  covalentes  se  debe  absorber  energia.  La  eneigia  de 
disociacidn  del  enlace,  D,  es  la  cantidad  de  energia  necesaria  para  romper  un  mol  de  en- 
laces covalentes  en  una  espede  gaseosa.  Las  unidades  SI  son  kilojulios  por  mol  de  enla- 
ces (kj/mol). 

Se  puede  pensar  en  la  energia  de  disodad6n  del  enlace  como  una  variad6n  de  ental- 
pia  o un  calor  de  reacd6n,  de  las  estudiadas  en  el  Capitulo  7.  Por  ejemplo, 

Rupturade  enlace:  H2(g)  » 2 H(g)  A H = D(H — H)  = + 435,93  kj  mol 

Formacidnde  enlace  2 H(g)  * H2(g)  AH  = — D(H — H)  = -435,93  kj  mol 

No  es  difidl  imaginarse  el  significado  de  la  energia  de  enlace  para  una  mol^cula  dia- 
ttfmica  porque  solamente  hay  un  enlace  en  la  mol^cula.  Tampoco  es  difidl  darse  cuenta 
que  la  energia  de  disodad6n  del  enlace  para  una  mol&mla  diatdmica  puede  expresarse 
con  bastante  predsi6n,  como  en  el  caso  del  H2(g).  La  situaddn  es  diferente  para  una  mo- 
l^cula  poliatdmica  (Figura  10.16).  La  energia  necesaria  para  disodar  un  mol  de  £tomos 
rompiendo  un  enlace  O — H en  cada  mol4cula  de  H20 

H — OH(g)  ► H(g)  + OH(g)  AH  = D(H  — OH)  = + 498,7  kj  mol 

es  distinta  de  la  energia  necesaria  para  disodar  un  mol  de  3tomos  H rompiendo  los  en- 
laces en  el  OH(g). 

O — H(g)  > H(g)  + O(g)  AH  = 0(0  — H)  = +428,0  kj  mol 

Los  dos  enlaces  O — H del  H20  son  id^nticos;  por  consiguiente  deben  tener  energias 
id^nticas.  Esta  energia,  que  podemos  llamar  energia  del  enlace  O — Hen  el  H20,  es  el  pro- 
medio  de  los  dos  valores  que  se  acaban  de  dar:  463,4  kj/mol.  La  energia  del  enlace  O — H 
en  otras  mol£culas  que  tienen  el  grupo  OH  ser£  algo  distinta  de  la  de  H — O — H.  Por 
ejemplo,  en  el  metanol,  CH3OH,  la  energia  de  disodad6n  del  enlace  O — H,  que  podemos 
rep  re  sen  tar  como  D(H  — OCH3),  es  436,8  kj/mol.  Las  energias  de  enlace  (vedse  la  Tabla 
10.3)  se  suelen  calcular  como  valores  promedio . Una  energia  de  enlace  promedio  es  el  va- 
lor medio  de  las  energias  de  disodad6ndel  enlace  de  varias  espedes  distintas  que  tienen 
determinado  enlace.  Es  de  comprender  que  las  energias  de  enlace  promedio  no  pueden 
establecerse  con  tanta  predsi6n  como  las  energias  de  disodaddn  de  enlace  espedficas. 

Como  puede  verse  en  la  Tabla  10.3,  los  enlaces  dobles  tienen  energias  de  enlace  m3s 
altas  que  los  enlaces  simples  entre  los  mismos  4tomos,  pero  las  energias  de  enlace  no 
llegan  a duplicar  sus  valores.  Los  enlaces  triples  son  todavia  mis  fuertes,  pero  los  va- 


435,93  kJ/mol 

H— H 

f 


498,7  kJ/mol 


O — 


H 


428,0  kJ/mol 


▲ FIGURA  10.16 

Comparactfn  de  las  energias  de 
enlace 

Hacefalta  la  misma  cantidad  de 
energia,  435,93  kJ/mol,  para 
romper  todos  los  enlaces  H — H. 
En  el  H20,  hace  falta  mis  energia 
para  romper  el  primer  enlace 
(498,7  kJ/mol),  que  para  romper  el 
segundo  (428,olcJ/mol).  El  enlace 
roto  en  segundo  lugar  es  el  del 
radical  OH.  La  energia  del  enlace 
O — H en  el  es  la  media  de 
bs  dos  valores:  463,4  kJ/mol. 


TABLA  10.3  Energias  de  enlace  promedio8 

RECUERDE 

Enlace 

Energia  de  enlace, 
kJ/mo! 

Enlace 

Energia  de  enlace, 
kJ/mol 

Enlace 

Energia  de  enlace, 
kJ/mo! 

que  las  energias  de  enlace  se 
tabulan  para  moteculas 
aisladas  en  estado  gaseoso  y 
no  son  aplicables  para 
mol£culas  en  contacto 

H— H 

436 

C — C 

347 

N — N 

163 

H— C 

414 

c=c 

611 

N = N 

418 

proximo  como  las  de  liquidos 

H — N 

389 

c^c 

837 

N^N 

946 

y sd lidos. 

H— O 

464 

c — N 

305 

N— O 

222 

H— S 

368 

C = N 

615 

N = 0 

590 

H— F 

565 

C^N 

891 

0—0 

142 

H— Cl 

431 

c— 0 

360 

0=0 

498 

H— Br 

364 

c=o 

736b 

F— F 

159 

H— I 

297 

C— Cl 

339 

Cl— Cl 

243 

Br— Br 
I— I 

193 

151 

flAunque  todos  los  datos  se  dan  aproximadamente  con  la  misma  precision  (tres  dfras  significativas), 
algunos  valores  se  conocen  con  mis  precisi6n.  Concretamente,  los  valores  de  las  mote  cu  Las  diatdmicas: 
Hi  HF,  HC1,  HBr,  HI,  N2  (N=N),  O2  (0=0),  F^Clz,  Bi^  y h no  son  realmente  energias  de  enlace 
promedio  sino  energias  de  disociacidn  del  enlace. 
bEl  valor  para  los  enlaces  0=0  en  el  CO2  es  799  kj /mol. 


436  Qiiimica  general 


RECUERDE 

que  en  la  Ecuaridn  (10.26),  la 
diferenda  es  reactivos  menos 
productos  y no  productos 
menos  reactivos. 


lores  de  sus  energias  de  enlace  no  llegan  a triplicar  los  de  los  enlaces  simples  entre  los 
mismos  itomos.  Esta  observaddn  acerca  del  orden  y la  energia  de  enlace  nos  pareceri 
muy  razonable  cuando  se  describan  los  enlaces  multiples  de  manera  mis  completa  en  el 
prdximo  capitulo. 

Las  energias  de  enlace  tienen  tambiin  aplicadones  interesantes  en  termoquimica.  Para 
una  reacddn  entre  gases,  piense  en  el  proceso 

reactivos  gaseosos * a tom  os  gaseosos * productos  gaseosos 

En  este  proceso  hipofotico,  primero  se  rompen  todos  los  enlaces  de  las  mol^culas  de  reac- 
tivo  y se  forman  itomos  gaseosos.  La  variation  de  energia  de  esta  etapa  es  AH  (ruptura 
del  enlace)  = ZEE  (reactivos),  donde  el  simbolo  EE  significa  energia  de  enlace.  A conti- 
nuaddn,  se  permite  que  los  itomos  gaseosos  se  recombinen  dando  las  moliculas  de  pro- 
ducto.  En  esta  etapa  se  forman  los  enlaces  y la  variaddn  de  entalpia  es  AH  (formaddn  del 
enlace)  = —ZEE  (productos).  La  variaddn  de  entalpia  de  la  reacddn  es  entonces 

AH  = AH  (ruptura  del  enlace)  + AH  (formacidn  del  enlace) 

_ _ (10.26) 
* ZEE  (reactivos)  — ZEE  (productos) 

El  ambolo  aproximadamente  igual  (»)  en  la  expresidn  (10.26)  significa  que  es  proba- 
ble que  algunas  de  las  energias  de  enlace  utilizadas  sean  energias  de  enlace  promedio  en 
vez  de  energias  de  enlace  verdaderas.  Ademis  se  cancelan  muchos  forminos  porque  apa- 
recen  los  mismos  tipos  de  enlaces  en  los  reactivos  y en  los  productos.  Podemos  basar  el 
Ccilculo  de  AH  justamente  en  el  numero  y tipos  de  enlaces  netos  que  se  rompen  y se  for- 
man, como  se  ilustra  en  el  Ejemplo  10.15. 


EJEMPLO  10.15  Cilculo  de  la  entalpia  de  una  reaccidn  a partir  de  las  energias  de  enlace 


La  reaccidn  entre  el  metano  (CHJ  y el  cloro  produce  una  mezcla  de  productos  llamados  clorometanos.  Uno  de  ellos  es 
el  monoclorometano,  CH3C1,  que  se  utiliza  en  la  preparacidn  de  siliconas.  Calcule  AH  para  la  reaccidn 

CH4(g)  + Cl2(g)  ► CH3Cl(g)  + HCl(g) 

Planteamiento 

Plara  ver  los  enlaces  que  se  rompen  y se  forman  es  conveniente  escribir  las  formulas  estructurales  (o  estructuras  de 
Lewis)  como  las  de  la  Figura  10.17.  A1  aplicar  literalmente  la  expresidn  (10.26)  se  romperian  cuatro  enlaces  C — H y un 
enlace  Cl — Cl  y se  forma rian  tres  enlaces  C — H,  un  enlace  C — Cl  y un  enlace  H — Cl.  Sin  embargo,  la  variacidn  neta  es 
la  ruptura  de  un  enlace  C — H y un  enlace  Cl — Cl,  seguida  por  la  formacidn  de  un  enlace  C — Cl  y un  enlace  H — Cl. 


414  kJ/mol 
H 

I 

H— C — H 

I 

H 


243  kJ/mol  -339  kJ/mol 
H 

I 

+ Cl  — Cl  > H— C Cl 

I 

H 


-431  kJ/mol 
+ H Cl 


A FIGURA  10.17 

Ruptura  y for  mac  ton  de  enlaces  netos  en  una  reaction  qufrnica 

Los  enlaces  que  se  rompen  se  seftalan  en  nojo  y los  enlaces  que  se  forman  se  seftalan  en  azul. 
Los  otnos  enlaces  que  no  se  modifican  estin  en  negro.  El  cambio  neto  es  la  ruptura  de  un 
enlace  C — H y un  enlace  Cl  — Q y la  formacidn  de  un  enlace  C — Cl  y un  enlace  H — Cl. 


Resoluci6n 


AH  para  la  ruptura  neta  de  enlaces:  1 molC — H enlaces  +414  kj 

1 mol  Cl — Cl  enlaces  +243  kj 
suma:  +657  k] 

AH  para  la  formacidn  neta  de  enlaces : 1 mol  C — Cl  enlaces  -339  kj 

1 mol  H — Cl  enlaces  -431  kj 
suma:  -770  k] 
AH  = 657  - 770  = -113  kj 


Entalpia  de  la  reaccidn : 
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Conclusi6n 

Se  cancelan  bastantes  tbrminos  porque  algunos  tipos  de  enlace  aparecen  tanto  en  los  reactivos  como  en  los  productos. 
Esta  situacibn  es  bastante  frecuente. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Estime  la  variacibn  de  entalpia  de  la  siguiente  reaccibn  utilizando  las  energias  de  enlace. 

2H2(g)  + 02(g)  * 2H20(g) 

EJEMPLO  PRACTICO  8:  Estime  la  entalpia  de  formacibn  de  NH3(g)  utilizando  las  energias  de  enlace. 


En  el  Capitulo  7 aprendimos  a calcular  AH  de  una  reaccibn  a partir  de  los  valores 
de  AfH°  [vdase  la  Ecuadbn  (7.21)].  La  Ecuadbn  (10.26)  nos  da  otra  forma  de  calcular 
AH  de  una  reacdbn  en  fase  gaseosa.  No  es  mbs  ventajoso  utilizar  energias  de  enlace 
en  vez  de  datos  de  entalpias  de  formadbn.  Las  entalpias  de  formadbn  se  conocen  ge- 
neralmente  con  bastante  predsibn,  mientras  que  las  energias  de  enlace  son  solamente 
valores  promedio.  Pero  cuando  no  se  dispone  de  datos  de  entalpias  de  formadbn,  las 
energias  de  enlace  pueden  ser  especialmente  utiles. 

Otra  manera  de  utilizar  las  energias  de  enlace  es  para  prededr  si  una  reacdbn  serb  en- 
dotbrmica  o exotbrmica.  En  general  si 

enlaces  db biles  > enlaces  fuertes  AH  < 0 (exotbrmica) 

(reactivos)  (productos) 

y 

enlaces  fuertes  » enlaces  dbbiles  AH  > 0 (endotbrmica) 

(reactivos)  (productos) 

H Ejemplo  10.15  aplica  este  concepto  para  una  reacdbn  enla  que  intervienenespedes 
inestables  muy  reactivas  cuyas  entalpias  de  formadbn  no  suelen  estar  tabuladas. 


EJEMPLO  10.16  Predicddn  del  carbcter  exotbrmico  o endotbrmico  de  una  reaccidn  a partir 
de  las  energias  de  enlace 

Una  de  las  eta  pas  en  la  forma  cibn  del  monoclorometano  (Ejemplo  10.15)  es  la  reaccibn  entre  un  dtomo  gaseoso  de  clo- 
ro  (un  radical  cloro)  y una  molbcula  de  metano.  Los  productos  son  un  radical  metilo  inestable,  y HCl(g).  Establezcla  si 
esta  reaccidn  exotbrmica  o endotbrmica. 

CH4  + -Cl(g)  > -CH3(g)  + HCl(g) 

Planteamiento 

En  la  reaccibn,  se  rompe  un  enlace  C — H,  por  cada  enlace  H — Cl  formado.  Por  tanto,  debemos  comparar  las  energias 
de  los  enlaces  C — H y H — Cl  para  decidir  si  la  reaccibn  es  exotbrmica  o endotbrmica. 

Resolucidn 

Por  cada  molbcula  de  CH4  que  reacciona  se  mmpe  un  enlace  C — H,  necesitandose  414  k]  por  mol  de  enlaces;  y se  for- 
ma un  enlace  H — Cl,  libera  ndose  431  kj  por  mol  de  enlaces.  Como  la  energia  libera  da  al  forma  rse  los  nuevos  enlaces  es 
mayor  que  la  energia  absorbida  al  romperse  los  enlaces  iniciales,  se  predice  que  la  reaccibn  sera  exotbrmica. 

Conclusidn 

En  este  ejemplo,  se  rompen  solamente  enlaces  C — H,  y se  forman  solamente  enlaces  H — Cl.  La  mayor  parte  de  las  re- 
acciones  requieren  la  ruptura  y formacibn  de  varios  tipos  de  enlace,  por  lo  que  no  suele  ser  tan  obvio  discemir  entre 
una  reaccibn  exotbrmica  o endotbrmica.  En  estos  casos,  debemos  calcular  AH  por  medio  de  la  Ecuacibn  (10.26),  para 
ver  si  AH  > 0 o si  AH  < 0. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  siguiente  reaccibn  ^sera  exotbrmica  o endotbrmica? 

CH3COCH3(g)  + H2(g)  ^ (CH3)2CH(OH)(g) 

EJEMPLO  PRACTICO  8:  Prediga  si  la  siguiente  reaccibn  sera  exotbrmica  o endotbrmica: 

H20(g)  + Cl2(g)  . |o2(g)  + 2 HCl(g). 
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Resumen 


10.1  Visi6n  general  de  la  teona  de  Lewis  Enun  s(m- 

bolo  de  Lewis  se  representan  los  electrones  de  Valencia  de  un 
atomo  mediante  puntos  situados  alrededor  del  simbolo  quf- 
mico.  Una  estructura  de  Lewis  es  una  combination  de  sfm- 
bolos  de  Lewis  utilizados  para  representar  enlaces  quimicos. 
Norma  lmente,  todos  los  electrones  de  una  estructura  de  Lewis 
estan  apareados  y cada  atomo  de  la  estructura  adquiere  ocho 
electrones  en  su  capa  de  Valencia  (regia  del  octeto).  En  la  teona 
de  Lewis,  los  enlaces  quimicos  se  clasifican  en  enlaces  ionicos, 
cuando  hay  transference  de  electrones  entre  los  atomos,  o en- 
laces covalentes,  cuando  hay  comparticitin  de  electrones  entre 
los  atomos.  La  mayorla  de  los  enlaces  tienen  caracter  parcial- 
mente  iOnico  y parcialmente  covalente. 

10.2  htroduccidn  al  enlace  covalente  Los  atomos  en 
las  moleculas  se  suelen  rodear  de  ocho  electrones  en  la  capa 
de  Valencia  (un  octeto)  cumpliendo  la  regia  del  octeto.  En  los 
enlaces  covalentes,  los  pares  de  electrones  compartidos  para 
formar  enlaces  entre  dos  atomos  se  llaman  pares  enlazan- 
tes,  mientras  que  los  electrones  no  compartidos  en  un  enlace 
quimico  se  llaman  pares  solitarios.  Un  solo  par  de  electrones 
compartido  entre  dos  atomos  constituye  un  enlace  covalente 
simple.  Cuando  los  dos  electrones  de  un  enlace  covalente  pro- 
vienen  de  uno  solo  de  los  atomos,  el  enlace  se  llama  enlace  co- 
valente coordinado.  Alconstruir  la  estructura  de  Lewis  de  una 
molOcula  en  la  que  todos  los  atomos  siguen  la  regia  del  octeto, 
es  frecuente  necesitar  mas  de  un  par  de  electrones,  formando 
enlaces  covalente  multiples.  Dos  pares  de  electrones  compar- 
tidos constituyen  un  enlace  covalente  doble  y tres  pares  com- 
partidos constituyen  un  enlace  covalente  triple. 

10.3  Enlaces  covalentes  polaresy  mapas  de  potencial 
elect rostitico  Un  enlace  covalente  en  el  que  el  par  de  elec- 
trones no  es  compartido  por  igual,  por  los  dos  atomos  del  en- 
lace, se  llama  enlace  covalente  polar.  La  polaridad  de  un  en- 
lace puede  predecirse  comparando  la  elec tr onega tividad  (EN) 
de  los  atomos  involucrados  (Eig.  10.6).  A mayor  diferencia  de 
electron egatividades  (AEN)  entre  dos  atomos,  mayor  polaridad 
del  enlace  y mayor  caracter  idnico  del  enlace.  La  distribuci6n 
de  carga  electrtinica  en  una  molOcula  se  visualiza  calculando  el 
mapa  de  potencial  electrostatico  (Fig.  10.4  y 10.5).  La  variacidn 
de  la  carga  en  la  molOcula  se  representa  con  un  cddigo  de  colo- 
res en  el  que  el  rojo  es  la  parte  mas  negativa,  y el  azul,  la  parte 
mas  positiva.  Los  mapas  de  potencial  electrostatico  son  una  he- 
rramienta  muy  eficaz  para  representar  la  distribution  de  carga 
electrOnica,  tanto  en  moleculas  po lares  como  en  las  no  po lares. 

10.4  Escritura  de  las  estructuras  de  Lewis  Para  escri- 
bir  la  estructura  de  Lewis  de  una  molOcula  covalente  se  nece- 
sita  conocer  el  esqueleto  estructural,  es  decir,  cual  es  el  atomo 


central  y qu4  atomos  estin  unidos  a 41.  Los  atomos  unidos  a 
un  solo  atomo  se  llaman  atomos  terminates  (estructura  10.13). 
Normalmente  el  atomo  con  la  electronega tividad  mas  baja  es 
el  atomo  central.  El  concepto  de  carga  formal  (expresiOn  10.16) 
suele  ayudar  a seleccionar  el  esqueleto  estructural  y a estable- 
cer  la  verosimilitud  de  una  estructura  de  Lewis. 

10.5  Resonancia  Habra  resonancia  cuando  haya  mas  de 
una  estructura  de  Lewis  aceptable.  Cuando  hay  resonancia,  la 
estructura  verdadera  es  un  hibrido  de  las  dos  o mas  estructu- 
ras resonantes. 

10.6  Excepciones  a la  regia  del  octeto  Las  excepcio- 
nes  a la  regia  del  octeto  aparecen  en:  (1)  las  especies  con  nu- 
mero  impar  de  electrones,  como  el  NO  que  tiene  un  electron 
desapareado  y es  paramagnetic o.  Muchas  de  estas  especies  son 
fragmentos  moleculares  muy  reactivos,  como  el  OH,  llamados 
radicates  litres.  (2)  algunas  moleculas  con  octetos  incomple- 
tos  en  la  estructura  de  Lewis,  es  decir,  sin  suticientes  electro- 
nes para  completar  un  octeto  en  cada  atomo.  (3)  especies  con 
capa  de  Valencia  expandida,  compuestos  de  a 1 gun  os  no  meta- 
les  del  tercer  periodo  y siguientes,  en  los  que  la  capa  de  Valen- 
cia del  atomo  central  debe  ser  expandida  a 10  o 12  electrones 
para  poder  escribir  la  estructura  de  Lewis. 

10.7  La  forma  de  las  moleculas  La  beorfa  de  la  repul- 
sion entre  pares  de  electrones  de  la  capa  de  Valencia  (RPECV) 
es  util  para  p re  decir  la  geometrla  molecular  o forma  molecu- 
lar. La  forma  de  una  molOcula  o ion  poliatOmico  depende  de  la 
distribution  geomOtrica  de  los  grupos  de  electrones  de  la  capa 
de  Valencia,  llamada  geometrfa  de  grupos  de  electrones,  y si 
estos  grupos  contienen  pares  de  electrones  enlazantes  o pares 
solitarios  (Fig.  10.11,  Tabla  10.1).  Los  angulos  entre  grupos  de 
electrones  permiten  predecir  los  angulos  de  enlace  en  una  mo- 
1 ecu  la.  Una  aplicaciOn  importante  de  la  forma  molecular  es  es- 
tablecer  si  los  momentos  de  enlace  se  combinan  produciendo 
un  momento  dipolar  re sultante  (Fig.  10.15).  Las  molOculas  con 
momento  dipolar  resultante  son  moleculas  polares;  y las  que 
no  tienen  momento  dipolar  son  no  polares. 

10.8  Orden  de  enlace  y longitud  de  enlace  Los  enla- 
ces covalentes  sencillos,  dobles  o triples,  se  dice  que  tienen  un 
orden  de  enlace  1,2  o 3,  respectivamente.  La  longitud  de  en- 
lace es  la  distancia  entre  los  centros  de  los  dos  atomos  unidos 
oovalentemente.  Cuanto  mayor  es  el  orden  de  enlace,  mas  cor- 
ta  es  la  longitud  de  enlace  (Tabla  10.2). 

10.9  Energias  de  enlace  La  energia  de  disociacion,  D,  es 
la  energia  necesaria  para  romper  1 mol  de  enlaces  covalentes 
en  fase  gaseosa.  Las  energias  de  enlace  promedio  (Tabla  10.3) 
se  pueden  utilizar  para  estimar  las  variaciones  de  entalpia  en 
las  reacciones  entre  gases. 
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Ejemplo  de  recapitulation 


El  fluoruro  de  nitrilo  es  un  reactivo  gaseoso  utilizado  como  propulsor  de  cohetes.  Su  composition  centesimal  en  masa  es:  21#55 
por  ciento  de  N,  49,23  por  ciento  de  O y 29,23  por  ciento  de  F.  La  densidad  del  gas  a 20  °C  y 1 atm  es  2,7  g/L.  Describa  la  mo* 
1 ecu  La  de  fluoruro  de  nitrilo  tan  completamente  como  le  sea  posible,  es  decir,  determine  su  formula,  estructura  de  Lewis,  forma 
molecular  y polaridad. 

Planteamiento 

Primero  determ inem os  la  formula  empirica  del  fluoruro  de  nitrilo  a partir  de  los  datos  de  composition  centesimal,  y la  masa  mo- 
lar de  esta  formula.  A continuation,  determinemos  la  verdadera  masa  molar  a partir  de  los  datos  de  densidad  del  vapor.  Com- 
parando  los  dos  resultados  se  establece  la  formula  molecular.  Entonces  se  pueden  esc  rib  ir  las  posibles  estructuras  de  Lewis,  y 
aplicando  la  teoria  RPECV  se  puede  predecir  la  forma  molecular.  Por  ultimo,  se  valora  la  polaridad  de  la  molOcula  a partir  de  la 
forma  molecular  y los  va lores  de  las  electronegatividades. 

Resolution 

Para  determinar  la  formula  empirica,  se  puede  proceder  como  en  el  Ejemplo  3.5.  En  100,0  g de  compuesto, 

1 mol  N 

mol  N = 21,55  g N X _ _ _ — 77  = 1,539  mol  N 

' 6 14,007  gN 

1 molO 

mol  O = 49,23  gO  X = 3,077  molO 

6 15,999  gO 

molF  = 29,23  gF  X - — - = 1,539  mol  F 
e 18,998  gF 


La  formula  empirica  es 


Ni/S3903/£,77F1/539  = N02F 


La  masa  molar  basada  en  la  formula  empirica  es 

14  + 32  + 19  = 65g/mol 

Utilice  el  metodo  del  Ejemplo  6.7  para  establecer  la  masa  molar  del  gas. 

ntRT  dPJ  2,7  g/L  X 0,0821  Latmmol^K-1  X 293  K 

masa  molar  = — — = — — = = 65  g/mol 

PV  P 1,00  atm  & 


La  mas a molar  verdadera  y la  basada  en  la  formula  empirica  coinciden.  La  formula  molecular  verdadera  coincide  con  la  formu- 
la empirica:  N02F. 

En  la  estructura  de  Lewis,  el  N debe  ser  el  atomo  central  porque  tiene  la  electronegatividad  mas  baja.  Hay  dos  estructuras  equi- 
valentes  que  contribuyen  a un  hibrido  de  resonancia. 


<3>  0 ® 

• • • • 

0=N — f: 
• • • • 

:0: 

• • 

Q) 


0)  €i)  <3D 

• t • • 

:0— N— F: 

..  | .. 

:0: 

(S) 


Los  tres  grupos  de  electrones  alrededor  del  atomo  central  N tienen  una  geometria  de  grupos  de  electrones  plana  trigonal.  Como 
todos  los  grupos  de  electrones  participan  en  el  enlace,  la  geometria  molecular  tambiOn  es  trigonal  plana  y se  predicen  angulos  de 
enlace  de  120°.  (El  angulo  del  enlace  F — N — O determinado  experimentalmente  es  118°.) 


O 


F 


i'  12a 


La  molOcula  tiene  forma  simetrica  pero  como  el  F es  mas  electronegative  que  el  O,  la  dis- 
tribution de  carga  electronic  a en  la  molecula  no  es  simetrica,  conduciendo  a un  peque- 
no  momento  dipolar  resultante.  El  N02F  es  una  molecula  polar. 

Conclusi6n 

En  las  dos  estructuras  del  hibrido  de  resonancia,  el  F tiene  carga  formal  cero  y los 
dos  atomos  de  O tienen  una  carga  formal  promedio  de  Como  resultado,  se  pue- 
de esperar  que  la  regidn  del  atomo  de  O sea  la  parte  mas  negativa  en  densidad  de  cai^ 
ga  electrdnica  y que  la  regidn  del  F sea  mas  neutra.  Esta  conclusion  esta  confirma- 
da  por  el  mapa  de  potential  electrostatico  del  N02F.  ObsOrvese  tambiOn  la  densidad 
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de  carga  positiva  alrededor  del  nucleo  de  N que  esta  de  acuerdo  con  el  que  el  N sea  el  menos  electro  negative  de  los  tres  ele- 
mentos. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  pentacloruro  de  fosforo,  PCl5(g),  se  puede  obtener  por  reaccfon  del  PCl3(g)  con  Cl2(g).  Utilizan- 

do  los  datos  del  Ap^ndice  D,  estime  la  energia  de  enlace  promedio  del  enlace  P — Cl.  Suptingase  que  la  energla  del  enlace  P — Cl 
es  la  misma  en  el  PC13  y en  el  PCI5.  Basandonos  en  las  geometrlas  del  PC13  y del  PCI*,  explique  por  que  es  probable  que  la  ener- 
gia  del  enlace  P — Cl  no  sea  la  misma  en  las  dos  moteculas. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Las  formulas  estructurales  de  la  formamida  y la  formaldoxima  son  H2NCHO  y H^CNOH,  respecti- 

vamente.  Una  de  estas  mol^culas  es  mucho  mis  estable  que  la  otra.  (a)  Dibuje  las  estructuras  de  estas  moteculas,  usando  la  sim- 
bologia  de  lineas  y curias,  y utilice  las  energias  de  enlace  para  determinar  cual  es  la  mas  estable.  (b)  Experimentalmente  se  de- 
muestra  que  en  la  formamida,  el  angulo  H — N — H es  119°,  y el  angulo  N — C — Oes  124°.  Escriba  una  estructura  de  Lewis  para 
la  formamida  que  sea  consistente  con  esta  informaefon  estructura  1. 
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Ejercicios 


Teoria  de  Lewis 

1.  Escriba  los  simbolos  de  Lewis  para  los  siguientes  atomos: 

(a)  Kr;  (b)  Ce;  (c)  N;  (d)  Ca;  (e)  As;  (f)  Rb. 

Z Escriba  los  simbolos  de  Lewis  para  los  siguientes  iones: 

(a)  H ; (b)  Sn2+;  (c)  K+;  (d)  Br";  (e)  Se2";  <f)  Scu 

3.  Escriba  estructuras  de  Lewis  para  los  siguientes  mol£culas 
que  tienen  solamente  enlaces  covalentes  simples:  (a)  FC1; 

(b)  I*;  (c)  SF2;  (d)  NF*  (e)  F^Te. 

4.  Escriba  una  estructura  de  Lewis  aceptable  para  cada  una 
de  las  siguientes  mol^culas  que  tienen  al  menos  un  enlace 
covalente  multiple  (doble  o triple),  (a)  OCS;  (b)  CH3CHO; 

(c)  F2CO;  (d)  Cl2SO;  (e)  C2H2. 

5.  Represente  mediante  estructuras  de  Lewis  los  enlaces  en- 
tre  los  siguientes  pares  de  elementos.  Las  estructuras  de- 
ben  mostrar  si  el  enlace  es  predominantemente  idnico  o 
covalente.  (a)  Cs  y Br;  (b)  H y Sb;  (c)  B y Cl;  (d)  Cs  y Cl; 
(e)LiyO;  (flOyl. 

6.  ^Cual  de  las  siguientes  especies  tiene  estructuras  de  Lewis 
que  no  obedecen  la  regia  del  octeto:  NF^  AlCl^  SiF62“;  SO^ 
PH/;  P0/“;C102.  Razone  su  respuesta. 

7.  De  ejemplos  para  los  que  la  siguiente  expresidn  no  sea  co- 
iTecta:  «Todos  los  atomos  en  una  estructura  de  Lewis  tie- 
nen un  octeto  de  electrones  en  su s capas  de  valen cia». 

8.  Indique  los  motivos  por  los  que  las  siguientes  especies  no 

existen  como  moleculas  estables.  (a)  <b)  HHe;  (c)  He^ 

(d)  H30. 

9.  Indique  lo  que  esta  equivocado  en  cada  una  de  las  siguien- 
tes estructuras  de  Lewis. 


10.  Indique  qu£  es  errdneo  en  cada  una  de  las  siguientes  es- 
tructuras de  Lewis. 

(a)  :0— Cl— O: 

(b)  [-C=N:]“ 

11.  Solamente  una  de  las  siguientes  estructuras  es  correcta.  In- 
dique de  cu31  se  trata  y los  errores  que  tienen  las  otras. 

(a)  ion  cianato,  [:0 — C=N:1“ 

(b)  ion  carburo,  [C=C:]2~ 

(c)  ion  hipoclorito,  [SCI — 0:]“ 

(c)  6xido  de  nitrdgeno(II),  SN=OS 

12.  Indique  lo  que  esta  mal  en  cada  una  de  las  siguientes  es- 
tructuras de  Lewis  y reemplace  cada  una  de  ellas  por  una 
estructura  mas  aceptable. 

(a)  Mg  :p: 

(b)  [:p-N=0:f 

<«>  [s§l+[:p:f"[g:lf 

(d)  [:s—  C=N:]“ 


(a)  H— H— N— p— H 

(b)  Ca— 6: 
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Enlace  ionico 

13.  Esc  riba  estructuras  de  Lewis  para  los  siguientes  compues- 
tos  fonicos:  (a)  cloruro  de  calcio;  (b)  sulfuro  de  bario;  (c) 
6xido  de  litio;  (d)  fluoruro  de  sodio. 

14.  En  condiciones  a dec ua das,  tanto  el  hidrdgeno  como  el  oxi- 
geno  pueden  formar  iones  monoafomicos.  ^Cuales  son  los 
simbolos  de  Lewis  de  estos  iones?,;  Cuales  son  las  estructu- 
ras de  Lewis  de  los  compuestos  (a)  hidruro  de  litio;  (b)  hi- 
druro  de  calcio;  (c)  nitruro  de  magnesio? 

15.  Deduzca  utilizando  estructuras  de  Lewis  las  formulas  co- 
rrectas  para  los  siguientes  compuestos  fonicos.  (a)  sulfuro 


de  litio;  (b)  fluoruro  de  sodio;  (c)  yoduro  de  calcio;  (d)  clo- 
ruro de  escandio. 

16.  Cada  uno  de  los  siguientes  siguientes  compuestos  fonicos 
esta  formado  por  una  combinacfon  de  iones  poliafomicos 
y monoafomicos.  Represente  estos  compuestos  mediante 
estructuras  de  Lewis,  (a)  AlfOH)^  (b)  CafCN)^  (c)  NH4F; 
(d)  KCIO3;  (e)  Ba3(P04)2. 


Carga  formal 

17.  Asigne  cargas  forma les  a cada  uno  de  los  atomos  de  las  si- 
guientes estructuras. 

(a)  [H— C— C:]“ 


(b) 


:C>: 

1 

:0:  XY): 


2- 


(c)  [CHj — CH — CHj]+ 

18.  Asigne  cargas  formales  a cada  uno  de  los  atomos  de  las  si- 
guientes estructuras. 

(a)  :Y— Y: 


(c)  N 

•of  fo: 

19.  Tanto  el  concepto  de  estado  de  oxidacfon  como  el  de  carga 
formal  incluyen  convenios  para  asignar  los  electrones  de 
Valencia  a los  atomos  enlazados  de  los  compuestos,  pero 
obviamente  no  son  coincidentes.  D esc  riba  varios  aspectos 
en  los  que  estos  conceptos  se  diferencian. 

20.  Aunque  la  idea  de  una  estructura  de  Lewis  con  cargas  for- 
males nulas  o lo  menores  posible  es  aplicable  en  la  mayor 


parte  de  los  casos,  describa  algunos  casos  significativos 
que  parecen  contradecir  esta  idea. 

21.  ^Cual  es  la  carga  formal  del  a to  mo  indicado  en  cada  una 
de  las  siguientes  estructuras? 

(a)  el  atomo  central  de  O en  el 

(b)  A1  en  el  A1H4“; 

(c)  Cl  en  el  C103~; 

(d)  Si  en  el  SiF62“; 

(e)  Cl  en  elClF3. 

22.  Asigne  las  cargas  formales  a los  atomos  en  las  siguientes 
e species  y a continuacfon  seleccione  el  esqueleto  estructu- 
ral  mas  probable. 

(a)  F^NOH  o H2ONH; 

(b)  SCS  o CSS; 

(c)  NFO  o FNO; 

(d)  SOC^  o OSC12  o OCl2S; 

(e)  F3SN  o F3NS. 

23.  Utilizando  el  concepto  de  carga  formal  se  establecieron  las 
estructuras  (10.14)  y (10.15)  como  estructuras  de  Lewis  mas 
probables  del  N02+.  ^Se  puede  hacer  lo  mismo  para  esta- 
te lecer  una  unica  estructura  como  estructura  mas  verosimil 
del  C02H  +.  Razone  su  respuesta. 

24.  Demuestre  que  a veces  la  idea  de  minimizar  las  cargas  for- 
males de  una  estructura  se  contradice  con  que  sea  mas  fre- 
cuente  observar  estructuras  sinfotricas  y compactas  que  es- 
tructuras alargadas  y con  varios  atomos  centrales.  Utilice 
como  ejemplo  ilustrativo  el  C104“. 


Estructuras  de  Lewis 

25.  Esc  riba  estructuras  de  Lewis  aceptables  para  las  siguien- 
tes mol4culas:  (a)  H:NNH,;  (b)  HOCIO;  (c)  (HO)2SO; 
(d)  HOOH;  (e)  SO.2-. 

26.  Cuando  dos  mofoculas  tienen  la  misma  formula  y diferen- 
tes  estructuras  se  dicen  que  son  isdmeros.  (Los  isdmeros 
tienen  los  mismos  atomos  pero  enlazados  entre  si  de  dis- 
tin  ta  man  era.)  Esc  rib  a estructuras  de  Lewis  aceptables  para 
dos  isdmeros  del  S^. 

27.  Los  siguientes  aniones  poliafomicos  tienen  enlaces  cova- 
lentes  entre  los  atomos  de  O y el  atomo  central  no  metali- 
co.  Proponga  una  estructura  de  Lewis  aceptable  para  cada 
uno  de  ellos.  (a)  S032-;  (b)  N02“;  (c)  CO/“;  (d)  HO,-. 


28.  Represente  los  siguientes  compuestos  fonicos  mediante  su s 
estructuras  de  Lewis:  (a)  hidrdxido  de  bario;  (b)  nitruro  de 
sodio;  (c)  yodato  de  magnesio;  (d)  sulfato  de  alum  info. 

29.  Escriba  una  estructura  de  Lewis  aceptable  para  elcrotonal- 
dehfdo,  CH3CHCHCHO,  sustancia  utilizada  en  gases  lacri- 
mdgenos  e insecticidas. 

30.  Escriba  una  estructura  de  Lewis  aceptable  para  el  C3 02, 
sustancia  conocida  como  subdxido  de  carbono. 
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31.  Esc  rib  a estructuras  de  Lewis  para  las  moldculas  represen- 
ts das  por  Ids  siguientes  modelos  moleculares. 

J| 


J 


(a) 


, if 

A 


(b) 

32.  Esc  riba  estructuras  de  Lewis  para  las  moldculas  represen- 
tadas  por  los  siguientes  modelos  moleculares. 


a 


• «? 


* *» 

M 

33.  Esc  rib  a estructuras  de  Lewis  para  las  moldculas  rep  resen- 
ts das  por  los  siguientes  dia gramas. 

W /-<P 
Cl  O — H 


(b) 


OH 


( Sugerencm : vdase  la  pagina  70  y la  Figura  3.2.) 


34.  Esc  riba  estructuras  de  Lewis  para  las  moldculas  represen- 
tadas  por  los  siguientes  diagramas. 


(b)  Cl 


NH. 


(Sugerencm:  vdase  la  pagina  70  y la  Figura  3.2) 

35.  Identifique  el  grupo  al  que  pertenece  el  elemento  X en  cada 
una  de  las  siguientes  estructuras  de  Lewis.  Para  cada  tipo 
de  moldcula,  mencione  un  ejemplo  que  exists. 


r~  ••  ••  n - 

« — X:J 


<b) 


:0 


:0: 

-1  — 0: 

:o: 


• • 

:0: 

H 

(0 

:0  — X — O: 
• • ••  •• 

<d> 

H X H 

H 

36.  Identifique  el  grupo  al  que  pertenece  el  elemento  X en  cada 
una  de  las  siguientes  estructuras  de  Lewis.  Para  cada  tipo 
de  moldcula,  mencione  un  ejemplo  que  exists. 


(4  o = x = o 


M 


-,2- 


:0: 

:0 X O H 

• • | •• 

:0: 


(b)  0 = X — o: 

^ W ••  ••  •• 

• • 

:o: 

• • ' a* 

:0  — x — o: 

a a | a a 

<«*)  :o: 

at  ^ aa 

:0  — x — o: 

A | M 

:o: 


6- 


Enlaces  covalentes  polares  y mapas  de  potencial  electrostatico 


37.  Utilice  sus  conocimientos  sobre  electronegatividades  y, 
sin  utilizar  ninguna  tabla  o figura  del  texto,  ordene  los  si- 
guientes enlaces  segun  su  caracter  idnico  creciente : C — H; 
F— H;  Na  — Cl;  Br  — H;  K— F. 

38.  ^Cuiles  de  las  siguientes  moldculas  espera  que  tengan 
momento  dipolar  (/i):  (a)  F^  (b)  N02;  (c)  BF^;  (d)  HBr; 
(e)  H2CCI2;  (f)  SiF^  (g)  OCS.  Razone  su  respuesta. 


39.  ^Cual  es  el  porcentaje  de  caracter  idnico  de  los  siguientes 
enlaces?  (a)  S— H;  (b)  O—  Cl;  (c)  Al  — O;  (d)  As  — O. 

40.  Represente  los  datos  de  la  Figura  10.6  en  funcidn  del  nu- 
mero  atdmico.  ^Sigue  la  ley  periddica  la  propiedad  de  la 
electronegatividad?  ^Cree  que  deberia  seguirla? 

41.  Utilice  la  flecha  cruzada,  (j — ► ),  para  representar  la  polari- 
dad  del  enlace  en  cada  una  de  las  siguientes  moldculas  dia- 
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t6micas.  Utilice  los  datos  que  se  dan  a continuacfon  para 
calcular,  de  la  manera  descrita  en  la  Seccidn  10.7,  las  car- 
gas  parriales  (5)  sobre  cada  uno  de  los  atomos.  Exprese 
las  cargas  parciales  como  una  fraccidn  decimal  de  la  car- 
ga  elemental,  e = 1,602  X 10“19C,  por  ejemplo:  8 = +0,17e 
o 8=  -0,1 7e. 


Longitud 
de  enlace,  pm 

Memento 
dipolar,  D 

C1F 

162,8 

0,8881 

RbF 

227,0 

8,547 

SnO 

183,3 

4,3210 

BaO 

194,0 

7,954 

42.  Utilice  la  flecha  cruzada,  ( 4 — ► ),  para  representar  la  polari- 
dad  del  enlace  en  cada  una  de  las  siguientes  moteculas  dia- 
fomicas.  Utilice  los  datos  que  se  dan  a continuacidn  para 
calcular,  de  la  manera  descrita  en  la  Seccidn  10.7,  las  cargas 
parciales  (2)  sobre  cada  uno  de  los  atomos.  Exprese  las  car- 
gas  parciales  como  se  ha  descrito  en  el  Ejercicio  41. 


Longitud 
de  enlace,  pm 

Momento 
dipolar,  D 

OH 

98,0 

1,66 

CH 

131,1 

1,46 

CN 

117,5 

1,45 

CS 

194,4 

1,96 

43.  mapa  de  potencial  electrostatico  corresponde  al 

F2C=0  y cual  al  H2C=0? 


Resonancia 

47.  Muestre  mediante  las  estructuras  de  Lewis  adecuadas 
que  el  concepto  de  resonancia  esta  implicado  en  el  ion 
nitrito. 

48.  ^Cual  de  las  siguientes  especies  tiene  una  estructura  de 
Lewis  que  requiere  un  hfbrido  de  resonancia?  (a)  C02; 

(b)  OC1";  (c)  C032-;  (d)  OH  . Razone  su  repuesta. 

49.  El  dxido  de  dinitrdgeno  (6xido  nitroso  o «gas  hilaran- 
te»)  se  utiliza  a veces  como  anest^sico.  Las  longitudes  de 
enlace  en  la  mofocula  de  N20  son:  enlace  N — N = 113 
pm;  enlace  N — O = 119  pm.  Utilice  estos  datos  y la  in- 
formacidn  de  este  capftulo  para  discutir  la  verosimilitud 
de  las  siguientes  estructuras  de  Lewis.  ^Son  todas  vali- 
das?  ^Cuales  cree  que  contribuyen  mas  al  hfbrido  de  re- 
sonancia? 


:n=n— p: 

W 


:n=n=0: 

(W 


:N  — N=0:  :N=0=N: 

M <4 


50.  La  estructura  de  Lewis  del  acido  nftrico,  HONO^  es  un  hf- 
brido de  resonancia.  ^Cual  cree  que  sera  la  importancia  de 


44.  Identifique  el  mapa  de  potencial  electrostatico  que  corres- 
ponde al  HOC1,  FOCI,  o HFO. 

%«<» 

45.  A continuacidn  se  muestran  dos  mapas  de  potencial  elec- 
trostatico, uno  corresponde  a una  motecula  que  tiene  sola- 
mente  atomos  de  S y F;  y el  otro,  a otra  que  tiene  solamente 
Si  y F.  Identiffquelos.  ^Cuales  son  las  formulas  moleculares 
de  los  compuestos? 


46.  A continuacfon  se  muestran  dos  mapas  de  potencial  elec- 
trostatico, uno  corresponde  a una  mol^cula  que  tiene  so- 
lamente atomos  de  Cl  y F;  y el  otro,  a otra  que  tiene  sola- 
mente P y F.  Identiffquelos.  ^Cuales  son  las  formulas  de 
los  compuestos? 


la  contribucfon  al  hfbrido  de  resonancia  de  la  siguiente  es- 
tructura? Razone  su  res pu esta. 


H — 0 = N 


:0: 

/ 


51.  Esc  rib  a las  estructuras  de  Lewis  de  las  siguientes  especies, 
indicando  las  cargas  formales  y la  resonancia  donde  sea 
aplicable: 

(a)  HCCV; 

(b)  HCCV; 

(c)  FSO3; 

(d)  N2032_  (los  atomos  de  nitrdgeno  se  encuentran  unidos 
en  el  centro  con  un  atomo  de  O enlazado  a uno  de  N y dos 
atomos  de  O enlazados  al  otro  N). 

52.  Dibuje  las  estructuras  de  Lewis  de  las  siguientes  especies, 
indicando  las  cargas  formales  y la  resonancia  donde  sea 
aplicable: 

(a)  HOS<V; 

(b)  H2NCN; 

<c>  FC02-; 

(d)  S2N2  (una  estructura  cfclica  con  atomos  de  S y N alter- 
nandose). 
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Especies  con  un  numero  impar  de  electrones 

53.  Escriba  estructuras  de  Lewis  aceptables  para  las  siguien- 
tes  especies  con  un  numero  impar  de  electrones:  (a)  CH ^ 

(b)  CIO,;  (c)  N03. 

54.  Escriba  estructuras  de  Lewis  aceptables  para  los  siguientes 
radicales  libres:  (a)  C,^;  (b)  H02-  ; (c)  CIO-. 

55.  ^Cuales  de  las  siguientes  especies  espera  que  sean  diamag- 
neticas  y cuales  para  magnetic  as?  (a)  HO  ; (b)  OH;  (c)  NO^; 
(d)  SO^  (e)  S03^;  (f)  HO,. 

Capas  de  Valencia  expandidas 

57.  ^En  cuales  de  las  siguientes  especies  es  necesario  utilizar 
una  capa  de  Valencia  expandida  para  representar  la  estruc- 
tura  de  Lewis:  P043-;  Pl^  ICl^;  OSCl^  SF*;  C104-?  Justifi- 
que  su  eleccidn. 

Formas  moleculares 

59.  Utilizando  la  teoria  RPECV  prediga  las  formas  geometri- 
cas  de  las  siguientes  mol^culas  e iones:  a)  N2;  (b)  HCN; 

(c)  NH/;  (d)  N03“;  (e)  NSF. 

60.  Utilizando  la  teoria  RPECV  prediga  las  formas  geom Eri- 
cas de  las  siguientes  mol6culas  y iones:  a)  PCl^  (b)  S042-; 

(c)  SOCl^  (d)  SO * (e)  BrF/. 

61.  Indique  la  forma  correcta  de  cada  una  de  las  siguientes 
mol^culas:  (a)  H2S;  (b)  NjO*  (c)  HCN;  (d)  SbCl6~;  (e)  BF4~; 
sabiendo  que  hay  una  lineal,  otra  angular,  otra  plana,  otra 
tetra&drica  y otra  octa&drica. 

62.  Prediga  las  formas  geom£tricas  de:  (a)  CO;  (b)  SiCl^  (c)  PHj; 

(d)  ICI3;  (e)  SbCl5;  (f)  S02;  (g)  A1F63". 

63.  Uno  de  los  siguientes  iones  tiene  una  forma  trigonal  pla- 
na: S032“;  P043  ; PF6“;  C032-.  ^De  qu£  ion  se  trata?  Razo- 
ne  su  respuesta. 

64.  Dos  de  las  siguientes  especies  tienen  la  misma  forma:  NI^ 
HCN;  SO^2-;  N03“.  ^De  qu£  especies  se  trata?  ^Cual  es  su 
forma?  iQu€  forma  tienen  las  otras  dos? 

65.  Las  mol^culas  que  se  dan  a continuacidn  tienen  uno  o mas 
enlaces  covalentes  multiples:  (a)  CO^  (b)  Cl2CO;  (c)  C1N02. 
Escriba  estructuras  de  Lewis  aceptables  que  den  cuenta  de 
este  hecho  y prediga  la  forma  de  cada  una  de  ellas. 

66.  Haga  un  esquema  de  la  forma  geometric  a mas  probable  de 
(a)  NAP^sJNOJ;  (b)  GN2(NCCN);  (c)  C2H,  (H3CCH3); 
(d)  C2H60(H3C0CH3). 

67.  Utilizando  la  teoria  RPECV  prediga  las  formas  de  los 
aniones:  (a)  C104“;  (b)  S2032“(es  decir,  SS032“);  (c)  PF6“; 

(d)  V- 

Formas  de  moteculas  que  tienen  mis  de  un  itomo  ce 

75.  Haga  un  dia grama  de  la  mol^cula  de  propino,  CH3C^CH. 
Indique  los  angulos  de  enlace  de  esta  mol4cula.  ^Cual  es  el 
maximo  numero  de  atomos  que  pueden  estar  en  un  mis- 
mo  piano? 

76.  Haga undiagramade lam ol^culade prop eno,CH3CH=CH2. 
Indique  los  angulos  de  enlace  de  esta  motecula.  ^Cual  es  el 
miximo  numero  de  atomos  que  pueden  estar  en  un  mis- 
mo  piano? 

77.  La  formula  del  icido  lactico  es  CH3CH(OH)COOH.  Haga 
un  diagrama  de  la  motecula  de  acido  lactico  e indique  los 
distint  os  angulos  de  enlace. 


56.  Escriba  una  estructura  de  Lewis  aceptable  para  el  N02  e 
indique  si  la  molecula  es  diamagn£tica  o paramagn&ica. 
Dos  mol£culas  de  N02  pueden  unirse  entre  si  (dimerizarse) 
obteni&ndose  N204.  Escriba  una  estructura  de  Lewis  acep- 
table para  el  N204  y comente  las  propiedades  magn£ticas 
de  la  molecula. 


58.  Describa  el  enlace  carbono-azufre  en  el  H2CSF4,  es  decir,  in- 
dique si  es  mas  probable  que  sea  simple,  doble  o triple. 


68.  Utilice  la  teoria  RPECV  para  predecir  la  forma  de:  (a)  la 
motecula  OSF^jjb)  la  molecula  02SF,;(c)  el  ion  SFs“;  (d)  el 
ion  C104“;  (e)  el  ion  C103". 

69.  La  forma  molecular  del  BF3es  plana  (vedsela  Tabla  10.1).  Si 
se  une  un  ion  fluoruro  al  atomo  de  B del  BF3  media nte  un 
enlace  covalente  coordinado  se  obtiene  el  ion  BF4”.  iQu£ 
forma  tiene  este  ion? 

70.  Explique  por  qu£  en  la  teoria  RPECV  no  hace  falta  encon- 
trar  la  estructura  de  Lewis  con  las  cargas  forma les  mas  pe- 
quenas  para  predecir  acertadamente  la  geometria  molecu- 
lar. Por  ejemplo,  escriba  las  estructuras  de  Lewis  del  S02 
que  tienen  cargas  forma  les  distintas  y prediga  la  geometria 
molecular  basada  en  estas  estructuras. 

71.  Comente  las  analogias  y diferencias  en  las  estructuras  mo- 
leculares de  las  siguientes  especies  triafomicas:  CO,;  NO^"; 
O*;  y C102". 

72.  Comente  las  analogias  y diferencias  en  las  estructuras  mo- 
leculares de  las  siguientes  especies  tetrafomicas:  N03  ; 
CO,2";  S032-;yC103-. 

73.  Dibuje  una  estructuras  de  Lewis  adecuada  para  cada  una 
de  las  siguientes  mofoculas  e iones:  (a)  C1F2“;  (b)  CIF^; 
(c)  CIF4";  (d)  C1FS.  Describa  la  geometria  de  los  grupos  de 
electrones  y su  estructura  molecular. 

74.  Dibuje  una  estructuras  de  Lewis  adecuada  para  cada  una 
de  las  siguientes  mol£culas  e iones:  (a)  SiF62“;  (b)  PF*; 
(c)  SF^  (d)  XeF4.  Describa  la  geometria  de  los  grupos  de 
electrones  y su  estructura  molecular. 


78.  La  formula  del  acido  levulinico  es  CH3(CO)CH2CH2 
COOH.  Haga  un  diagrama  de  la  molecula  de  acido  levulf- 
nico  e indique  los  distintos  Angulos  de  enlace. 

79.  Dibuje  la  mofocula  de  H2NCH2CHO  con  el  simbolismo 
de  lfneas  y cunas,  e indique  los  distintos  angulos  de  en- 
lace. 

80.  Uno  de  los  isdmeros  del  clorometanol  tiene  la  formula: 
ClCH2OH.  Dibuje  la  molecula  con  el  simbolismo  de  lineas 
y cunas,  e indique  los  distintos  angulos  de  enlace. 
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Mol6culas  polares 

81.  Prediga  las  formas  de  las  siguientes  mol  ecu  las  y a conti- 
nuacion  indique  si  es  de  esperar  que  tengan  un  momen- 
to  dipolar  resultante  no  nulo:  (a)  S02;  (b)  NH^;  (c)  H2S; 
(d)  C2Ht;  (e)  SF^  (f)  CH2C12. 

82.  ^Cuales  de  las  siguientes  mol^culas  seran  polares?  (a)  HCN; 
(b)  SO^;  (c)  CS2;  (d)  OCS;  (e)  SOC^;  (f)  SiF*  (g)  POF3.  Jus- 
tifique  su  respuesta. 

83.  La  molecula  de  H202  tienen  un  momento  dipolar  de  2,2  D. 
£ Puede  ser  lineal  esta  molecula?  En  caso  negativo,  d esc  riba 
una  forma  que  d£  cuenta  de  este  momento  dipolar. 


Longitudes  de  enlace 

85.  Sin  utilizar  las  tablas  del  texto,  indique  cual  de  los  siguien- 

tes enlaces  espera  que  tenga  la  longitud  de  enlace  mayor. 
Justifique  su  respuesta.  (a)  O ^ (b)  (c)  Brj;  (d)  BrCl. 

86.  Estime  la  longitud  de  los  siguientes  enlaces  e indique  si 
sus  estimaciones  seran  por  exceso  o por  defecto:  (a)  I — Cl; 
(b)C-F. 

87.  En  la  pagina  443  se  da  una  relacidn  entre  las  longitudes  de 
enlace  y los  radios  covalentes  simples  de  los  atomos.  Uti- 
lice  esta  relacidn  junto  con  los  datos  necesarios  de  la  Tabla 
10.2  para  estimar  las  longitudes  de  los  siguientes  enlaces 
simples:  (a)  I — Cl;  (b)  O — Cl;  (c)  C — F;  (d)  C — Br. 


Energias  de  enlace 

91.  Una  reaccidn  que  transcurre  en  la  parte  alta  de  la  atm6s- 
fera  y que  esta  implicada  en  la  formacidn  del  ozono  es 

02 >2  O.  Sin  utilizar  la  Tabla  10.3,  indique  si  esta  reac- 

ci6n  es  endot&mica  o exot^rmica.  Razone  su  respuesta. 

92.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  10.3  y,  sin  hacer  cdlculos  detalla- 
dos , determine  si  cada  una  de  las  siguientes  reacciones  es 
exot&mica  o endot^rmica. 

(a)  CH4(g)  + 1(g) ► *CH3(g)  + HI(g) 

(b)  H2(g)  + I2(g)  * 2 HI(g) 

93.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  10.3  para  estimar  la  variacidn 
de  entalpia  (AH)  de  la  siguiente  reaccirin: 

C2H6(g)  + Cl2(g)  ► C2HsCl(g)  + HCl(g)  AH  = ? 

94.  Una  de  las  reacciones  que  intervienen  en  la  formacibn  del 

smog  fotoquimico  es  03  + NO > N02  + 02.  Estime  la  va- 

riacidn  de  entalpia  de  esta  reaccidn  utilizando  datos  de  la 
Tabla  10.3  y las  estructuras  de  Lewis  implicadas. 

95.  Estime  las  entalpias  estandar  de  formacibn  a 25  °C  y 1 bar 
de  (a)  OH(g);  (b)  N2H4(g).  Si  es  necesario,  esc  riba  estructu- 
ras de  Lewis  y utilice  datos  de  la  Tabla  10.3. 

96.  A partir  del  valor  de  AH  para  la  reaccibn  del  Ejemplo  10.15 
y otros  datos  del  Ap^ndice  D estime  AfH^CF^ClQj)]. 

97.  Utilice  las  energias  de  enlace  de  la  Tabla  10.3  para  estimar 
la  variacibn  de  entalpia  (AH)  de  la  siguiente  reacckm: 

C2H2(g)  + H2(g)  > C2H4(g)  AH  = ? 

98.  Combinando  las  Ecuaciones  (1)  y (2)  puede  obtenerse  la 
ecuaci6n  de  formaci6n  de  CHj(g)  a partir  de  sus  ele- 
mentos: 


84.  Vedse  el  Ejercicio  de  recapitulacirin.  Un  compuesto  rela- 
cionado  con  el  fluoruro  de  nitrilo  es  el  fluoruro  de  nitro- 
silo,  FNO.  Indique  para  esta  molecula  (a)  una  estructura 
de  Lewis  aceptable  y (b)  la  forma  geom^trica.  (c)  Explique 
por  qu£  el  momento  dipolar  observado  para  el  FNO  es  ma- 
yor que  el  del  FN02. 


88.  ^En  cual  de  las  siguientes  mol^culas  cabe  esperar  un  enla- 
ce oxigenoHDxigeno  mds  corto  ? (a)  H202;  (b)  O^  (c)  03.  Ra- 
zone su  respuesta. 

89.  Vedse  el  Ejercicio  de  recapitulacitin.  Utilice  los  datos  de  este 
capitulo  para  estimar  la  longitud  del  enlace  N — F en  el 

fno2. 

90.  Escriba  una  estructura  de  Lewis  para  la  molecula  de  hi- 
droxilamina,  H2NOH.  A continuacirin  determine  todas  las 
longitudes  de  enlace  con  los  datos  de  la  Tabla  10.2. 


(1)  C(s)  »C(g)  AH  = 717kJ/mol 

(2)  C(g)+2H2(g) »CH4(g)  AH  = ? 

Neta-.  C(s)  + 2H2(g) »CH4(g)  A fH°  = -75  kj/mol 

Estime  la  energia  del  enlace  C — H utilizando  estos  da- 
tos y el  valor  de  436  kj/mol  para  la  energia  de  enlace  del 
F^.  Compare  el  resultado  obtenido  con  el  valor  que  apa- 
rece  en  la  Tabla  10.3. 

99.  Una  de  las  reacciones  que  participan  en  la  secuencia  de 
destruccibn  del  ozono  atmosferico  es: 

N02(g)  + O(g)  > NO(g)  + 02(g) 

Calcule  AH0  de  esta  reaccidn  utilizando  los  datos  del  Ap£n- 
dice  D.  Utilice  su  valor  de  AH°  y los  datos  de  la  Tabla  10.3, 
para  estimar  la  energia  del  enlace  nitrrigeno  — oxigeno  en 
el  N02.  ( Sugerencia : la  estructura  del  didxido  de  nitrdge- 
no,  Np2,  se  representa  mejor  con  un  hibrido  de  resonan- 
da  entre  dos  estructuras  de  Lewis  equivalentes.) 

100.  Una  de  las  reacciones  que  participan  en  la  secuencia  de 
destruccidn  del  ozono  atmosferico  es: 

03(g)  + O(g)  > 2 02(g)  AH”  = -394 kj/mol 

Estime  la  energia  del  enlace  oxigeno  — oxigeno  en  el  ozono 
usando  la  energia  del  enlace  oxigeno— oxigeno  en  el  dioxi- 
geno  de  la  Tabla  10.3.  Compare  este  valor  con  las  energias 
del  enlace  O — O y 0 = 0 de  la  Tabla  10.3.  ^C6mo  puede 
explica r las  diferencias? 
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Ejercicios  avanzados  y de  recapitulation 


101.  Conocidas  las  energias  de  disociacfon  del  enlace  nitrdge- 
no-oxfgeno  en  en  el  NO,  631  kj/mol;  H — H en  el  436 
kj/mol;  N — H en  el  NH*,  389  kj/mol;  O — H en  el  H20, 
463  kj/mol,  calcule  AH  de  la  reaccfon 

21MO(g)  +5H,(g)  > 2NH3(g)  + 2Hrf>(g) 

102.  Las  siguientes  expresiones  no  se  han  formulado  con  sufi- 
ciente  cuidado.  Critique  cada  una  de  ellas. 

(a)  Las  estructuras  de  Lewis  con  cargas  forma les  no  son 
correctas. 

(b)  Las  mofoculas  triafomicas  tienen  una  forma  plana. 

(c)  Las  mol£culas  en  las  que  hay  una  diferencia  de  elec- 
tronegatividades  entre  los  atomos  enlazados  son  po- 
lares. 

103.  Un  compuesto  esta  formado  por  47,5  por  ciento  de  S y 
52,5  por  ciento  de  Cl,  en  masa.  Escriba  una  estructura  de 
Lewis  basada  en  la  formula  empirica  de  este  compuesto 
y comente  sus  defectos.  Escriba  una  estructura  mas  vero- 
simil  que  tenga  la  misma  proporcfon  de  S y CL 

104.  Una  muestra  de  0,325  g de  un  hidrocarburo  gaseoso  ocu- 
pa  un  volumen  de  193  mL  a 749  mmHg  y 26,1  °C.  Deter- 
mine su  masa  molecular  y escriba  una  formula  estructu- 
ra 1 aceptable  para  este  hidrocarburo. 

105.  Una  muestra  de  1,24  g de  un  hidrocarburo  se  quema  por 
completo  en  un  exceso  de  02(g)  proporcionando  4,04  g 
de  C02  y 1,24  g de  H20.  Escriba  una  formula  estructu- 
ra 1 aceptable  para  la  mofocula  de  hidrocarburo.  (Sugeren- 
cia : hay  mas  de  una  posible  disposicfon  de  los  atomos  de 
CyH) 

106.  Escriba  las  estructuras  de  Lewis  para  dos  moleculas  dis- 
tintas  de  formula  C3H4.  ^Es  lineal  alguna  de  estas  mole- 
culas?  Justifique  su  res pu esta. 

107.  La  azida  de  sodio,  NaN^,  es  la  sustancia  utilizada  para  ge- 
nera r gas  nitrdgeno  en  los  sistemas  de  bolsas  de  a ire  (air 
bags)  de  los  autonfoviles.  Se  trata  de  un  compuesto  foni- 
co  que  contiene  el  ion  aziduro  N3~.  Las  longitudes  de  los 
dos  enlaces  nitrdgeno-nitrdgeno  en  este  ion  son  116  pm. 
Escriba  las  estructuras  de  Lewis  del  hfbrido  de  re  so  nan - 
da  para  este  fon. 

108.  Utilice  las  energias  de  disociacfon  del  N2(g)  y del  02(g)  de 
la  Tabla  10 3,  junto  con  los  datos  del  Ap^ndice  D,  para  es- 
timar  la  energia  de  disociacfon  del  NO(g). 

109.  La  azida  de  hidrdgeno,  HN3,  es  un  Hquido  que  explota 
violentamente  cuando  se  le  somete  a percusfon.  En  la  mo- 
1 ecu  la  de  HN3  la  longitud  de  un  enlace  nitrdgeno-nitrd- 
geno  es  113  pm  y la  del  otro  124  pm.  El  angulo  del  enla- 
ce H — N — N es  112°.  Escriba  las  estructuras  de  Lewis 
y dibuje  un  esquema  de  la  mofocula  consistente  con  es- 
tos  h echos. 

110.  Hace  unos  anos  se  publicd  la  sintesis  de  una  sal  que  in- 
cluye  el  ion  N5+.  ^Qud  forma  tendra  este  ion:  lineal,  angu- 
lar, en  zigzag,  tetraddrica,  en  balantin  o planocuadrada? 
Razone  su  respuesta. 

111.  El  subdxido  de  carbono  tiene  la  fdrmula  C302.  Los 
enlaces  carbono-carbono  tienen  una  longitud  de  130  pm 
y los  enlaces  carbono-oxigeno  120  pm.  Proponga  una 
estructura  de  Lewis  aceptable  que  sea  consistente  con 
estas  longitudes  de  enlace  y prediga  la  forma  de  la  mo- 
focula. 


112.  En  algunos  disolventes  polares,  el  PC15  experimenta  una 
reaccfon  de  ionizacfon,  en  la  que  un  ion  Cl~  abandona 
una  moldcula  de  PCI5  y se  une  a otra.  Los  productos  de 
la  ionizacfon  son  PC14+  y PCI*-.  Haga  un  esquema  mos- 
trando  los  cambios  en  la  geometria  molecular  que  tienen 
lugar  en  esta  ionizacfon  (es  decir,  indique  las  formas  de 
PCkPCl/yPClT). 

2 PClg  PC14+  + PCI*' 

113.  Estime  la  entalpia  de  formacfon  delHCN  utilizando  ener- 
gias  de  enlace  de  la  Tabla  10-3  y el  siguiente  esquema  de 
reaccfon: 

(1) C(s)  -C(g)  A W-? 

(2)  C(g)  + jN2(g)  + ?H2(r)  - HCN(g)  AH°  - ? 

Neta:  C(g)  + $N2(g)  + \H2(b)  -*  HCN(g)  AfH‘  = ? 

114.  La  entalpia  de  formacfon  del  H202(g)  es  -136  kj/mol. 
Utilizando  este  valor,  junto  con  los  datos  adecuados  del 
texto,  estime  la  energia  del  enlace  simple  oxigeno-oxige- 
no.  Compare  el  resultado  obtenido  con  el  valor  de  la  Ta- 
bla 10.3. 

115.  Utilice  la  teoria  RPECV  para  predecir  la  geometria  de  la 
mol^cula  de  F4SCH2  y explique  cuales  son  los  aspectos 
dudosos  de  la  prediccfon. 

116.  La  entalpia  de  formacfon  del  metanotiol,  CH3SH(g)  es 
— 22,9  kj/mol.  El  metanotiol  puede  sin tetiz arse  por  reac- 
ci6n  del  metanol  gaseoso  y H2S(g).  El  otro  producto  es 
vapor  deagua.  Utilizando  esta  informa cfon,  junto  con  los 
datos  adecuados  del  texto,  estime  la  energia  del  enlace 
carbono-azufre  en  el  metanotiol. 

117.  El  momento  dipolar  (medido  en  la  fase  gaseosa)  y la  lon- 
gitud de  enlace  (medida  en  el  estado  sdlido)  del  LiBr  son 
7,268  D y 217  pm,  respectivamente.  Los  valores  de  estas 
magnitudes  para  el  NaCl  son  9,001  D y 236,1  pm,  respec- 
tivamente. (a)  Calcule  el  porcentaje  de  caracter  fonico  de 
ambos  enlaces,  (b)  Compare  estos  valores  con  el  carac- 
ter fonico  que  cabe  esperar  a partir  de  las  diferencias  de 
electronegatividad  (vdase  la  Figura  10.7).  (c)  Explique  las 
posibles  diferencias  entre  los  valores  obtenidos  por  estos 
dos  me  tod  os. 

118.  Como  en  el  caso  de  la  molecula  IF7/  la  geometria  de  gru- 
pos  de  electrones  de  siete  grupos  puede  ser  bipiramidal 
pentagonal.  Escriba  la  notacfon  RPECV  de  esta  molecula, 
indicando  to  dos  los  angulos  de  enlace. 

119.  El  grado  de  disociacfon  de  un  acido  (HA)  en  agua  de- 
pende  de  la  estabilidad  del  anidn  (A-);  cuanto  mas  es- 
table  es  el  anfon  mayor  es  el  grado  de  disociacfon  del 
acido.  El  anfon  es  mas  estable  cuando  la  carga  negativa 
se  distribuye  por  todo  el  anfon,  en  lugar  de  localizarse 
en  un  atomo  en  particular.  Considere  los  siguientes  aci- 
dos:  acido  ac^tico,  acido  fluoroac^tico,  acido  cianoac^ti- 
co  y acido  nitroac^tico.  Dibuje  las  estructuras  de  Lewis 
de  sus  aniones,  incluyendo  estructuras  de  resonancia. 
Ordene  los  acidos  por  orden  creciente  de  su  grado  de 
disociacfon.  A continuacfon  se  muestran  los  mapas  de 
potential  electrostatico  de  los  cuatro  aniones.  Identifi- 
que  cual  corresponde  a cada  uno  de  ellos,  y discuta  si 
los  mapas  conBrman  las  conclusiones  de  las  estructu- 
ras de  Lewis. 
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120.  RS.  Mulliken  propuso  que  la  elec tronegativi dad  (*)  de  un 
atomo  viene  dada  por: 

X = kX(I-EA) 

donde  / y EA  son  la  energia  de  ionizacidn  y la  afinidad 
electrdnica,  respectivamente.  Con  los  va lores  de  las  afini- 
dades  electrdnicas  y las  energias  de  ionizacidn  de  los  ha- 
16  genos  hasta  el  yodo,  estime  el  valor  de  k utilizando  los 
valores  de  la  electronegatividad  de  la  Figura  10.6.  Estime 
la  afinidad  electrdnica  del  At. 

121.  Cuando  el  azufre  fundido  reacciona  con  gas  cloro,  se  for- 
ma un  lfquido  de  color  naranja  de  olor  desagradable. 
Cuando  se  analiza  el  compuesto  liquid o resulta  tener  la 
fdrmula  emplrica  SCI.  A continuacidn  se  muestran  posi- 
bles  estructuras  de  Lewis.  Critique  estas  estructuras  y es- 
coja  la  mejor. 

(4  SCI — S=S — Cl  2 


(h)  2C1=S— S = C1S 

•«  • • •• 

<c)  :s=a— G=s: 


Problemas 

128.  El  razonamiento  de  Pauling  para  establecer  su  escala  de 
electronegatividad es  original  fue  aproximadamente  el 
siguiente:  si  se  supone  que  el  enlace  A — B es  no  polar, 
su  energia  de  enlace  es  el  valor  medio  de  las  energias  de 
los  enlace  A — A y B — B.  La  diferencia  entre  el  valor  de 
la  energia  del  enlace  A — B calculado  y el  valor  medido 
puede  atribuirse  al  caracter  parcialmente  idnico  del  enlace 
y se  llama  energia  de  resonancia  ionica  (ERI).  Si  el  valor  de 
ERT  se  expresa  en  lalojulios  por  mol,  la  relacidn  entre  ER1 
y la  diferencia  de  electronegatividad  es  (AEN)2  = ERI/96. 
Para  probar  que  esta  relaci6n  es  la  base  de  una  escala  de 
elec  tronega  tividad  es, 

(a)  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  10.3  para  determinar  ER] 
del  enlace  H — Cl. 

(b)  Determine  AEN  del  enlace  H — Cl. 


(d)  :C1 — S=S — Cl: 


(4  :CJ— S— S— Cl: 

122.  La  azida  de  hidrdgeno,  HN^  puede  existir  en  dos  formas. 
Una  forma  tiene  los  tres  atomos  de  nitrdgeno  alineados, 
y en  la  otra  forman  un  triangulo.  Construya  las  estruc- 
turas de  Lewis  de  estos  isomer  os  y describa  sus  formas. 
Otros  derivados  interesantes  son  la  nitrosilazida  (N40)  y 
la  trifluorometilazida  (CF3N3).  Describa  las  formas  de  es- 
tas mol£culasbasadas  en  el  isomero  con  los  atomos  de  ni- 
trdgeno  alineados. 

123.  Existen  una  pareja  de  especies  isoelectronicas  de  formu- 
la X20A/  para  el  C y el  N,  en  las  que  hay  un  enlace  X — X. 
Tambi^n  existe  el  correspondiente  fluoruro  de  boro.  Cons- 
truya las  estructuras  de  Lewis  de  estas  especies  y descri- 
ba las  formas. 

124.  La  acetona,  (CH3)2=CO,  es  una  cetona  que  reacciona 
con  una  base  fuerte  (A“)  para  producir  el  anidn  enolato, 
CH3(==CO)CH2~.  Esc  riba  la  estructura  de  Lewis  del  anidn 
enolato  y describa  las  contribuciones  relativas  de  las  es- 
tructuras resonantes. 

125.  H ion  PBr4"  se  ha  sintetizado  y se  ha  descrito  como  un 
anidn  tetra^drico.  Comente  esta  descripcidn. 

126.  Una  de  las  formas  alotrdpicas  del  azuire  es  un  anillo  de 
ocho  atomos  de  azufre.  Dibuje  la  estructura  de  Lewis  del 
Sg.  ^Sera  un  anillo  piano?  El  anillo  Sase  puede  oxidar  para 
dar  SfcO.  En  el  SgO,  el  atomo  de  oxigeno  esta  unido  a uno 
de  los  atomos  de  S y el  anillo  S8  se  mantiene  intacto.  Di- 
buje la  estructura  de  Lewis  del  SsO. 

127.  Una  de  las  formas  alotrtipicas  del  fdsforo  consiste  en  cua- 
tro  atomos  de  fdsforo  en  los  vertices  de  un  tetraedro.  Di- 
buje una  estructura  de  Lewis  de  esta  forma  alotrdpica  que 
satisfaga  la  regia  del  octeto.  La  moldcula  P4se  puede  oxi- 
dar para  dar  P^^,  donde  los  atomos  de  oxigeno  se  inser- 
tan  entre  los  atomos  de  P.  Dibuje  la  estructura  de  Lewis 
de  este  dxido.  ^Sera  lineal  el  enlace  P — O — P? 


a seminario 

(c)  Establezca  aproximadamente  el  porcentaje  de  caracter 
idnico  del  enlace  H — Cl  utilizando  el  resultado  del  apar- 
tado  (b)  y la  Figura  10.7.  Compare  este  valor  con  el  obte- 
nido  en  el  Ejemplo  10.4. 

129.  En  la  pagina  431  se  dan  el  angulo  de  enlace,  104°,  y 
el  momento  dipolar  /jl  = 1,84  D.  para  la  mol^cula  de 

h2o. 

(a)  Mediante  el  calculo  geom^trico  adecuado,  determine 
el  valor  del  momento  del  enlace  H — O en  el  H20. 

(b)  Utilice  el  mismo  metodo  del  apartado  (a)  para  estimar 
d angulo  de  enlace  en  el  F^S,  sabiendo  que  el  momento 
del  enlace  H — S es  0,67  D y que  el  momento  dipolar  re- 
sultante  es  fi  = 0,93  D. 

(c)  Vi ase  la  Figura  10.15.  Estime  el  angulo  de  enlace 
H — C — Cl  en  el  CHC13  sabiendo  que  los  momentos  de 
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enlace  son  1,87  D para  el  enlace  C — Cl  y 0,30  D para  el 
enlace  C — H y que  [i  — 1,04  D. 

130.  Para  a plica  r la  teoria  RPECV  a moleculas  o iones  con  solo 
un  atomo  central  se  han  propuesto,  ademas  de  la  estrate- 
gia  utilizada  en  este  capitulo,  otras  estrategias  que,  en  ge- 
neral, no  requieren  esc  rib  ir  estructuras  de  Lewis.  En  una 
de  ellas  se  escribe  que: 

(1)  numero  total  de  pares  de  electrones  = [(numero  de 
electrones  de  Valencia)  ± (electrones  necesarios  para  la 
carga  i6nica)]/2 

(2)  numero  de  pares  de  electrones  enlazantes  = (numero 
de  atomos)  — 1 


(3)  numero  de  pares  de  electrones  alrededor  del  atomo 
central  = numero  total  de  pares  de  electrones  — 3 X [(nu- 
mero de  atomos  term  inales  (excepto  los  H)] 

(4)  numero  de  pares  de  electrones  solitarios  = numero  de 
pares  del  atomo  central  — numero  de  pares  enlazantes 
Despu£s  de  las  etapas  2,  3 y 4,  se  establece  la  notacidn 
RPECV  y se  determina  la  forma  de  la  molecula.  Utilice 
este  m^todo  para  predecir  las  formas  geom£tricas  de:  (a) 
PCI*;  (b)  NHj;  (c)  C1F*  (d)  SO^  (e)  C1F4“;  (f)  PC14+.  Justifi- 
que  las  etapas  de  esta  estrategia  y explique  por  qu£  pro- 
porciona  los  mismos  resultados  que  el  metodo  RPECV  ba- 
sado  en  las  estructuras  de  Lewis.  ^Cdmo  se  aplica  esta 
estrategia  a enlaces  multiples? 


Ejercicios  de  autoevaluacion 


131.  Defina  los  siguientes  terminos  utilizando  sus  propias  pa- 
la  bras:  (a)  electrones  de  Valencia;  (b)  elec tronegativi dad; 

(c)  energia  de  disociacidn  del  enlace;  (d)  enlace  covalente 
doble;  (e)  enlace  covalente  coordinado. 

132.  Describa  brevemente  cada  una  de  las  siguientes  concep- 
tos:  (a)  carga  formal;  (b)  resonancia;  (c)  ca pa  de  Valencia 
expandida;  (d)  energia  de  enlace. 

133.  Explique  las  diferencias  importantes  para  cada  pareja  de 
terminos:  (a)  enlace  covalente  y enlace  idnico;  (b)  electro- 
nes de  par  solitario  y electrones  de  par  enlazante;  (c)  geo- 
metria  molecular  y geometria  de  grupos  de  electrones;  (d) 
momento  de  enlace  y momento  dipolar  resultante;  (e)  mo- 
lecula polar  y molecula  no  polar. 

134.  Entre  las  especies  siguientes,  escoja  la  que  tiene  un  enlace 
covalente  triple:  (a)  N03~;  (b)  CNT;  (c)  CO^  (d)  A1C13. 

135.  Las  cargas  formales  de  los  atomos  de  O en  el  ion  [ONO]+ 
son:  (a)  -2;  (b)  -1;  (c)  0;  (d)+l. 

136.  ^Cual  de  las  siguientes  moleculas  no  es  lineal?  (a)  S02; 
(b)  COj;  (c)  HCN;  (d)  NO. 

137.  ^Cual  de  las  siguientes  moleculas  es  no  polar?  (a)  SO^ 
(b)  Cl^CL,;  (c)  NH^,  (d)  FNO. 

138.  ^Cual  de  las  siguientes  moleculas  tiene  la  mayor  energia 
de  disociacidn?  (a)  02;  (b)  N2;  (c)  Cl2;  (d)  ^ 

139.  ^Cu41  de  las  siguientes  moleculas  tiene  la  mayor  longitud 

de  enlace?  (a)  (b)  (c)  Br^  (d)  BrCl. 

140.  Esc  riba  estructuras  de  Lewis  aceptables  para  las  siguien- 
tes especies,  utilizando  las  capas  de  Valencia  expandi- 
das  cuando  sea  necesario.  (a)  CLO;  (b)  PF*;  (c)  CO,2-; 

(d)  BrFs. 


141.  Prediga  las  formas  de  las  siguientes  especies  que  contie- 
nen  azufre:  (a)  SO2;  (b)  S032-;  (c)  S042-. 

142.  Sin  utilizar  ninguna  tabla  o figura  del  texto  excepto  la  ta- 
bla  periddica,  indique  cual  de  los  siguientes  atomos:  Bi,  S, 
Ba,  As  o Mg,  ocupa  la  posicidn  intermedia  cuando  se  cla- 
silican  en  orden  de  electronegatividad  creciente. 

143.  Utilice  los  datos  de  las  Tablas  10.2  y 10.3  para  determinar 
(a)  la  longitud  de  enlace  y (b)  la  energia  de  enlace  de  cada 
enlace  en  la  siguiente  estructura. 

O H 

11 

h— c— c— a 

I 

H 

144.  iQu£  es  la  teoria  RPECV?  ^En  qud  fundamentos  fisicos  se 
basa  la  teoria  RPECV? 

145.  Utilice  la  molecula  de  NH3como  ejemplo  para  explicar  la 
diferencia  entre  geometria  molecular  y geometria  de  gru- 
pos de  electrones. 

146.  Si  hay  cuatro  pares  de  electrones  alrededor  del  atomo  cen- 
tral, ^en  que  circunstancias  puede  darse  una  molecula  pi- 
ramidal?  ^Cuando  puede  tenerse  una  molecula  angular? 
^Cuales  seran  los  angulos  de  enlace,  en  cada  caso? 

147.  Dibuje  tres  estructuras  de  resonancia  para  la  molecula  de 
sulfina , H2CSO,  sin  considerar  estructuras  anulares. 

148.  Construya  un  map  a conceptual  para  mostrar  las  relac  io- 
nes entre  las  estructuras  de  Lewis,  la  forma  de  las  mold- 
culas  y la  polaridad. 


Enlace  qufmico  II. 
Aspectos  adicionales 


CONTENIDO 

11.1  Objetivo  de  una  teoria  de 
enlace 

11.2  Introduction  al  metodo  de 
enlace  de  Valencia 

11.3  Hibridacion  de  orbitales 
atomicos 

11.4  Enlaces  covalentes  multiples 

11.5  Teoria  de  orbitales  moleculares 

11.6  Electrones  deslocalizados. 

El  enlace  en  la  molecula  de 
benceno 

11.7  El  enlace  en  los  metales 

11.8  Algunos  puntos  sin  resoh/er: 
^Pueden  ayudar  las 

re  presen  taciones  de  den  si  dad 
de  carga? 


Mapas  de  potential  electro  statico  del  benceno,  uno  sdlido  y otro  tra nspa rente,  mostrando  la  densidad 
de  carga  negativa  causada  per  los  orbitales  moleculares  v del  benceno. 


La  teoria  de  Lewis  ha  resultado  util  en  nuestra  discusi6n  del  enlace  quimico 
pero  tiene  sus  inconvenientes.  Por  ejemplo,  no  nos  ayuda  a explicar  por  qui  los 
metales  conducen  la  electriddad  o edmo  fundona  un  semiconductor.  Aunque 
continuaremos  utilizando  la  teoria  de  Lewis  en  muchas  ocasiones,  en  algunos 
casos  necesitamos  mitodos  mis  desarrollados.  En  un  primer  mitodo,  trabajare- 
mos  con  los  orbitales  atdmicos  conoddos  s,  p y d o con  orbitales  de  tipo  mixto 
llamados  orbitales  Mbridos . En  un  segundo  mitodo  consideraremos  un  conjun- 
to  de  orbitales  que  pertenecen  a la  molicula  completa.  Despu^s  asignaremos  los 
electrones  a estos  orbitales  moleculares . 

En  este  capltulo,  nuestro  prop6sito  no  es  dominar  todos  los  detalles  de 
las  teorias  del  enlace  covalente.  Simplemente  queremos  descubrir  edmo  estas 
teorias  propordonan  modelos  que  conducen  a un  conodmiento  mis  profundo 
de  la  naturaleza  del  enlace  quimico  que  las  estructuras  de  Lewis  por  si  solas. 
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11.1 


Objetivo  de  una  teoria  de  enlace 


Rcoulsi6n 


A RGURA  11.1 

Tipo  de  interacciones  entre  dos 
6tomos  de  hidrdgeno 

Tipos  de  interacciones  que  se 
pnoducen  entre  dos  dtomos  de 
hidrdgeno  separados  infinitamente 
cuando  se  apnoximan  entre  si.  Las 
lineas  disccntinuas  representan  los 
tipos  de  interacciones,  atractivas 
en  no  jo  y repuisivas,  en  azul  y 
negro.  La  linea  continue  negra 
representa  la  distancia  intemuclear, 
r entre  los  dos  dtomos  de 
hidrdgeno. 


La  mol£cula  de  hidr6geno  es  un  modelo  sendllo  para  discutir  las  teorias  de  enlace.  Ima- 
gine que  se  acercan  dos  dtomos  de  H que  inidalmente  se  encuentran  muy  alejados  uno 
de  otro.  Cuando  los  dos  3tomos  est^n  separados  por  una  distanda  infinita,  no  interac- 
aonan  entre  si  y por  convenio,  la  energia  de  interacd6n  entre  ambos  es  cero.  Cuando  los 
dos  dtomos  de  H se  aproximan,  se  producen  tres  tipos  de  interacdones:  (1)  cada  electron 
es  atraldo  por  el  otro  nucleo  (ilustrado  por  una  linea  roja  discontinua  en  la  Figura  11.1); 
(2)  los  electrones  se  repelen  entre  si  (ilustrado  por  una  linea  azul  discontinua  en  la  Figu- 
ra 11.1);  y (3)  los  dos  nucleos  se  repelen  entre  si  (ilustrado  por  una  linea  negra  disconti- 
nua en  la  Figura  11.1). 

Podemos  representar  la  energia  potential,  la  energia  de  interaccidn  entre  los  3tomos, 
en  funtidn  de  la  distanda  entre  los  nudeos  atdmieos. 

La  Figura  11.2  muestra  la  energia  de  interacd6n  entre  dos  £tomos  de  H.  Empieza  en 
oero  cuando  los  3tomos  estin  muy  separados  (situati6n  a).  A distandas  intermedias  (si- 
tuati6n  b),  predominan  las  fuerzas  atractivas  y la  energia  potendal  es  negativa.  A distan- 
das intemucleares  muy  pequenas  (situation  d),  las  fuerzas  repuisivas  superan  a las  atrac- 
tivas y la  energia  potendal  es  positiva.  A una  determinada  distanda  intemuclear,  (74  pm, 
situation  c)  la  energia  potendal  alcanza  su  valor  m4s  bajo,  -436  kj/mol.  Esta  es  la  situa- 
ridn  en  que  dos  dtomos  de  H se  combinan  y fiorman  una  moldcula  H2  con  un  enlace  co- 
valente.  Los  nudeos  se  mueven  cons  tan  temente  hada  delante  y hada  atr£s,  es  dedr,  la 
moldcula  vibra,  pero  la  distanda  intemuclear  media  permanece  constante.  Esta  distan- 
da internudear  corresponde  a la  longitud  de  enlace , y la  energia  potendal  a la  energia  de 
disociacidn  de  enlace  cambiada  de  signo.  El  objetivo  de  una  teoria  del  enlace  covalente  es 
ayudamos  a comprender  que  una  moldcula  dada  tiene  un  conjunto  de  propiedades  par- 
ticulares  observadas,  como  las  energlas  de  disodad6n  de  enlace,  las  longitudes  de  enla- 
ce, los  Angulos  de  enlace,  etc. 

Hay  varios  mdtodos  para  comprender  el  enlace.  El  mdtodo  utilizado  depende  de  la  si- 
tuati6n  ya  que  cada  mdtodo  tiene  sus  ventajas  y sus  inconvenientes.  La  ventaja  de  la  teo- 
rfa  de  Lewis  es  la  fadlidad  con  que  se  aplica:  se  puede  escribir  una  estructura  de  Lewis 
muy  r^pidamente.  La  teoria  de  repulsidn  entre  los  pares  de  electrones  de  la  capa  de  Va- 
lencia, teoria  RPECV,  permite  proponer  formas  geomdtricas  moleculares  que  generalmen- 
te  coindden  con  los  resultados  experimentales.  Estos  mdtodossin  embargo,  no  propordo- 


► RGURA  11.2 
Representaddn  de  la  energia 
de  interaccidn  entre  dos  dtomos 
de  hidrdgeno  para  separadones 
desde  cero  a inflnito 
(a)  La  energia  potencial  se  define 
como  cero  cuando  los  dos  Atomics 
de  H estdn  separados  por  grandes 
distancias.  (b)  Donde  la  curva 
desciende  de  denecha  a izquierda, 
la  interaccidn  neta  es  atractiva. 
Cuando  la  interaccidn  es  atractiva, 
la  energia  potencial  disminuye  al 
disminuirla  distancia  intemuclear,  r. 

(c)  Cuando  la  curva  es  plana,  en  el 
fondo  del  pozo  de  energia  potencial, 
no  hay  atraccidn  ni  repulsidn.  La 
molecula  es  m£s  estable  con  esta 
distancia  intemuclear  (74  pm). 

(d)  Donde  la  curva  sube  de  derecha  a 
izquierda,  la  interaccidn  es  nepulsiva. 
Cuando  la  interaccidn  es  repulsiva,  la 
energia  potencial  aumenta  cuando  la 
distancia  intemuclear,  r#  disminuye. 


Distancia  intemuclear  (pm) 
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nan  information  cuantitativa  sobre  las  energias  y longitudes  de  enlace.  Ademis,  la  teoria 
de  Lewis  presenta  problemas  para  las  espedes  con  numero  impar  de  electrones  y en  si- 
tuadones  en  las  que  no  es  posible  representar  una  mofocula  mediante  una  unica  estruc- 
tura  electrdnica  (resonanda). 


11.2  Introduccion  al  metodo  de  enlace  de  Valencia 


En  el  Capitulo  8 se  describe  una  regi6n  con  alta  probabilidad  electr6nica  en  un  atomo 
de  H mediante  la  funcfon  matemitica  denominada  orbital  Is  ( viase  la  Secd6n  8.8).  Al 
aproximarse  los  dos  4tomos  de  H de  la  Figura  11.2,  estas  regiones  empiezan  a interpe- 
netrarse.  Se  dice  que  los  dos  orbitales  se  solapan.  Ademis,  podemos  dedr  que  se  pro- 
duce un  enlace  entre  dos  dtomos  debido  a la  alta  probabilidad  de  densidad  electrdnica 
encontrada  en  la  regiOn  entre  los  nucleos  at6micos  donde  los  orbitales  Is  se  solapan.  La 
densidad  electr6nica  increment  ad  a,  con  su  carga  negativa,  atrae  a los  dos  nudeos  car- 
gados  positivamente.  Asi  se  forma  el  enlace  covalente  entre  los  dos  £tomos  de  H de  una 
mofocula  H2. 

Se  denomina  metodo  de  enlace  de  Valencia  a la  description  de  la  formation  del  en- 
lace covalente  por  el  solapamiento  de  orbitales  atOmicos.  La  creatidn  de  un  enlace  co- 
valente segun  el  mOtodo  de  enlace  de  valenda  se  basa  normalmente  en  el  solapamien- 
to de  orbitales  semillenos,  pero  a veces,  estos  solapamientos  implican  un  orbital  lleno 
en  un  £tomo  y un  orbital  vado  en  otro.  El  mOtodo  de  enlace  de  valenda  es  un  modelo 
de  enlace  de  electrones  localizados : los  electrones  intemos  y los  pares  solitarios  de  elec- 
trones de  valenda  mantienen  los  mismos  orbitales  que  los  3tomos  separados,  y la  den- 
sidad de  carga  de  los  electrones  de  enlace  se  concentra  en  la  regiOn  del  solapamiento 
de  orbitales. 

La  Figura  11.3  muestra  una  representation  del  solapamiento  de  los  orbitales  atOmi- 
oos  implicado  en  la  formation  de  los  enlaces  hidrOgeno-azufre  en  el  sulfuro  de  hidrOge- 
no.  Observe  espedalmente  que  el  miximo  solapamiento  entre  el  orbital  Is  de  un  3tomo 
de  H y un  orbital  3 p de  un  £tomo  deS  tiene  lugar  a lo  largo  de  una  linea  que  une  los  cen- 
tros  de  los  £tomos  de  H y S.  Los  dos  orbitales  3 p semillenos  del  azufre  implicados  en  el 


◄ Lo  que  se  denomina 
«90lapam lento-  es  realmente  una 
Interpenetradbn  de  dos  orbitales. 

RECUERDE 

que  las  formas  reales  de  los 
orbitales  se  muestran  en  la 
Figura  8.25  y siguientes.  Aquf, 
co  mo  en  el  res  to  del  libro,  se 
utilizan  representaciones 
esquem£ticas  para  los 
orbitales. 


Atomos  aislados 


Enlaces  covalcntcs 


A FIGURA  11.3 

El  enlace  en  la  mottcula  H2S  representado  por  el  solapamiento  de  orbitales  atdmicos 

Para  el  S solo  se  representan  los  orbitales  3p.  Las  fases  de  los  Idbulos  de  los  orbitales  3p  se  muestran  en 
rojo  y azul  para  las  de  signo  positivo  y negative.  Sin  embargo,  no  sabemos  cuil  es  el  positive  y el 
negativo;  lo  que  sabemos  es  que  son  epuestos.  Aunque  la  parte  angular  de  orbital  p es  circular,  cuando 
se  muKiplica  por  la  parte  radial  de  la  funcidn  de  onda,  cada  Idbulo  tiene  mis  forma  de  pera,  similar  a la 
distribucuidn  de  probabilidad  mostrada  en  la  Figura  8.27(c).  La  formacidn  del  enlace  se  produce  entre 
orbitales  que  estan  en  fase  (el  mismo  color)  aunque  el  orbital  Is  del  hidnogeno  esta  coloreado  de  amarillo 
por  claridad. 
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solapamiento  de  orbitales  en  el  HjS  son  p erp end icu lares  entre  sf  y el  m£todo  de  enlace 
de  valenda  sugiere  un  Angulo  de  enlace  H — S — H de  90°.  Este  valor  coincide  con  el  An- 
gulo observado  de  92°. 


11.1  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

£,Por  que  el  solapamiento  de  orbitales  conduce  a un  enlace 
qufmico? 

El  origen  de  esta  estabilidad  extra  procede  del  solapamiento  de  dos  orbitales  cuyas  fun- 
ciones  de  onda  estan  en  jase,  conduciendo  a una  interference  constructiva  de  las  funciones 
de  onda  entre  los  dos  nucleos  y aumentando  la  densidad  electrdnica  entre  ellos.  La  den- 
sidad  electrdnica  reforzada,  con  carga  negativa,  atrae  a los  dos  nucleos  con  carga  positiva 
lo  que  conduce  a una  energia  menor  que  la  de  los  dos  atomos  separados.  Asi,  la  densidad 
de  carga  electrdnica  refoizada  entre  los  dos  nucleos  produce  el  enlace  qulmico.  Mas  ade- 
lante,  en  este  capitulo,  se  continuara  hablando  sobre  la  interaccidn  entre  orbitales. 


EJEMPLO  11.1  Descripci6n  de  una  estructura  molecular  mediante  el  m6todo  de  enlace  de  Valencia 


Describa  la  mol^cula  de  fosfina,  PH^,  mediante  el  rn&odo  de  enlace  de  Valencia. 


Planteamiento 

A continuacidn  se  muestra  un  esquema  en  cuatro  eta  pas  para  aplicar  el  metodo  de 
enlace  de  Valencia.  Primero  identificamos  los  orbitales  de  Valencia  del  4tomo  central. 
En  segundo  lugar,  hacemos  un  esquema  de  los  orbitales  de  Valencia.  En  tercer  lu- 
gar, enlazamos  los  atomos  al  atomo  central  y hacemos  un  esquema  del  solapamien- 
to de  orbitales.  Finalmente  describimos  la  estructura  resultante.  Estas  etapas  se  ilus- 
tran  en  la  Figura  11.4. 

Resoluci6n 

Etapa  1.  Dibuje  los  dia gramas  de  orbitales  de  la  capa  de  Valencia  para  los  atomos  se- 
parados. 


P [Ne] 

H 

1 

t 

t 

» on 

3s 

Is 

Etapa  2.  Represente  los  orbitales  del  atomo  central  (P)  que  estan  implicados  en  el  so- 
lapamiento, es  decir,  los  orbitales  3 p semillenos  ( viase  la  Figura  11.4). 

Etapa  3.  Complete  la  estructura  colocando  juntos  los  atomos  enlazados  y rep  resen - 
tando  el  solapamiento  de  orbitales. 

Etapa  4.  Describa  la  estructura.  La  molecula  PH3  tiene  forma  de  pirdmide  trigonal.  Los 
tres  atomos  de  H se  encuentran  en  el  mismo  piano.  El  atomo  de  P esta  situa- 
do  en  el  v^rtice  de  una  piramide  por  encima  del  piano  de  los  atomos  de  H 
y los  tres  angulos  de  enlace  H — P — H son  de  90°. 

Conclusidn 

El  angulo  de  enlace  predicho  H — P — H es  90°,  que  esta  de  acuerdo  con  los  angulos 
de  enlace  medidos  experimentalmente  93-94°. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Utilice  el  metodo  del  enlace  de  Valencia  para  describir  el 

enlace  y la  geometria  molecular  prevista  para  el  triyoduro  de  nitrdgeno,  NI3. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Describa  la  geometria  molecular  del  NH^,  utilizando  pri- 

mero el  metodo  RPECV  y despu^s  utilizando  el  metodo  del  enlace  de  Valencia  des- 
crito  anteriormente.  ^En  qu£  se  diferencian  las  respuestas?  iQud  metodo  parece  ser 
mas  adecuado  en  este  caso?  Justifique  la  res pu esta. 


Orbitales  enlazantes 
del  6tomo  de  P 


H 


Enlaces  covalentes  form  ados 


▲ FIGURA  11.4 

El  enlace  y La  estructura  de  la 
mol6cula  PH3.  HustrackSn  del 
Ejemplo  1 1 .1 

Solo  se  muestran  los  orbitales 
enlazantes.  Los  orbitales  Is 
(amanllo)  de  los  tres  dtomos  de  H 
9olapan  con  los  tres  orbitales  3p 
del  itomo  de  P. 
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11.3  Hibridacion  de  orbitales  atomicos 

Si  intentamos  aplicar  el  m£todo  de  enlace  de  Valencia  de  la  Secti6n  11.2  a un  mayor  nu- 
mero  de  mofoculas,  nos  desilusionaremos  enseguida.  En  la  mayor  parte  de  los  casos  las 
descripdones  de  la  geometria  molecular,  basadas  en  un  solapamiento  sendllo  de  orbita- 
les afomicos,  no  esli  de  acuerdo  con  los  valores  observados.  Por  ejemplo,  bas^ndonos  en 
la  configuracfon  electrdnica  de  la  capa  de  valenda  correspondiente  al  estado  fundamen- 
tal del  carbono 


Estado  fundamental 


tJ 

t 

2s  2p 


y utilizando  solo  orbitales  semillenos,  se  predice  la  existenda  de  una  mofocula  con  la  for- 
mula CH2  y un  Angulo  de  enlace  de  90°.  La  mofocula  CH2  es  una  mofocula  muy  reactiva, 
observable  solamente  en  condidones  espedales,  espedalmente  disenadas. 

El  hidrocarburo  estable  mds  sencillo,  observado  en  condiciones  normales  de  labo- 
ratory es  el  metano,  CH4.  Es  una  mofocula  estable,  no  reactiva  con  una  formula  mole- 
cular consistente  con  lo  esperado  a partir  de  la  regia  del  octeto  de  la  teoria  de  Lewis. 
Para  obtener  esta  formula  molecular  por  el  m£todo  de  enlace  de  Valencia  necesita- 
riamos  un  diagrama  de  orbitales  para  el  carbono  en  el  que  hubiera  cuatro  electrones 
desapareados,  de  forma  que  el  solapamiento  de  orbitales  condujera  a cuatro  enlaces 
C — H.  Para  obtener  este  diagrama  imagine  que  uno  de  los  electrones  2s  del  dtomo  de 
carbono  en  su  estado  fundamental  absorbe  energia  y es  promocionado  al  orbital  va- 
do  2 p.  La  configuracfon  electfonica  resultante  es  la  de  un  estado  exeitado. 


LL 

t 
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1 

2s  2 p 


La  configuracfon  electfonica  de  este  estado  exdtado  sugiere  una  mofocula  con  tres  en- 
laces C — H perpendiculares  entre  si  basados  en  los  orbitales  2 p del  3tomo  de  C (Angu- 
los de  enlace  de  90°).  El  cuarto  enlace  estaria  dirigido  en  cualquier  direccfon  que  pudie- 
ra  acomodar  al  cuarto  3tomo  de  H en  la  mofocula.  Sin  embargo  esta  descripcfon  no  esfo 
de  acuerdo  con  los  Angulos  de  enlace  H — C — H determinados  experimentalmente,  todos 
ellos  resultan  ser  de  109,5°,  el  mismo  valor  que  predice  la  teoria  RPECV  (viase  la  Figura 
11.5).  La  prediccfon  del  enlace  basada  en  la  configuracfon  electfonica  del  estado  exdtado 
no  sirve  para  explicar  los  Angulos  de  enlace  de  la  mofocula  CH4. 

El  problema  no  esti  en  la  teoria  sino  en  la  forma  con  que  hemos  definido  la  situacfon. 
Hemos  descrito  los  3tomos  enlazados como  si  tuvieran  el  mismo  tipo  de  orbitales  (s, p, ...) 
que  los  atomos  aislados,  no  enlazados . Esta  suposicfon  fundon6  bastante  bien  para  el  H^S 
y el  PH3,  pero  ^por  qu£  debemos  esperar  que  estos  orbitales  afomicos  puros  sin  modifi- 
car  vayan  a fundonar  igualmente  bien  en  todos  los  casos? 

Una  forma  de  resolver  esta  situacfon  es  modificando  los  orbitales  afomicos  de  los 
3tomos  enlazados.  Recuerde  que  los  orbitales  afomicos  son  expresiones  mateirfoticas 
de  las  ondas  electfonicas  en  un  3tomo.  Una  combinacfon  algebraica  de  las  ecuaciones 
de  onda  del  orbital  2s  y los  tres  orbitales  2 p del  £tomo  de  carbono  permite  obtener  un 
nuevo  conjunto  de  cuatro  orbitales  kfonticos.  Estos  nuevos  orbitales  esfon  dirigidos 
en  forma  tetra£drica  y tienen  energias  que  son  intermedias  entre  las  de  los  orbitales 
2s  y 2p.  Este  proceso  matenfotico  de  sustitucfon  de  los  orbitales  afomicos  puros  por 
orbitales  afomicos  redefinidos  para  los  itomos  enlazados  se  denomina  hibridaci6n  y 
los  nuevos  orbitales  se  denominan  orbitales  hibridos.  La  Figura  11.6  describe  la  hi- 
bridacfon  de  un  orbital  s y tres  pen  un  nuevo  conjunto  de  cuatro  orbitales  hibridos 
sp3.  Cada  orbital  hibrido  sp3  tiene  25%  de  cafocter  s y 75%  de  cafocter  p. 

En  un  esquema  de  hibridacfon  el  ntimero  de  orbitales  hibridos  es  igual  al  niimero  total  de 
orbitales  atdmicos  que  se  combinan . Los  slmbolos  identifican  el  numero  y tipo  de  orbitales 
afomicos  implicados.  Asl,  sp3  significa  que  se  combinan  un  orbital  s y tres  orbitales  p. 


A FIGURA  11.5 

Modelo  de  boles  y barras  para  la 
mol4cula  de  metano,  CH4 
La  mol^cula  tiene  estructura 
tetraedrica,  y dngulos  de  enlace 
H—  C—  Hde  109,5° 


◄ La  comblnadbn  algebraica  de 
fund  ones  de  onda  es  de  hecho, 
una  oombinaddn  lineal  de  orbitales 
atdmicos,  es  dedr,  son  simples 
adldones  o substracdones.  Las 
com  blnad  ones  llneales  result  antes 
son  soludones  de  la  ecuacldn  de 
SchnWInger  de  la  mol^cula. 


◄ La  hlbridadbn  se  produce  solo 
cuando  se  form  an  los  enlaces. 
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Combinaci6n  para  formar 
cuatro  orbi tales  s/r3 


Rcpresentados 
conjuntamente  por 


Is 


II 


▲ FIGURA  11.7 

El  enlace  y la  estructura  del  CH4 

Los  cuatno  orb  Hales  del  carbono 
son  orbitales  hibiidos  sp3  (azuQ. 
Los  de  los  3 tom  os  de  hidrbgenc 
son  Is  (amarillo).  La  estructura  es 
tetraedrica,  con  los  Angulos  de 
enlace  H — C — H de  109,5°  (mds 
exactamente,  109,471).  Recuerde 
que  los  orbitales  del  H y los 
orbitales  hibridos  del  carbono 
tienen  la  misma  fase,  peno  hemos 
ooloreado  los  orbitales  del 
hidrbgeno  por  claridad. 


▲ FIGURA  11.6 

El  esquema  de  hibridackSn  sp3 


Una  representad6n  adecuada  de  la  hibridad6n  sp3  de  los  orbitales  de  la  capa  de  valenda 
del  carbono  es 

n,  I- 

“ > *[ 

Observe  que  los  tres  orbitales  p desdenden  Va  de  la  diferenda  de  energia  entre  los  or- 
bitales s y los  orbitales  p,  y que  los  orbitales  s asdenden  34  de  esa  diferenda  de  energia; 
es  dedr,  que  la  energia  se  conserva.  La  Figura  11.7  muestra  los  orbitales  hibridos  sp3  y la 
formad6n  del  enlace  en  el  metano. 

El  objetivo  de  un  esquema  de  hibridaddn  es  una  radonalizad6n  «a  posteriori” 
de  la  forma  observada  experimentalmente  en  una  mol4cula.  La  hibridad6n  no  es  un  fe- 
ndmeno  fisico  real.  No  se  puede  observar  el  cambio  en  la  distribuddn  de  carga  electrdni- 
ca  desde  los  orbitales  atdmicos  puros  a los  orbitales  hibridos.  Ademis,  para  algunos  en- 
laces covalentes,  ningun  esquema  de  hibridad6n  fundona  bien.  Sin  embargo,  la  idea  de 
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hibridaddn  fundona  muy  bien  para  mol^culas  que  contienen  carbono  y por  tanto  se  uti- 
liza  mucho  en  quimica  org^nica. 


El  enlace  en  las  moleculas  H20  y NHa 

La  teoria  RPECV  aplicada  a las  moleculas  de  H20  y NH3  describe  una  geo m etna  de  grupos 
de  electro nes  tetra^drica  para  cuatro  grupos  de  electro nes.  Esto,  a su  vez,  requiere  un  esque- 
ma  de  hibridad6n  sp 3 para  los  £tomos  centrales  en  el  H20  y el  NH3.  Este  esquema  sugiere  An- 
gulos de  109,5°  para  el  enlace  H — O — H en  el  agua  y los  enlaces  H — N — H en  el  NH3.  Estos 
va lores  concuerdan  bastante  bien  con  los  Angulos  de  enlace  observados  experimentalmente 
de  104,5°  en  el  agua  y 107°  en  el  NH3.  Por  ejemplo,  po demos  describir  el  enlace  del  NR*,  en 
fund6n  del  siguiente  diagrama  de  orbitales  de  la  capa  de  Valencia  para  el  nitrdgeno. 
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Debido  a que  uno  de  los  orbitales  sp3  esti  ocupado  por  un  par  de  electrones  solita- 
rio,  solo  los  tres  orbitales  sp3  semillenos  estin  implicados  en  la  formaddn  del  enlace.  Esto 
sugiere  la  geometria  molecular  de  piriimide  trigonal  representada  en  la  Figura  11.8  de 
acuerdo  con  la  teoria  RPECV. 

Aunque  el  esquema  de  hibridaddn  sp3  parece  fundonar  bien  para  el  H20  y el  NH3, 
hay  evidendas,  te6rica  y experimental  (espectroscdpica),  que  favorecen  una  descripd6n 
basada  en  orbitales  p sm  hibridar  para  los  atomos  centrales.  El  Angulo  de  enlace  H — O — H 
y H — N — H esperado  para  los  solapamientos  de  los  orbitales  Is  y 2 p es  de  90°,  que  no 
est£  de  acuerdo  con  los  Angulos  de  enlace  observados.  Una  posible  explicaddn  es  que, 
debido  a que  los  enlaces  O— H y N — H tienen  un  car^cter  i6nico  considerable,  las  repul- 
siones  entre  las  cargas  pardales  positivas  asodadas  con  los  dtomos  de  H fuerzan  a los 
enlaces  H — O — H y H — N — H a «abrirse»  hasta  valores  mayores  de  90°.  Todavla  no  se 
ha  estableddo  c6mo  describir  mejor  los  orbitales  de  enlace  en  H20  y NH3  y esto  subra- 
ya  la  dificultad  de  encontrar  en  ocasiones  una  unica  teoria  que  sea  consistente  con  todos 
los  datos  experimentales  disponibles. 

Orbitales  hibridos  sp2 

El  atomo  de  boro  del  grupo  13,  vedno  del  carbono,  tiene  cuatro  orbitales  pero  solo  tres 
electrones  en  su  capa  de  valenda.  Para  la  mayor  parte  de  los  compuestos  del  boro  el  es- 
quema de  hibridaddn  adecuado  combina  el  orbital  2s  y los  dos  2 p en  tres  orbitales  hibri- 
dos sp1  y deja  un  orbital  p sin  hibridar.  A continuad6n  se  muestra  los  diagramas  de  or- 
bitales de  la  capa  de  valenda  de  este  esquema  de  hibridad6n  para  el  boro  y un  esquema 
aun  mis  detallado  se  muestra  en  la  Figura  11.9. 


< Observe  que  los  orbitales 
hibridos  pueden  acorn  odar  tanto  a 
pares  de  electrones  solitaries  como 
a electrones  enlazantes. 


▲ FIGURA  11.8 

Orbitales  hibridos  sp3  y ei  enlace 
en  la  mol6cuia  NH3 
Un  esquema  de  hlbridacion  sp3  da 
lugara  una  geometria  molecular 
en  perfecto  acuerdo  con  lo  que  se 
observa  experimentalmente. 
Excluyendo  al  orbital  ocupado  por 
un  par  de  electrones  solitaries,  los 
centres  de  los  atomos  forman  una 
pirdmide  trigonal.  Los  orbitales  del 
hidrogeno  son  de  color  amarillo 
porclaridad  pero  tienen  la  misma 
fase  que  los  orbitales  hibridos  del 
nitrogeno. 


◄ FIGURA  11.9 

Ei  esquema  de  hibridactfn  sp2 
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El  esquema  de  hibridaddn  sp2  corresponde  a la  geometria  de  grupos  de  electrones  tri- 
gonal plana  y Angulos  de  enlace  de  120°,  como  en  el  BF3.  Observe  de  nuevo  que  en  el  es- 
quema de  hibridaddn  de  la  teoria  de  enlace  de  valenda,  se  conserva  el  numero  de  or- 
bitales.  Es  dear,  en  un  itomo  con  hibridaadn  sp2  sigue  habiendo  cuatro  orbitales:  tres 
orbitales  hfbridos  sp2  y un  orbital  p sin  hibridar. 


► En  la  hlbridadbn,  los  orbitales 
de  valenda  y la  teoria  del  enlace  de 
valenda,  no  solo  se  conserva 
la  enengfa  slno  que  tambten  se 
conserva  el  numero  de  orbitales. 

Los  orbitales  hfbridos  sp 2 
mantlenen  orbitales  p vacantes  y 
esto  es  parti  cul  arm  ente  Import  ante 
para  el  carbono.  El  carbono  utlllza 
con  fadlldad  estos  orbitales  p 
para  former  enlaces  v (itease  la 
secdbn  11.4).  Porel  contrarlo,  el 
silldo,  el  elemento  por  debajo  del 
carbono,  no  utlllza  tan  tedlmente 
los  orbitales  p porque  el  sllldo  es 
mayor  y los  orbitales  p no  tlene 
sufldente  proyecddn  como  para 
fomnar  enlaces  dobles  y triples. 


Orbitales  hfbridos  sp 

El  itomo  de  berilio,  del  grupo  2 y vedno  del  boro,  tiene  cuatro  orbitales  y solo  dos  elec- 
trones en  la  ca pa  de  valenda.  En  el  esquema  de  hibridaddn  que  describe  mejor  algu- 
nos  compuestos  gaseosos  de  berilio,  el  orbital  2s  y un  orbital  2 p del  berilio  estin  hibrida- 
dos  en  dos  orbitales  hfbridos  sp  y los  dos  orbitales  2 p restantes  se  quedan  sin  hibridar 
A continuaddn  se  muestra  el  diagrama  de  orbitales  de  la  capa  de  Valencia  del  berilio 
en  este  esquema  de  hibridaddn,  y en  la  Figura  11.10  se  muestra  un  esquema  aun  mis 
detallado. 


Hibridaci6n  } 
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El  esquema  de  hibridaddn  sp  corresponde  a una  geometria  lineal  de  grupos  de  elec- 
trones y un  ingulo  de  180°,  como  en  el  BeCl2(g). 


11.1  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Critique  la  siguiente  frase:  la  hibridacion  del  atomo  de  C en  el  CH3+  y CH3  se  espera  que  sea 
la  misma  que  en  el  CH4. 


Combi nacibn  para  formar 
dos  orbitales  sp 


A FIGURA  11.10 

El  esquema  de  hibridaodn  sp 
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11.2  iESTA  preguntAndose...? 

iComo  se  mezdan  los  orbitales  atomicos  para  formar  un  orbital 
hi'brido? 

Un  orbital  at6mico  hibrido  es  el  resultado  de  una  combinacidn  matematica,  adicidn 
y sustraccidn  algebraica,  de  las  funciones  que  describen  dos  o mas  orbitales  atdmi- 
cos.  Cuando  se  suman  las  funciones  algebraicas  que  representan  los  orbitales  s y p,  se 
obtiene  una  nueva  funcidn  que  es  un  hibrido  sp.  Cuando  se  restan  estas  mismas  fun- 
dones  algebraicas  se  obtiene  otra  nueva  funcidn,  un  segundo  hibrido  sp.  En  la  Figu- 
ia  11.11  se  muestra  el  proceso  de  hibridacitin  donde  vemos  la  influencia  del  signo  del 
orbital  p cuando  se  suman  los  orbitales  s y p.  La  fase  negativa  del  orbital  p anula  par- 
te del  orbital  s positivo.  Esto  conduce  al  orbital  con  forma  de  gota  de  l£grima  apun- 
tando  en  la  direccidn  del  ldbulo  positivo  del  orbital  p.  Como  se  muestra  en  la  Figu- 
re 11.11,  la  sustraccidn  de  los  dos  orbitales  invierte  esta  situacidn.  Las  dos  formas  de 
combinar  un  orbital  s y uno  p generan  dos  orbitales  hibridos  equivalentes  sp , uno  de 
los  cuales  tiene  mayor  amplitud  (densidad  electrdnica  si  elevamos  la  amplitud  al  cua- 
drado),  formando  un  angulo  de  180°.  Un  procedimiento  similar  se  utiliza  para  obte- 
ner  los  tres  orbitales  hibridos  sp2  y los  cuatro  sp2,  aunque  las  combinaciones  de  orbita- 
les son  mas  complicadas. 


Orbitales  hibridos  sp3d  y sp 3d2 

Para  describir  los  esquemas  de  hibridad6n  correspond ientes  a las  geometrias  de  los  gru- 
pos  con  5 y 6 electrones,  segun  la  teoria  RPECV,  se  necesita  recurrir  a otras  subcapas  ade- 
mis  de  s y p de  la  capa  de  Valencia,  y esto  implica  normalmente  incluir  contribudones 
de  los  orbitales  d.  Podemos  obtener  los  cinco  orbitales  semillenos  del  ftisforo  para  expli- 
car  los  dnco  enlaces  P — Cl  en  el  PC15  y su  geometria  molecular  de  bipir^mide  trigonal 
mediante  la  hibridad6n  de  un  orbital  s,  tres  p y uno  d de  la  capa  de  valenda  en  cinco  or- 
bitales hibridos  sp*d. 
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Podemos  obtener  los  seis  orbitales  semillenos  de  azufre  para  explicar  los  seis  enlaces 
S — F en  el  SF6  y su  geometria  molecular  octa^drica  mediante  la  hibridad6n  de  un  orbital 
s,  tres  p y dos  d de  la  capa  de  valenda  en  seis  orbitales  hibridos  sp2tf. 
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En  la  Figura  11.12  se  describen  los  orbitales  hibridos  sp*d  y sp*d2  y dos  de  las  geome- 
trias moleculares  donde  se  pueden  encontrar. 

Previamente  se  ha  estableddo  que  la  hibridaddn  no  es  un  fendmeno  real,  sino  una  ra- 
donalizaddn  «a  posteriori»  de  un  resultado  experimental  Quizis  la  mejor  ilustraddn  de 
este  fen6meno  son  los  orbitales  hibridos  sp2d  y sp?d2.  Al  discutir  el  concepto  de  la  capa 
de  valenda  expandida  en  el  Capitulo  10,  observamos  que  la  expansi6n  de  la  capa  de  va- 
lenda parece  necesitar  los  electrones  d en  los  esquemas  de  enlace,  pero  redentes  consi- 
deradones  te6ricas  aportan  serias  dudas  a la  partidpad6n  de  los  electrones  d.  Por  su- 
puesto,  la  misma  duda  se  extiende  a la  utilizaddn  de  los  orbitales  d en  los  esquemas  de 
hibridaddn. 

A pesar  de  la  dificultad  de  los  esquemas  de  hibridad6n  que  implican  orbitales  d,  los 
esquemas  de  hibridaddn  sp,  sp2  y sp3  estin  bien  estableddos  y se  encuentran  con  frecuen- 
da,  particularmente  entre  los  elementos  del  segundo  periodo. 


(a)  *hs  + 


<*>)  <l>2s  ~ +2p 


(C) 

▲ FIGURA  11.11 

FormackSn  de  un  orbital  hibrido  sp 
En  (a)  y (b)  se  representan  los 
orbitales  p,  sy  los  orbitales 
hibridos  sp,  y no  sus  densidades 
de  probabilidad.  (c)EI  mapa  de 
contomo  para  uno  de  los  orbitales 
hibridos  sp.  Los  mapas  de 
contomo  para  los  orbitales  hibridos 
sp2  y sp3  son  similares. 
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▲ FIGURA  11.12 

Orbital  ©s  hibridos  s p3d  y sp3<? 


11.2  EVALUAClbN  DE  CONCEPTOS 


Indique  la  formula  de  un  oompuesto  o ion  formado  por  arsenico  y fluor  en  el  que  el  atomo  de 
arsenico  tenga  un  estado  de  hibridacion  sp3cf. 


Orbitales  hibridos  y teoria  de  repulsion  entre  pares  de  electrones  de 
la  capa  de  Valencia  (RPECV) 

En  la  secddn  anterior,  utilizamos  la  geometria  experimental  o bien  la  geometria  previs- 
ta por  la  teoria  RPECV  para  ayudarnos  a deddir  el  esquema  de  hibridaddn  apropiado 
para  el  atomo  central.  El  concepto  de  hibridaddn  surgid  antes  de  la  formuladdn  de  la 
teoria  RPECV  como  la  utilizamos  en  el  Capitulo  10.  En  1931,  Linus  Pauling  introdujo  el 
concepto  de  hibridaddn  de  los  orbitales  para  justificar  las  geometrias  conoddas  de  CH^ 
H20  y NH3.  En  1940,  Nevil  Vincent  Sidgwick  y Herbert  Marcus  Powell  sugirieron  por 
primera  vez  que  la  geometria  molecular  estaba  determinada  por  la  ordenaddn  de  pares 
de  electrones  de  la  capa  de  valenda,  y a continuaddn  esta  sugerenda  fue  desarrollada  en 
un  conjunto  de  reglas  conoddas  como  RPECV  por  Ronald  Gillespie  y Ronald  Nyholm 
en  1957.  La  ventaja  de  esta  teoria  es  su  capaddad  predictiva  basada  en  las  estructuras  de 
Lewis,  mientras  que  los  esquemas  de  hibridaddn,  como  se  han  descrito  aqui,  requieren 
un  conodmiento  previo  de  la  geometria  molecular.  Entonces,  ^c6mo  procederemos  para 
describir  el  enlace  en  las  mol^culas?  Podemos  elegir  el  esquema  de  hibridad6n  proba- 
ble para  el  3tomo  central  en  una  estructura  por  el  m£todo  de  enlace  de  valenda,  de  la  si- 
guiente  manera, 

• escribir  una  estructura  de  Lewis  aceptable  para  la  espede  de  interns 

• utilizar  la  teoria  RPECV  para  prededr  la  geometria  probable  de  grupos  de  electro- 
nes del  £tomo  central 
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• selecrionar  el  esquema  de  hibridaddn  oorrespondiente  a la  geometrfa  de  grupos 
de  electrones. 

Este  procedimiento  se  ilustra  en  la  Figura  11.13  utilizando  la  mol^cula  SF4  como 
ejemplo. 

Cbmo  se  sugiere  en  la  Tabla  11.1,  el  esquema  de  hibridaddn  adoptado  para  el  itomo 
central  debe  ser  el  que  produce  el  mismo  numero  de  orbitales  hibridos  que  grupos  de 
electrones  hay  en  la  capa  de  valenda,  y en  la  misma  orientaddn  geom^trica.  Asi,  el  es- 
quema de  hibridad6n  sp3  para  el  atomo  central  predice  que  cuatro  orbitales  hibridos  se 
distribuyen  de  forma  tetra^drica.  Esto  sucede  en  las  estructuras  moleculares  que  son  te- 
tra^dricas,  trigonal-piramidales,  o angulares,  dependiendo  del  numero  de  orbitales  hi- 
bridos implicados  en  el  solapamiento  de  orbitales  y del  numero  de  los  que  contienen  pa- 
res de  electrones  solitarios,  correspondiendo  a las  notadones  de  la  teoria  RPECV,  AX4, 
AX^E,  y AX2E2,  respectivamente. 

Los  esquemas  de  hibridaddn  de  orbitales  s y p son  espedalmente  importantes  en 
los  compuestos  org^nicos  cuyos  prindpales  elementos  son  C,  O,  y N,  adem^s  del  H. 
En  la  secd6n  siguiente  se  consideran  algunas  aplicadones  importantes  a la  quimica 
orginica. 


TABLA  11.1  Algunos  orbitales  hib 
y sus  orientaciones  geomdtricas 
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Orbitales 

hibridos 

Orientacion 

geom£trica 

Ejemplo 

sp 
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BeCl2 

Trigonal  plana 

bf3 

sp3 

Tetra^drica 

ch4 

sp3d 

Bipiramide  trigonal 
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spV 

Octa^drica 

SF6 

F6rmula  SF4 

molecular 


Estmctura 
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Geometria 
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Forma 

molecular 


▲ FIGURA  11.13 
Utilizacidn  de  la  geometria 
de  grupos  de  electrones  para 
determinar  los  orbitales  hibridos 


EJEMPLO  11.2  Esquema  de  hibridacidn  para  justificar  la  forma  de  una  mol£cula 

Deduzca  la  forma  de  la  mol4cula  XeF4  y el  esquema  de  hibridacidn  consistente  con  esta  prediccidn. 

Planteamiento 

Siga  el  procedimiento  senalado  en  la  Figura  11.13. 

Resoluci6n 

1.  Escriba  una  estructuia  de  Lewis  ace ptable.  La  estructura  de  Lewis  que  escribamos  debe  contener  36  electrones  de 
Valencia,  ocho  del  atomo  de  Xe  y siete  de  cada  uno  de  los  cuatro  atomos  de  F.  Para  colocar  tantos  electrones  en  una 
estmctura  de  Lewis  debemos  amp  liar  la  capa  de  valercia  del  atomo  de  Xe  para  acomodar  12  electrones.  La  estmc- 
tura de  Lewis  es 

2F  J 

: F — Xe* — F : 

••  •• 

: f: 

• • 

2.  Utilice  la  teoria  RPECV  para  establecer  la  geometria  de  grupos  de  electrones  del  atomo  central.  A partir  de  la  es- 
tmctura de  Lewis  vemos  que  hay  seis  grupos  de  electrones  alrededor  del  atomo  de  Xe.  Cuatro  grupos  de  electro- 
nes son  pares  de  electrones  de  enlace  y dos  son  pares  solitarios.  La  geometria  de  los  seis  grupos  de  electrones  es  oc- 
tatdrica. 


( continua ) 
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3.  Describa  la  geometria  molecular  La  notacibn  RPECV  para  XeF^  es  AX^Ej  y la  geometria  molecular  es  plano-cuadra- 
da  (viase  la  Tabla  10.1).  Los  cuatro  pares  de  electrones  de  enlace  estan  dirigidos  hacia  los  vertices  de  un  cuadrado,  y 
los  pares  de  electrones  solitarios  se  encuentran  por  encima  y por  debajo  del  piano  de  los  atomos  de  Xe  y F,  como  se 
muestra  a continuacibn. 


4.  Seleccione  un  esquema  de  hibridacion  que  corresponda  a la  prediction  de  la  teoria  RPECV.  El  unico  esquema  de 
hibridacibn  consistente  con  una  distribucibn  octabdrica  de  sets  grupos  de  electrones  es  sp*<£.  El  dia grama  de  orbita- 
les  para  este  esquema  muestra  clara mente  que  cuatro  de  los  ocho  electrones  de  Valencia  del  atomo  central  Xe  ocu- 
pan  de  forma  individual  cuatro  de  los  orbitales  sp*d2.  Los  cuatro  electrones  de  Valencia  restantes  del  atomo  ocupan 
los  dos  orbitales  restantes  sp*d2  como  pares  solitarios.  Estos  son  los  pares  de  electrones  solitarios  situados  por  enci- 
ma y por  debajo  del  piano  de  los  atomos  de  Xe  y F en  el  esquema  anterior. 


Capa  de  Valencia  del  Atomo  de  Xe 
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Conclusidn 

Observe  que  el  numero  de  pares  de  electrones  en  la  geometria  de  grupos  de  electrones  decide  cuantos  orbitales  se  utili- 
zan  en  el  esquema  de  hibridacibn.  Vemos  que  la  combinacibn  de  la  teorla  RPECV  y la  teoria  de  hibridacibn  es  una  for- 
ma util  de  describir  la  forma  y el  enlace  en  una  molbcula. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Describa  la  geometria  molecular  y proponga  un  esquema  de  hibridacibn  aceptable  para  el 

atomo  central  en  el  ion  C^F*. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Describa  la  geometria  molecular  y proponga  un  esquema  de  hibridacibn  aceptable  para  el 

atomo  central  en  el  ion  BrF/. 


RECUERDE 

que  el  mAtodo  RPECV  utiliza 
datos  empfricos  para  dar  una 
geometria  molecular 
aproximada,  mientras  que  el 
mbtodo  de  enlace  de  Valencia 
relariona  los  orbitales 
utilizados  en  el  enlace 
basAndose  en  una  geometrfa 
determ  inada. 


11.3  iESTA  preguntAndose...? 

iQue  metodo  utilizar  para  describir  la  forma  geometries  de 
una  molecula,  el  metodo  RPECV  (Section  1 0.7)  o el  metodo 
de  enlace  de  valenda? 

No  hay  un  metodo  «correcto»  para  describir  las  estructuras  molecula  res.  La  unica  infor- 
ma cion  correct  a es  la  evidencia  experimental  a partir  de  la  que  se  establece  la  estructura. 
Una  vez  que  se  dispone  de  la  evidencia  experimental  puede  ser  mas  facil  racionalizar  esta 
evidencia  por  un  mbtodo  u otro.  Para  la  molbcula  de  H2S,  el  mbtodo  de  enlace  de  Valen- 
cia, que  sugiere  un  angulo  de  enlace  de  90°,  parece  explicar  mejor  el  angulo  observado  de 
92°  que  la  de  la  teoria  RPECV.  Para  la  estructura  de  Lewis,  H — S — H,  la  teoria  RPECV 
predice  una  geometria  de  grupos  de  electrones  tetraddrica,  que  a su  vez  sugiere  un  Angu- 
lo de  enlace  tetraddrico,  es  decir,  109,5°.  Sin  embargo,  cuando  se  modifica  esta  prediccibn 
inicial  RPECV  al  considerar  las  repulsiones  par  solitario-par  solitario  y par  solitario-par 
enlazante,  (viase  la  pagina  427),  el  angulo  de  enlace  previsto  es  menor  de  109,5°. 

La  teoria  RPECV  da  res  ul  tad  os  razonablemente  buenos  en  la  mayor  parte  de  los  ca- 
sos.  A menos  que  se  disponga  de  informacibn  especffica  que  sugiera  otra  cosa,  la  teoria 
RPECV  sigue  siendo  una  buena  eleccibn  para  describir  la  forma  molecular.  Es  importan- 
te  recordar  que  los  dos  mbtodos,  RPECV  y enlace  de  Valencia  son  simplemente  modelos 
que  utilizamos  para  racionalizar  la  forma  y el  enlace  en  molbculas  poliatbmicas,  y como 
tal  deberian  analizarse  con  ojo  critico,  siempre  manteniendo  los  resultados  experimenta- 
les  como  referencia. 
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11.3  EVALUAC16N  DE  CONCERTOS 


hibridacion  espera  para  el  atomo  central  en  una  molecula  que  tiene  geometria  de  pirami 
de  cuadrangular? 


1 1 .4  Enlaces  covalentes  multiples 

Cuando  Los  enlaces  multiples  se  describen  por  el  m^todo  de  enlace  de  Valencia,  se  pro 
ducen  dos  tipos  diferentes  de  solapamiento  de  orbitales.  En  esta  discusidn  utilizaremos 
oomo  ejemplos  espedficos  el  enlace  doble  carbono-carbono  en  el  etileno,  C2H4,  y el  enla- 
ce triple  carbono-carbono  en  el  acetilenO'CjH^ 

El  enlace  en  el  C2H4 

El  etileno  tiene  un  enlace  doble  carbono-carbono  en  su  estructura  de  Lewis. 

H H 

I I 

C=C 

I I 

H H 

H etileno  es  una  molecula  plana  con  Angulos  de  enlace  H — C — H y H — C — C de  120°. 
La  teoria  RPECV  trata  cada  atomo  de  C como  a estuviera  rodeado  por  tres  grupos  de  elec- 
trones  en  una  ordenaddn  trigonal-plana.  Esta  teoria  no  indica  que  los  dos  grupos  — CH2 
sean  coplanares,  pero  como  veremos,  la  teoria  de  enlace  de  valenda  si  lo  hace. 

El  esquema  de  hibridadtin  que  produce  un  conjunto  de  orbitales  hibridos  con 
una  orientaddn  trigonal-plana  es  el  sp 2.  Los  diagramas  de  orbitales  de  la  capa  de  valen- 
da del  carbono  para  este  esquema  son 

1-  *ll_ 

£ Un 

H conjunto  de  orbitales  sp1  + p esti  representado  en  la  Figura  11.14.  Uno  de  los  enlaces 
entre  los  3tomos  de  carbono  resulta  del  solapamiento  de  los  orbitales  hibridos  sp2  de  am- 
bos  £tomos.  Este  solapamiento  tiene  lugar  a lo  largo  de  la  llnea  que  une  los  nucleos  de  los 


Hibridacidn 
1/ 


t 


*pLLL 


El  conjunto  Enlaces  sigma  (<r) 

de  orbitales  sp2  + p 


◄ FIGURA  11.14 

Enlaces  (o*)  y (tt)  en  la  mol4cula  CjH* 

Los  orbitales  de  color  morado  son  orbitales 
hibridos  sp2;  los  orbitales  rojo  y azul  son  2 p 
oon  los  colores  indicando  su  signo.  Los 
orbitales  hibridos  sp2  se  solapan  a lo  largo 
de  una  linea  que  une  los  3tomos  enlazados, 
fomnandc  un  enlace  a.  Los  orbitales  2p  se 
9olapan  lateralmente  y forma n un  enlace  v. 
Observe  que  el  signo  de  los  orbitales  p se 
mantiene. 
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▲ RGURA  11.15 

Modelo  de  bo  las  y barras  para 

el  etileno,  QH* 

Los  Angulos  de  enlace  H — C — H y 
C — C — H son  de  120°.  Este 
modelo  tambien  distingue  entre  el 
enlace  a entre  los  ^tonnes  de  C (el 
tubo  recto  de  plistico)  y el  enlace 
tt  que  se  extiende  per  encima  y 
por  debajo  del  piano  de  la 
mol6cula.  El  enlace  tt  representado 
por  los  «ancos»  de  pl^stico  bianco 
esta  algo  distersionado,  peno  el 
modelo  ccmunica  la  idea  de  que  el 
enlace  tt  posee  una  densidad  de 
canga  electnonica  alta  por  encima  y 
por  debajo  del  piano  de  la 
molecula. 


RECUERDE 

que  en  un  enlace  multiple, 
solo  uno  de  los  enlaces 
es  un  enlace  cr  (los  otros 
son  enlaces  tt ),  un  enlace  tt 
en  un  enlace  doble,  y dos  en 
un  enlace  triple. 


dos  itomos.  Los  orbitales  que  solapan  de  esta  manera  frontal  forman  un  enlace  sigma,  o 
enlace  cr.  La  Figura  11.14  muestra  que  un  segundo  enlace  entre  los  itomos  de  C procede 
del  solapamiento  de  orbitales  p sin  hibridar.  En  este  enlace  hay  una  regidn  de  alta  densi- 
dad de  carga  electrinica  por  encima  y por  debajo  del  piano  de  los  itomos  de  carbono  e 
hidrdgeno.  El  enlace  produddo  por  este  solapamiento  lateral  de  dos  orbitales  paralelos 
se  denomina  enlace  pi,  o enlace  tt. 

El  enlace  en  el  etileno  esti  representado  mediante  el  modelo  de  bolas  y barras  en  la 
Figura  11.15.  Este  modelo  ayuda  a comprender  que: 

• la  fdrmula  de  una  molecula  esti  determinada  solamente  por  los  orbitales  que  for- 
man enlaces  a (el  entorno  de  enlaces  a). 

• la  rotaddn  sobre  el  doble  enlace  esti  muy  restringida.  En  el  modelo  de  bolas  y 
barras  podriamos  ficilmente  torcer  y rotar  los  itomos  de  H terminales  en  tor- 
no  a los  enlaces  <7  que  los  unen  a un  itomo  de  C.  Sin  embargo,  al  torcer  un  gru- 
po  — CH2  fuera  del  piano  del  otro  redudriamos  el  solapamiento  de  los  orbita- 
les p y debilitariamos  el  enlace  tt.  El  doble  enlace  es  rigido  y la  molecula  C>H4 
es  plana. 

Ademis,  respecto  a los  enlaces  multiples  carbono-carbono,  el  enlace  a implica  un  so- 
lapamiento mayor  que  el  enlace  tt.  Como  resultado,  un  doble  enlace  carbono-carbono 
(o’  + tt)  es  mis  fuerte  que  un  enlace  ample  ( cr),  pero  no  dos  veces  mis  fuerte.  (De  la  Ta- 
bla  10.3:  C — C,  347  kj/mol;  C=C,  611  kJ/mol;C=C,  837k]/mol). 

El  enlace  en  el  C2H2 

El  enlace  en  el  acetileno,  C2H2,  es  semejante  al  de  G>H4  pero  con  las  siguientes  dife- 
iencias:  la  estructura  de  Lewis  del  C^i2  se  caracteriza  por  un  enlace  covalente  triple, 
H — C=C — H.  La  molicula  es  lineal , como  se  deduce  de  los  datos  experimentales  y de  la 
teoria  RPECV.  El  esquema  de  hibridadin  que  produce  orbitales  hfbridos  con  una  orien- 
tad6n  lineal  es  sp.  Los  diagramas  de  orbitales  de  la  capa  de  valenda  que  representan  la 
hibridad6n  sp  son 


En  el  enlace  triple  de  la  molecula  C2H2,  uno  de  los  enlaces  carbono-carbono  es  un  en- 
lace o-  y dos  son  enlaces  tt  como  se  indica  en  la  Figura  11.16. 


Formacion  de  enlaces  cr  Fbrmacion  de  enlaces  tt  Orbitales  tt  calculados 

del  acetileno 

▲ FIGURA  11.16 

Enlaces  a y tt  en  la  mol&ula  de 

El  esqueleto  de  enlaces  a une  los  itomos  H — C — C — H a travesde  orbitales  Isde  los  itomos  de  H y orbitales 
spde  los  itomos  de  C.  Hay  dos  enlaces  tt.  Cada  enlace  tt  consta  de  dos  segmentos  paralelos  con  forma  de 
dgarro  pure.  Los  cuatno  segmentos  que  se  muestra n se  fusionan  formando  una  corona  cilindrica  con  el  enlace 
cr  carbono-carbono  como  eje.  El  modelo  ca  leu  lade  se  muestra  a la  derecha. 
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EJEMPLO  11.3  Esquemas  de  hibridaci6n  que  contienen  enlaces  o-  y 7 t. 


El  gas  formaldehido,  H2CO,  se  utiliza  en  la  fabricacidn  de  plasticos;  en  disolucidn  acuosa  gs  el  conocido  conservante  bio* 
l6gico  denominado  formol.  Describa  la  geometrfa  molecular  y el  esquema  de  enlace  para  la  mol^cula  de  H2CO. 

Planteamiento 

El  numero  de  grupos  de  electrones  alrededor  de  los  atomos  centrales  indica  el  numero  de  orbitales  atdmicos  que  se  hi* 
bridan.  El  atomo  de  carbono  en  el  formaldehfdo  contiene  tres  grupos  de  electrones  (recuerde  que  un  doble  enlace  se 
cuenta  como  un  grupo)  que  significa  que  se  hibridan  tres  orbitales  atdmicos  para  forma r tres  orbitales  sp2.  Vamos  a se- 
guir  el  procedimiento  que  se  muestra  en  la  Figura  11.13. 

Resolucidn 


1.  Esc  rib  a la  estructura  de  Lewis.  C es  el  atomo  central  y H y O son  los  atomos  terminates.  El  numero  total  de  electro- 
nes de  Valencia  es  12.  Observe  que  esta  estructura  requiere  un  doble  enlace  carbono-oxfgeno. 

H 


H— C=6: 

Z Determine  la  geometrfa  de  los  grupos  de  electrones  del  atomo  central.  El  esque- 
leto  de  enlaces  cr  se  basa  en  la  existencia  de  tres  grupos  de  electrones  alrededor  del 
atomo  de  C central.  La  teorfa  RPECV  basandose  en  la  distribucidn  de  tres  grupos  de 
electrones,  sugiere  una  mol£cula  trigonal -plana  con  angulos  de  enlace  de  120°. 


v f f 

C rf  O 

" 4 4 


3.  Identifique  el  esquema  de  hibridacion  que  origina  la  geometrfa  de  los  grupos 
de  electrones.  Una  orientacidn  trigonal  plana  de  orbitales  se  asocia  con  orbitales 
hfbridos  sp2. 


4.  Identifique  los  orbitales  del  atomo  central  implicados  en  el  solapamiento  de  or- 
bitales. La  hibridacidn  del  atomo  de  C produce  el  conjunto  de  orbitales  sp2  + p, 
como  en  el  C2H4.  Dos  de  los  orbitales  hibridos  sp2  se  utilizan  para  forma r enlaces 
cr  con  los  atomos  de  H.  El  orbital  hfbrido  sp2  restante  se  utiliza  para  formar  un  en- 
lace cr  con  el  oxfgeno.  El  orbital  p no  hibridado  del  atomo  de  C se  utiliza  para  for- 
mar un  enlace  7 r con  el  O. 


Capa  de  Valencia  del  &omo  de  C: 


t 

1 

1 

ft 

v2  2p 


(*) 


S.  Dibuje  un  esquema  de  los  orbitales  enlazantes  del  atomo  central  y los  atomos 
terminales.  Los  orbitales  enlazantes  del  £tomo  de  C central  se  describen  en  la  Fi- 
gura 11.17(a).  Los  orbitales  hibridos  sp2  se  muestran  en  color  morado  y los  orbita- 
les p puros  en  azul  y rojo.  Los  atomos  de  H tienen  solamente  orbitales  Is  disponi- 
bles  para  el  enlace.  Para  el  oxigeno  se  puede  utilizar  un  orbital  2p  semilleno  para  el 
solapamiento  frontal  en  el  enlace  cr  con  el  carbono  y un  orbital  2p  semilleno  para 
participar  en  el  solapamiento  lateral  que  conduce  a un  enlace  7r.  Asf,  el  diagrama 
de  orbitales  de  la  capa  de  Valencia  que  podemos  utilizar  para  el  oxigeno  es 


ti  t t 


2s 


IP 


Conclusi6n 


▲ FIGURA  11.17 
El  enlace  y la  estructura 
de  la  motecula  de  H2CO. 
Ilustrabdn  del  Ejemplo  11.3. 

(a)  El  3tomo  de  C utilize  el 
oonjunto  de  orbitales  ^p2  + p, 
el  3tomo  de  H los  orbitales  Is, 
y el  3tomo  de  O dos  orbitales  2 p 
semillenos.  Para  simplificar,  solo 
se  muestran  los  orbitales 
enlazantes  de  las  capas  de 
Valencia,  (b)  Orbital  v calculado 
para  el  grupo  CO. 


La  Figura  11.17(b)  muestra  un  esquema  tridimensional  que  representa  el  enlace  y la  estructura  de  la  mol£cula  de 
forma  Id  ehido. 


Uno  de  los  propdsitos  principales  de  la  hibridacidn  de  orbitales  es  describir  la  geometrfa  molecular  (por  ejemplo,  angu- 
los de  enlace),  por  lo  que  genera lmente  aplicamos  los  esquemas  de  hibridacidn  solamente  a los  atomos  centrales  aun* 
que  tambi£n  puede  utilizarse  la  hibridacidn  de  los  Atomos  terminales  (excepto  el  H). 

La  mol4cula  H^CO  tiene  cuatro  enlaces  alrededor  del  atomo  de  carbono  (tres  enlaces  a y un  enlace  7 r).  Estos  cuatro  en- 
laces se  utilizan  para  formar  enlaces  con  tres  grupos:  dos  atomos  de  H y un  atomo  de  O.  Para  determinar  la  geometrfa 
de  grupos  de  electrones  y angulos  de  enlace  alrededor  de  un  £tomo  particular,  nos  centra mos  en  el  numero  de  enlaces 
cr  y pares  solitarios,  en  el  caso  de  que  existan. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Describa  un  esquema  de  enlace  aceptable  y la  geometrfa  molecular  del  dimetil£ter,  CH3OCH3. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  icido  ac^tico  es  el  componente  acido  del  vinagre  y su  fdrmula  es  CH3COOH.  Describa  la  geo- 

metrfa molecular  y el  esquema  de  enlace  para  esta  mol^cula. 
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TT.  C(2p)—0(2p) 

O 

Representation  esquem^tica  del  enlace  en  H 

la  mokkuia  de  h^CO  £r;  c(5p2)_0(^) 


No  es  fedl  dibujar  el  solapamiento  de  orbitales  en  tres  dimensiones  como  en  la 
Figura  11.17(b).  En  la  Figura  11.18  se  muestra  una  re  present  ad  6 n m3s  sendlla  en  dos  di- 
mensiones para  el  esquema  de  enlace  del  formaldehido.  Los  enlaces  entre  los  £tomos  se 
iepresentan  por  llneas  rectas,  llevan  la  etiqueta  a o 7r,  y se  indican  los  orbitales  que  so- 
lapan. 

Para  describir  un  enlace  hemos  insistido  en  que  la  primera  etapa  es  dibujar  la  es- 
tructura  de  Lewis.  A veces,  el  punto  de  partida  es  una  description  de  la  espede  obteni- 
da  experimentalmente . El  Ejemplo  11.4  ilustra  un  caso  de  este  tipo. 


► FIGURA  11.18 


H 

(l«) — C(sp2)^20°  C4\ 


I 


EJEMPLO  11.4  Selecd6n  de  hibridackSn  y enlace  con  ayuda  de  datos  experimentales 

El  £cido  fdrmico,  HCOOH,  es  una  sustancia  irritante  que  liberan  las  hormigas  cuando  pican  (en  latln  formica , hormiga ). 
A continuation  se  da  una  fOrmula  estructural  con  angulos  de  enlace.  Proponga  un  esquema  de  hibridaciOn  y de  enla- 
ce consistente  con  esta  estructura. 


124° 

9 ,108° 
118'  'Jl  / „ 
>cx..  VH 

H O 


Planteamiento 

Cuando  se  dan  los  angulos  de  enlace  para  una  molecula,  sabemos  el  esquema  de  hi- 
bridacitin  de  cada  atomo;  por  ejemplo,  si  el  angulo  de  enlace  es  proximo  a 109,5°,  se 
espera  una  hibridaciOn  sp'. 

Resoluci  6n 

El  angulo  de  enlace  H — C — O de  la  izquierda  es  de  118°,  que  es  muy  proximo  al  an- 
gulo de  120°  para  la  distribution  trigonal-plana  de  tres  grupos  de  electrones.  Esto  re- 
quiere  una  hibridaciOn  sp2  para  el  atomo  de  C.  El  angulo  de  enlace  O — C — O de  124° 
tambiOn  esta  prOximo  al  angulo  de  120°  esperado  para  la  hibridaciOn  sp2.  El  angulo 
de  enlace  C — O — H es  108°,  prOximo  a angulo  tetraOdrico,  109,5°.  El  atomo  de  O de 
la  derecha  utiliza  una  hibridaciOn  sp3.  Los  cuatro  enlaces  a y un  enlace  7 r,  y los  sola- 
pa  mi  entos  de  orbitales  correspond ientes,  se  indican  en  la  Figura  11.19. 

Conclusi6n 

La  estructura  que  se  muestra  en  la  Figura  11.19  no  indica  los  pares  de  electrones  solitarios;  estan  implfcitos.  Podemos 
deducir  la  presencia  de  pares  de  electrones  solitarios  a partir  de  los  angulos  de  enlace  observados.  A partir  de  la  es- 
tructura del  esqueleto  de  esta  molecula  se  deduce  la  hibridaciOn  sp3  para  el  atomo  de  oxigeno  utiliza ndo  la  estructura 
de  Lewis  y la  teorla  RPECV. 


a.Cisff)  0(2 p) 

1 r.  C(2p)  0(2p) 

O 

a-.Cisp1)— H(ls)l! 

C M 

a:Qsp*)  O (sp) 

a:  Ofap3) — H(lj) 

▲ FIGURA  11.19 

Enlace  y estructura 
de  la  mol6cula  HCOOH. 

HustraoOn  del  Ejemplo  1 1 .4 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  acetonitrilo  es  un  disolvente  industrial.  Proponga  un  esquema  de  hibridaciOn  y de  enlace  con- 

sistente con  su  estructura: 


H 


H— C— C=N 

1 

H 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  A partir  deuna  referencia  bibliografica  sobre  estructuras  moleculares,  sehan  tornado  los  siguien- 

tes  datos  para  el  monOxido  de  dinitrOgeno  (6xido  nitroso),  N2Q  longitudes  de  enlace:  N — N = 113  pm;  N — O = 119  pm; 
angulo  de  enlace:  180°.  Demuestre  que  la  estructura  de  Lewis  de  N20  es  un  hibrido  de  resonancia  de  dos  estructuras, 
y describa  un  posible  esquema  de  hibridaciOn  y enlace  para  cada  una  de  ellas. 
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0^  11.4  EVALUACI6N  de  conceptos 


La  formula  de  la  molecula  de  diazina  es  N2H2.  ^Cual  es  la  hibridacion  del  nitrogeno?  ^Contiene 
un  doble  o triple  enlace? 


11.5  Teona  de  orbitales  moleculares 

Las  estructuras  de  Lewis,  la  teoria  RPECV  y el  m£todo  de  enlace  de  Valencia  forman  una 
poderosa  combinaci6n  para  describir  el  enlace  covalente  y las  estructuras  moleculares. 
Los  resultados  son  satis  facto  ri  os  para  la  mayor  parte  de  nuestros  propdsitos.  Sin  embar- 
go, a veces,  los  quimicos  necesitan  una  mayor  comprensidn  de  las  estructuras  y las  pro- 
piedades  de  lo  que  estos  m^todos  propordonan.  Por  ejemplo,  ninguno  de  estos  m^todos 
propordona  una  explicaddn  de  los  espectros  electrdnicos  de  las  mol£culas,  del  paramag- 
netismo  del  oxlgeno  o de  la  estabilidad  de  la  espede  H2+.  Para  responder  a estas  cuestio- 
nes  necesitamos  describir  el  enlace  quimico  mediante  un  m£todo  diferente. 

Este  m£todo,  llamado  teoria  de  orbitales  moleculares,  empieza  con  una  descripd6n 
sendlla  de  las  mol^culas  pero  r^pidamente  resulta  complejo  en  los  detalles.  Aqui,  solo 
podemos  dar  una  visi6n  general.  La  teoria  asigna  los  electrones  de  una  molecula  a una 
serie  de  orbitales  que  pertenecen  a la  molecula  como  un  todo,  que  son  los  llamados  or- 
bitales moleculares.  Del  mismo  modo  que  los  orbitales  at6micos,  los  orbitales  molecula- 
res  son  fundones  matemiticas,  y se  pueden  reladonar  con  la  probabilidad  de  encontrar 
a los  electrones  en  dertas  regiones  de  una  molecula.  Como  sucede  tambi^n  con  los  orbi- 
tales atdmicos,  un  orbital  molecular  solo  puede  contener  dos  electrones,  y estos  electro- 
nes deben  tener  espines  opuestos. 

A1  comienzo  de  este  capitulo,  se  describe  la  aproximaddn  de  dos  £tomos  de  H para 
formar  un  enlace  quimico  (v&ise  la  Figura  11.2).  iQu£  les  sucede  a los  orbitales  atdmi- 
cos  cuando  los  dos  3tomos  de  H se  unen  para  formar  un  enlace  quimico?  Cuando  los 
atomos  se  aproximan,  las  dos  fundones  de  onda  Is  se  combinan  e interfieren  de  forma 
constructiva  o destructiva.  La  interferenda  constructiva  corresponde  a la  adid6n  de  las 
dos  fundones  matemiticas  (el  signo  positivo  significa  las  ondas  en  fase).  La  interferen- 
da destructiva  corresponde  a la  sustracd6n  de  dos  fundones  matemiticas  (el  signo  ne- 
gativo  significa  que  las  ondas  no  estin  en  fase).  Estos  dos  tipos  de  combinaddn  se  mues- 
tran  en  la  Figura  11.20. 

^C6mo  interpretamos  estos  dos  diferentes  tipos  de  combinad6n  de  fundones  de  onda? 
La  interferenda  constructiva  (adid6n)  de  las  dos  fundones  de  onda  conduce  a una  ma- 
yor probabilidad  de  encontrar  el  electron  entre  los  nudeos.  El  aumento  de  densidad  de 
carga  electrdnica  entre  los  nucleos  hace  que  se  atraigan  mis  entre  si,  formando  un  enlace 
quimico.  La  probabilidad  electrdnica  o densidad  de  carga  electrdnica  en  el  orbital  cru,  es 
(ls^  + lsfl)2,  el  cuadrado  de  la  nueva  funddn  (ls^  + lsfl),  donde  1 sA  y lsfl  son  los  dos  orbi- 
tales Is  de  los  dos  itomos  de  H.  El  cuadrado  es  ls^  + ls^  mds  el  tirmino  extra  2 X ls^  lsfl 
que  es  la  densidad  de  carga  extra  entre  los  nucleos. 

El  resultado  de  esta  interferenda  constructiva  es  un  orbital  molecular  enlazante  por- 
que  produce  una  densidad  de  carga  electr6nica  alta  entre  los  nucleos.  Una  densidad  de 
carga  electrdnica  alta  entre  los  nucleos  atdmicos  reduce  las  repulsiones  entre  los  nudeos 
con  carga  positiva  y ocasiona  un  enlace  fuerte.  Este  orbital  molecular  enlazante,  designa- 
do  cr^  tiene  una  energia  menor  que  los  orbitales  at6micos  Is. 


lsA  - 1 sB 


(b) 


◄ FIGURA  11.20 

Forma  cxSn  de  orbitales  enlazantes  y antienlazantes 

(a)  La  adicidn  de  dos  orbitales  Isen  fase  para  formar  un  orbital  molecular  cris.  Este 
orbital  produce  densidad  electrbnica  entre  los  nucleos,  dando  lugar  a un  enlace 
quimico.  (b)  La  adicidn  de  dos  orbitales  Is  fuera  de  fase  para  formar  un  orbital 
antienlazante  Este  orbital  tiene  un  piano  nodal  perpendicular  al  eje  intemuclear, 
como  todos  los  orbitales  antienlazantes. 
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► La  teorfa  de  orbitales 
mol  ecu  I ares  establece  que  el 
numero  de  orbit  ales  mol  ecu  I a res 
form  ados  es  Igual  a!  numero  de 
orbltales  at  6m  I cos  oombinados 


El  orbital  molecular  formado  por  la  interferenda  destructiva  (sustracd6n)  de  los  dos 
orbitales  Is  conduce  a una  probabilidad  electrdnica  redudda  entre  los  nucleos.  Esto  pro- 
duce un  orbital  molecular  antienlazante,  designado  por  un  asterisco  (*),  porque  produ- 
ce una  densidad  electrdnica  muy  baja  entre  los  dos  nucleos.  La  probabilidad  electrdnica 
o densidad  de  carga  electrdnica  en  el  orbital  es  (1  sA  — 1 sfl)2,  el  cuadrado  de  la  nueva 
fund6n  (1  sA  — 1 sfl)  donde  1 sA  y 1 sfl  son  los  orbitales  Is  de  los  dos  itomos  de  H.  El  cuadra- 
do es  \s\  + Is!  menos  el  t^rmino  extra  2 X 1 sA  lSg,  que  es  la  p^rdida  de  densidad  de  carga 
entre  los  nudeos.  Observe  que  -2  X 1 $A  1 sfl  aqui,  contrarresta  exactamente  la  densidad  ex- 
tra (+2  X ls^lsfl)  en  el  orbital  molecular  formado  por  adid6n  de  las  fundones  at6micas. 

Con  una  densidad  de  carga  electrdnica  baja  entre  los  nucleos  at6micos,  los  nudeos  no 
est^n  apantallados  entre  si,  produd^ndose  fuertes  repulsiones  y el  enlace  se  debilita,  de 
ahi  el  t^rmino  «antienlazante».  Este  orbital  molecular  antienlazante,  designado  cr*^  po- 
see  una  energia  mayor  que  la  de  los  orbitales  atdmicos  Is. 

La  combinad6n  de  dos  orbitales  Is  de  atomos  de  H en  dos  orbitales  moleculares  en 
una  mol^cula  H2  se  resume  en  la  Figura  11.21. 

Ideas  basicas  en  relacion  con  los  orbitales  moleculares 

A continuad6n  se  muestran  algunas  ideas  utiles  sobre  los  orbitales  moleculares  y la  for- 
ma de  asignar  los  electrones  a dichos  orbitales. 

1.  El  numero  de  orbitales  moleculares  (OM)  que  se  forman  es  igual  al  numero  de  or- 
bitales at6micos  que  se  combinan. 

2.  Cuando  dos  orbitales  atdmicos  se  combinan,  se  forman  dos  orbitales  moleculares, 
uno  de  los  cuales  es  un  OM  enlazante  con  una  energia  menor  que  la  de  los  orbitales 
at6micos.  El  otro  es  un  OM  antienlazante  con  una  energia  mayor. 


▲ FIGURA  11.21 

La  interacddn  de  dos  4tomos  de  hidrdgeno  segun  la  teoria  molecular 

La  enengia  del  orbital  molecular  enlazante  a h es  mas  baja,  y La  del  orbital  molecular  antienlazante  <r*s  mas 
alta,  que  las  enengias  de  los  orbitales  atbmicos  Is  La  densidad  de  carga  electrbnica  en  un  orbital  molecular 
enlazante  esalta  en  la  regidn  intemuclear  En  un  orbital  antienlazante  esalta  en  laszonasde  la  molecula 
alejadasde  la  regibn  intemuclear. 
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3.  En  las  configu  rad  ones  del  estado  fundamental,  los  electrones  se  colocan  en  los  OM 
disponibles  de  energia  mis  baja. 

4.  El  numero  miximo  de  electrones  en  un  OM  dado  es  dos  (prindpio  de  exclusi6n  de 
Pauli,  pigina  339). 

5.  En  las  configuradones  del  estado  fundamental  los  electrones  se  colocan  en  los  OM 
de  idintica  energia  de  forma  individual  antes  de  emparejarse  (regia  de  Hund,  pi- 
gina 339). 

Una  espede  molecular  estable,  tiene  mis  electrones  en  orbitales  enlazantes  que  en  an- 
tienlazantes.  Por  ejemplo,  si  el  exceso  de  electrones  enlazantes  sobre  los  anti  enlazantes  es 
dos,  corresponde  a un  enlace  covalente  simple  en  la  teoria  de  Lewis.  En  la  teoria  de  orbi- 
tales moleculares,  se  dice  que  el  orden  de  enlace  es  1.  Orden  de  enlace  es  la  mitad  de  la 
diferenda  entre  el  numero  de  electrones  enlazantes  y anti  enlazantes,  ( e ) es  dedr. 


orden  de  enlace  1 


n.°de  e'enOM  enlazantes —n.°  de  e' en  OM  antienlazantes 


(11.1) 


RECUERDE 

que  la  Ecuad6n  (11.1)  solo  es 
v£lida  para  molecules 
d La  t6  micas. 


Moleculas  diatomicas  de  los  elementos  del  primer  periodo 

Vamos  a utilizar  las  ideas  que  se  acaban  de  indicar  para  describir  algunas  espedes  mole- 
culares de  los  elementos  del  primer  periodo,  H y He  (viase  la  Figura  11.22). 

Hj+*  Esta  espede  tiene  un  unico  electron.  Este  electron  se  coloca  en  el  orbital  <tu,  que 
es  un  orbital  molecular  enlazante.  Con  la  Ecuaddn  (11.1)  vemos  que  el  orden  de  enla- 
ce es(l  “ 0)/2  = 2-  Esto  es  equivalente  a un  electron  o «medio»  enlace,  un  tipo  de  en- 
lace que  no  se  puede  describir  fidlmente  con  la  teoria  de  Lewis. 

H2.  Esta  mol^cula  tiene  dos  electrones,  ambos  en  el  orbital  ov  El  orden  de  enlace  es 
(2  - 0)/2  = 1.  Con  la  teoria  de  Lewis  y el  mitodo  de  enlace  de  valenda  describimos  el 
enlace  en  la  molicula  de  H2  como  un  enlace  covalente  simple. 

He2+.  Este  ion  tiene  tres  electrones.  Dos  electrones  estin  en  el  orbital  crls  y uno  en 
el  orbital  crL  Esta  espede  existe  en  forma  de  ion  estable  con  un  orden  de  enlace  de 

{2  - l)/2  = l 

He2.  Dos  electrones  est^n  en  el  orbital  <ru  y dos  en  el  cr^.  El  orden  de  enlace  es 
(2  - 2)/2  = 0.  No  se  forma  enlace.  La  mol^cula  He2  no  es  una  espede  estable. 
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▲ FIGURA  11.22 

Diagramas  de  orbitales  moleculares  para  las  moleculas  dtatdmicas  y iones  de  los  elementos  del 
primer  periodo 

Los  niveles  de  energia  Is  de  los  Atomos  separados  se  muestran  a la  izquienda  y derecha  de  cada  diagrama. 
Los  segmentos  en  el  centre  nepresentan  los  niveles  de  energia  de  los  orbitales  moleculares,  siendo  mas  bajos 
que  los  niveles  Ispara  <rby  mis  altos  para  a*H. 
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EJEMPLO  11.5  Relacidn  entre  la  energia  de  enlace  y orden  de  enlace 

La  energia  de  enlace  de  la  molicula  H2  es  437  kJ/moL  Estime  las  energias  de  enlace  de  H2+  y He2+. 

Planteamiento 

La  fuerza  de  un  enlace  es  directa mente  proporcional  a su  orden  de  enlace.  Si  duplicamos  el  orden  de  enlace,  dup Hea- 
rn os  la  fuerza  (aproximadamente). 

Resolucidn 

El  orden  de  enlace  en  Hj  es  1,  equivalente  a un  enlace  simple.  En  H2+  y He^  el  orden  de  enlace  es  - . Se  podria  espe- 

rar  que  las  energias  de  enlace  de  estas  dos  especies  fueran  aproximadamente  la  mitad  que  la  de  H^,  aproximadamen- 

te 220  kj/mol. 

Conclusidn 

Las  energias  de  enlace  reales  son  255  kj/mol  y 251  kj/mol  para  H2+  y He2+/  respectivamente,  mostrando  que  la  aproxi- 
macidn  es  razonable. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  energia  de  enlace  de  Li2  es  106  kj/mol.  Estime  la  energia  de  enlace  de  Li2+. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cree  que  el  ion  H2~  es  estable?  Justifique  la  respuesta. 


11.5  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Una  molecula  de  H2en  su  estado  fundamental  puede  absorber  radiacion  electro  mag  netica  para 
formar  el  ion  H2+o  pasar  a un  estado  excitado  con  un  electron  promovido  al  orbital  ^Que 
proceso  requiere  mayor  cantidad  de  energia?  ^Que  especie  es  mas  estable? 


► En  la  Figura  1 1 22  se  utlllzan  I os 
orbitales  p sknpllflcados  en  lugar 
de  la  rep  resented  6n  de  la  dens  I dad 
de  probablldad,  ya  que  lo  que  se 
qulere  resaltar  son  las  fases  de  los 
orbitales  que  se  comblnan. 


RECUERDE 

que  los  diierentes  colores  de 
los  orbitales  en  las  figuras 
representan  las  fases  de 
dichos  orbitales. 


RECUERDE 

que  la  sustraedin  de  dos 
fundones  de  onda  que  est£n 
en  fase  es  equivalente  a la 
adkidn  de  las  mismas 
fundones  cuando  no  est£n  en 
fase. 


Orbitales  moleculares  de  los  elementos  del  segundo  periodo 

Para  las  moliculas  diat6micas  y los  iones  de  H y He  habia  que  combinar  solamente  or- 
bitales Is.  En  el  segundo  periodo  la  situad6n  es  mis  interesante  porque  se  dispone  de 
orbitales  2s  y 2p.Como  resultado  se  forman  ocho  orbitales  moleculares  y a contdnuaddn 
vamos  a ver  c6mo  se  deducen. 

Los  orbitales  moleculares  formados  por  combinaddn  de  orbitales  at6micos  2s  son  se- 
mejantes  a los  obtenidos  a partir  de  orbitales  atdmicos  ls,excepto  que  tienen  mayor  ener- 
gia. Sin  embargo,  cuando  se  combinan  los  orbitales  at6micos  2 p,  la  situaddn  es  diferente. 
Los  orbitales  atdmicos  2pse  pueden  combinar  de  dos  formas  posibles  como  se  muestra 
en  la  Figura  11.23:  de  forma  frontal  o lateral.  El  mejor  solapamiento  de  los  orbitales  p es 
a lo  largo  de  una  linea  recta,  es  dedr,  de  forma  frontal.  Esta  combinaddn  da  lugar  a orbi- 
tales moleculares  de  tipo  cr:  cr ^ y o%.  Al  formar  las  combinadones  enlazantes  y antien- 
lazantes  a lo  largo  del  eje  intemudear,  debemos  tener  en  cuenta  la  fase  de  los  orbitales 
2 p.  Dibujamos  los  orbitales  moleculares  como  se  muestra  en  la  Figura  11.23(a),  con  el  16- 
bulo  positivo  (azul)  de  cada  fund6n  apuntando  a la  regi6n  intemudear.  Despuis,  pues- 
to  que  las  fundones  de  onda  estin  en  fase,  la  adid6n  de  las  dos  fundones  de  onda  con- 
duce a un  aumento  de  la  densidad  electr6nica  en  la  regi6n  intemudear  y se  produce  un 
orbital  c T2p-  Cuando  los  dos  orbitales  at6micos  se  colocan  como  en  la  Figura  11.23(b)  con 
bs  ldbulos  en  fase  opuesta  apuntando  a la  regi6n  intemudear,  se  forma  un  piano  nodal 
entre  los  nudeos,  condudendo  a un  orbital  antienlazante  a^p. 

Solamente  se  pueden  combinar  un  par  de  orbitales  p de  forma  frontal.  Los  otros  dos 
pares  se  deben  combinar  de  forma  paralela  o lateral  para  formar  los  orbitales  molecula- 
res  de  tipo  ir : y Las  dos  posibles  formas  de  combinad6n  lateral  de  un  par  de  or- 

bitales 2pse  muestran  en  la  Figura  11.23  (c  y d).  El  orbital  enlazante  7 r2r  (v&ise  la  Figura 
11.23c)  se  forma  por  adid6n  de  un  orbital  pde  un  nucleo  a otro  orbital  pde  otro  nudeo  de 
tal  forma  que  los  16bulos  p>ositivo  y negativo  de  un  orbital  se  encuentren  en  fase  con  los 
bbulos  positivo  y negativo  del  otro  orbital  p del  otro  nucleo.  Esto  produce  una  densidad 
electr6nica  adidonal  entre  los  nudeos  pero  de  forma  mucho  menos  intensa  que  en  el  or- 
bital <t  porque  la  densidad  electr6nica  adidonal  no  se  encuentra  a lo  largo  del  eje  intemu- 
dear. Normalmente,  el  enlace  7 r es  mis  d6bil  que  el  enlace  <t.  El  orbital  antienlazante 


Capttulo  1 1 


Enlace  quimico  II.  Aspectos  adicionales  469 


Ip  Adicibn  2 p 

\ 


Ip  Adici6n  Ip 

\ 


(C) 


(d) 


◄ FIGURA  11.23 

Forma  cibn  de  orbitales  enlazantes  y anti  enlazantes  a parti  r 
de  orbital  os  2p 

(a)  La  adicibn  de  dos  orbitales  2 p en  fase  a lo  lango  del  eje 
intemuclear  para  formar  el  orbital  molecular  Este  orbital 
aumenta  la  densidad  electrbnica  entre  los  nucleos,  formando 
un  enlace  quimico.  (b)  La  adicibn  de  dos  orbitales  2p  con 
signos  opuestos  forma  un  orbital  antienlazante  o^,.  Este  orbital 
tiene  un  piano  nodal  perpendicular  a I eje  intemuclear,  como 
todos  los  orbitales  antienlazantes.  (c)  La  adicibn  de  dos 
orbitales  2p  en  fase  en  direccibn  perpendicular  al  eje 
intemuclear,  forma  un  orbital  molecular  Este  orbital 
aumenta  la  densidad  electrbnica  entre  los  nucleos, 
oontribuyendo  a un  enlace  quimico  multiple,  (d)  La  adicibn  de 
dos  orbitales  2pcon  signos  opuestos  forma  un  orbital 
antienlazante  ir^con  un  piano  nodal. 


se  forma  por  sustracdbn  de  dos  orbitales  p perpendicu lares  al  eje  intemuclear  como  se 
muestra  en  la  Figura  11.23(d).  Ahora,  ademis  del  piano  nodal,  que  contiene  los  nucleos, 
se  forma  un  nodo  entre  los  nucleos  y esto  es  una  caracteristica  del  car^cter  antienlazan- 
te. Hay  cuatro  orbitales  moleculares  de  tipo  7 r (dos  enlazantes  y dos  antienlazantes)  por- 
que  hay  dos  pares  de  orbitales  afomicos  2 p situados  en  forma  paralela.  En  la  Figura  11.24 


◄ Observe  que  la  asignadbn  del 
color  azul  al  Ibbulo  positive  es 
arbitraria.  Lo  Import  ante  es  que  los 
orbitales  se  encuentran  en  fase 
para  formar  un  orbital  enlazante. 


◄ FIGURA  11.24 

Combined  bn  de  orbitales  atbmicos  2p 

Estes  diagramas  indican  la  distribucibn  de  canga 
electrbnica  para  varies  orbitales,  peno  no  de  forma 
exacta.  Se  utiliza  una  linea  discontinue  para 
representar  un  piano  nodal  perpendicular  a I eje 
intemuclear. 
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se  representan  las  distribudones  de  probabilidad  aproximadas  basadas  en  las  interacdo- 
nes  de  los  orbitales  descritos  en  la  Figura  11.23.  De  nuevo,  vemos  que  los  orbitales  mole- 
culares enlazantes  suponen  una  densidad  de  carga  electrdnica  alta  entre  los  nudeos  atd- 
micos.  En  los  orbitales  moleculares  antienlazantes,  hay  pianos  nodales  entre  los  nudeos, 
donde  la  densidad  de  carga  electrdnica  se  haee  cero. 

El  diagrama  de  niveles  de  energia  para  los  orbitales  moleculares  que  se  forman  a par- 
tir  de  los  orbitales  atdmicos  de  la  segunda  ca pa  electrdnica  prindpal,  esti  reladonado  con 
los  niveles  de  energia  de  los  orbitales  at6micos.  Por  ejemplo,  los  orbitales  moleculares  for- 
mados  a partir  de  los  orbitales  2s  tienen  menor  energia  que  los  que  se  forman  a partir  de 
los  orbitales  2 p,  la  misma  reladdn  que  entre  los  orbitales  at6micos  2s  y 2 p.  Otra  expecta- 
tiva  es  que  los  orbitales  enlazantes  de  tipo  or  debenan  tener  energias  mis  bajas  que  los  de 
tipo  7 r porque  el  solapamiento  frontal  de  los  orbitales  2pdebe  ser  mayor  que  el  lateral  y 
el  resultado  seria  una  energia  mis  baja.  Esta  ordenaddn  se  muestra  en  la  Figura  11.25(a). 
A1  construir  este  diagrama  de  niveles  de  energia,  hemos  hecho  el  supuesto  de  que  los  or- 
bitales s se  mezdan  solamente  con  orbitales  s y los  orbitales  p se  mezdan  solamente  con 
orbitales  p.  Sin  embargo,  si  utilizamos  este  supuesto  para  algunas  moliculas  diatdmicas, 
haremos  predicdones  que  no  se  ajustan  a los  resultados  experimentales. 

Es  necesario  tener  en  cuenta  que  tanto  los  orbitales  2s  como  los  2 p forman  orbitales 
moleculares  (cr^  y cr  ,)  cuya  densidad  electrdnica  se  encuentra  en  la  misma  regidn,  entre 
los  nudeos.  Estos  dos  orbitales  a tienen  una  forma  y energia  tan  semejantes  que  se  mez- 
dan entre  si  para  formar  orbitales  a modificados.  Cada  uno  de  estos  orbitales  modifica- 
dos  cr  contienen  una  fracd6n  de  los  originales  y cr^.  El  orbital  cr^  modificado  (con 
algo  de  partidpaddn  de  cr2p)  disminuye  de  energia,  y el  orbital  o,2p  modificado  (con  algo 
de  partidpad6n  de  cr^)  aumenta  de  energia  dando  lugar  a un  orden  diferente  de  niveles 
de  energia.  La  cuesti6n  importante  de  esta  mezcla  es  que  el  orbital  modificado  cr^  tiene 
una  energia  superior  a la  de  los  orbitales  7r2 v{v£o$e  la  Figura  11.25b). 

Para  los  orbitales  moleculares  en  el  02  y F2,  la  situaddn  es  la  esperada  porque  la  di- 
ferenda  de  energia  entre  los  orbitales  2s  y 2pes  grande  y se  produce  poca  mezcla  de  los 
orbitales  s y p;  es  dedr,  los  orbitales  <r2s  y cr^  no  se  modifican  como  acabamos  de  descri- 


^2, 


(a)  2 > 8 


► FIGURA  11.25 

Los  dos  esquemas  posibtes  para  los  niveles  de  ertergia  de 
orbitales  moleculares  para  mol6culas  diatdmkas  de  eiementos 
del  segundo  periodo 

(a)  El  orden  esperado  cuando  cr7fi  se  encuentra  por  debajo  deir^. 
Este  es  el  orden  para  los  eiementos  con  Z > 8.  (b)  El  orden 
modrficado,  debido  a la  mezcla  de  los  orbitales  s y p cuando  cr7p  se 
encuentra  por  encima  de  tt ^ Este  es  el  orden  para  eiementos  con 
Z 7.  En  esta  figura  hemos  supuesto  que  el  eje  z es  el  eje 
intemuclear. 


*2 s 

(b)2«  7 
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Diagramas  de  ocupactfn  de  orbitales 

*2f 

EE 

EE 

EE 

moleculares  para  moiAculas  diatdmicas 
homonudeares  de  los  elementos  del 

Orden  de  enlace 

<>2 

Fi 

Ne2 

segundo  periodo 

En  todos  los  casos,  los  orbitales 

2 

1 

0 

moleculares  <7,s  y <rfa  se  llenan  peno  no  se 

Magnetism  0 

Paramagnetico  Diamagn^tico 

- 

muestran  en  el  diagrama. 

bir.  Para  otras  molAculas  diat6micas  de  elementos  del  segundo  periodo,  por  ejemplo  Q 
y Nj,  los  orbitales  7 r2p  tienen  menor  energia  que  los  porque  la  diferenda  de  energia 
entre  los  orbitales  2s  y 2p  es  menor  y las  interacdones  orbitales  2s-2p  afectan  a la  forma 
en  que  se  combinan  los  orbitales  afomicos.  Esto  conduce  a los  orbitales  modificados  o-2s 
y <rlp  descritos  en  el  p^rrafo  anterior. 

La  forma  de  asignar  los  electrones  a los  orbitales  moleculares  de  las  mol£culas  diat6- 
micas  de  los  elementos  del  segundo  periodo  es  la  siguiente:  empezamos  llenando  los  or- 
bitales au  y <t'u.  Despu^s  anadimos  electrones  en  orden  de  energia  credente  a los  orbi- 
tales moleculares  disponibles  de  la  segunda  capa  prindpal.  La  Figura  11.26  muestra  las 
asignadones  de  electrones  para  las  molAculas  diafomicas  homonudeares  de  los  elemen- 
tos del  segundo  periodo.  En  esta  figura  tambi^n  se  muestran  algunas  propiedades  mo- 
leculares. 

De  la  misma  manera  que  podiamos  ordenar  los  orbitales  afomicos  de  la  capa  de  va- 
lenda  de  un  3tomo,  podemos  tambi^n  ordenar  los  orbitales  moleculares  de  la  segunda 
capa  de  una  molAcula  diat6mica  en  orden  de  energia  credente.  Despu^s,  podemos  asig- 
nar los  electrones  a esos  orbitales  obteniendo  un  diagrama  de  orbitales  moleculares.  Si  asig- 
namos  los  ocho  electrones  de  valenda  de  la  molAcula  C2  al  diagrama  de  la  Figura  11.25(a), 
obtenemos 


◄ Una  molAcula  dlatdmlca 
homonuclear  (X2)  es  la  que  estA 
formada  por  dos  Atomos  del  mlsmo 
tlpo.  En  una  molAcula  dlatbmlca 
heteronuclear  (XY)  los  dos  Atom  os 
son  dlfe rentes. 


°7p 


|t  | 

| 

i □ 

RECUERDE 

que  la  regia  de  Hund  se 

7T 

* 

aplica  a las  molAculas  igual 
que  a los  Atomos. 

Los  datos  experimentales  indican  que  la  mol^cula  C2  es  diamagn^tica,  no  paramag- 
n£tica,  y esta  configurad6n  es  incorrecta.  Aqui  se  ve  la  importanda  del  diagrama  de  ni- 
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► De  la  mlsma  man  era  que 
escriblmos  el  dlagrama  de  orbltales 
para  un  atomo  y una  mol6cula 
datbmlca,  tambl6n  podemos 
escrlblr  las  conflguraclones 
electron  leas  para  un  Atomo  y una 
moltajla  diatom  lea  As  I,  para  el 
estado  fundamental  del  C2  te nemos 
(omttlendo  I os  orbl  tales  a 
formados  por  I os  orbltales  ^s). 


veles  de  energia  modificado  de  la  Figura  11.25(b).  La  asignaddn  de  ocho  electrones  en  el 
aguiente  diagrama  de  orbitales  moleculares  es  consistente  con  el  diamagnetismo  obser- 
vado  en  el  Q. 


on  [n]  Hnni  □ i 


*2s  u2s  *2p  a2p  ”2 p 


Este  diagrama  de  niveles  de  energia  modificado  se  utiliza  para  mol^culas  diatdmicas 
homonucleares  de  elementos  con  numeros  atdmicos  de  tres  a siete. 


► En  lugar  de  escrlblr  el  efiagrama 
de  orbltales  moleculares, 
podemos  escrlblr  la  conflguradbn 
del  estado  fundamental  del  02 
como  tLv£.  Cuando 

escriblmos  la  conflguracldn 
electrbnlca  de  una  mol6cula 
segulmos  el  oonvenlo  utlllzado  para 
escrlblr  la  conflguracldn  electrdnlca 
de  un  dtomo.  Es  dedr,  escriblmos 
los  orbltales  Indlcando  el  numero  de 
electrones  con  un  superfndlce. 


La  molecula  de  02  con  mas  detalle 

La  teoria  de  orbitales  moleculares  nos  ayuda  a comprender  algunas  caracteristicas  de  la 
moldcula  de  02  que  estaban  sin  explicar.  En  la  molecula  diatdmica  02,  cada  3tomo  de  O 
tiene  seis  electrones  de  Valencia.  En  el  siguiente  diagrama  de  orbitales  moleculares  ve- 
mos  que  cuando  asignamos  12  electrones  de  Valencia  a los  orbitales  moleculares  la  mol£- 
cula  tiene  dos  electrones  desapareados . Esto  explica  el  paramagnetismo  del  Ok  ( viase  la  Sec- 
d6n  10.2) 


o2 


g2s  (r2s  *7p 


™7p  <*7 p 


Hay  ocho  electrones  de  Valencia  en  orbitales  enlazantes  y cuatro  en  orbitales  antien- 
lazantes  de  forma  que  el  orden  de  enlace  es  dos.  Un  orden  de  enlace  dos  corresponde  a 
un  enlace  covalente  doble. 


EJEMPLO  11.6  Diagrama  de  orbitales  moleculares  y determinacidn  del  orden  de  enlace 

Represente  el  enlace  en  el  con  un  diagrama  de  orbitales  moleculares  y determine  el  orden  de  enlace  en  este  ion. 

Planteamiento 

El  ion  02+  tiene  11  electrones  de  Valencia.  Se  pueden  asignar  a los  orbitales  moleculares  disponibles  de  acuerdo  con  las 
ideas  establecidas  en  esta  misma  Seccidn  11.5.  De  forma  altemativa,  en  el  diagrama  de  orbitales  moleculares  dado  en  la 
Ecuacidn  (11.2),  se  puede  eUminar  un  electron  de  un  orbital. 

Resolucidn 

En  el  siguiente  diagrama  hay  un  exceso  de  cinco  electrones  enlazantes  sobre  los  anti  enlazantes.  El  orden  de  enlace 
es  2.5. 


0/ 


Conclusi  6n 

La  configuracidn  electrdnica  del  02+  es  crj Tnir^pTr J.  Observe  que  en  esta  molecula  diatdmica,  el  diagrama  de  orbi- 
tales moleculares  se  utiliza  sin  la  mezcla  2s-2p  ya  que  en  el  oxigeno  la  separacidn  2s-2p  es  grande. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Tomando  como  referencia  la  Figura  11.26,  escriba  un  diagrama  de  orbitales  moleculares,  deter- 

mine el  orden  de  enlace  y escriba  las  configuraciones  electronicas  de  (a)  N2+;  (b)  Ne^;  (c)  C22”. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Las  longitudes  de  enlace  para  02+,  O 2~  y 022"  son  112,  121,  128  y 149  pm,  respectivamente. 

l$on  consistentes  estas  longitudes  de  enlace  con  el  orden  de  enlace  determinado  a partir  del  diagrama  de  orbitales  mo- 
leculares? ExpKquelo. 


11.6  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


En  la  teoria  del  enlace  de  Valencia,  los  enlaces  tt  siempre  van  aconn  pari  ados  por  un  enlace  <r. 
£Puede  decirse  lo  mismo  de  la  teoria  de  orbitales  moleculares  para  moleculas  diatomicas? 
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Moleculas  diatomicas  heteronucleares 

Las  ideas  desarrolladas  para  las  espedes  diat6micas  homonudeares  pueden  ampliarse, 
con  cuidado,  para  damos  una  idea  del  enlace  en  las  espedes  diatomicas  heteronucleares. 

Vamos  a considerar  la  molicula  de  mon6xido  de  carbono,  CO,  para  ilustrar  cOmo  se 
construye  un  diagrama  de  orbitales  moleculares  para  una  molicula  diatOmica  heteronu- 
dear.  El  primer  objetivo  es  deddir  si  hay  mezcla  2s-2p  basindonos  en  la  variadOn  de  Zef 
a lo  largo  del  periodo.  El  valor  de  Zef  del  carbono  es  mucho  menor  que  el  del  oxigeno,  de 
forma  que  los  orbitales  2s  yip  del  carbono  tienen  mayor  energia  que  los  del  oxigeno.  Esto 
indica  que  las  eontribudones  de  cada  itomo  a los  orbitales  moleculares  no  serin  iguales 
(esto  lo  discutiremos  con  mis  detalle,  mis  adelante).  Ademis,  la  separad6n  2s~2p  en  el 
carbono  es  mucho  menor  que  en  el  oxfgeno,  de  forma  que  se  espera  que  se  produzca  la 
mezcla  2s-2p  en  los  orbitales  a. 

En  la  Figura  11.27  se  muestran  los  orbitales  del  CO.  Como  resultado  de  la  mezda  de 
los  orbitales  2s  y 2 p,  el  tercer  orbital  a,  orbital  3crf  tdene  una  energia  mayor  que  los  orbita- 
les 7r 2p  y por  tanto  el  orbital  molecular  mds  alto  ocupado  (HOMO,  Highest  Occupied  Molecular 
Orbital)  es  3 <j.  Esta  figura  no  muestra  las  eontribudones  individuals  de  los  orbitales  at6- 
micos  del  carbono  y el  oxigeno  a los  orbitales  3*7,0  a los  otros  orbitales  cr.  Para  visualizar 
Los  orbitales  moleculares  <rdebemos  utilizar  los  resultados  de  los  cilculos  mecanocuin- 
ticos.  Estos  resultados  se  muestran  en  la  Figura  11.27,  donde  son  evidentes  dos  caracte- 
risticas  interesantes.  En  primer  lugar,  el  orbital  HOMO  (3<r)  esti  controlado  por  el  orbi- 
tal 2s  del  oxigeno  y es  fund  amen  talmente  no  enlazante.  En  segundo  lugar,  el  orbital  ler 
esti  controlado  por  el  orbital  2s  del  oxigeno  y tambiin  es  fundamen talmente  no  enlazan- 
te. Un  orbital  molecular  no  enlazante  dene  la  misma  energia  que  los  orbitales  at6micos  de 
los  que  esti  formado  y ni  aumenta  ni  disminuye  con  la  formaddn  del  enlace.  El  enlace  en 
el  CO  procede  de  dos  electrones  en  el  orbital  2cr  y dos  pares  de  electrones  en  los  orbitales 
degenerados  lTrprodudendo  un  ordende  enlace  efectivo  de  3.  Por  tanto  la  configuraddn 
del  CO  (ignorando  los  orbitales  Is)  puede  escribirse  de  la  siguiente  manera: 

l<r22or2l7T43<r2 


donde,  como  hemos  indicado  anteriormente,  hemos  perdido  las  designadones  como  *72s, 
que  procede  de  mezdar  2s  y 2 p.  Como  aproximad6n,  pretendemos  mantener  estas  de- 
signadones y escribir  las  configuradones  de  la  siguiente  manera. 

Esta  configurad6n  tambiin  conduce  a un  orden  de  enlace  de  3,  pero  el  origen  del  en- 
lace quimico  es  err6neo.  Teniendo  esto  en  cuenta,  todavla  podemos  utilizar  este  mitodo 
para  estimar  los  6rdenes  de  enlace.  Cuando  se  considera  el  radical  libre  NO,  el  electr6n 
extra  se  encuentra  en  el  orbital  27t  y la  configurad6n  es 

l<r22(r2l1743<T22•JT, 


◄ Para  una  dlscuslin  de  la 
estructura  de  los  orbitales  del  CO, 
v6ase  la  seeddn  Atenddn  a... 
del  Capftulo  11,  Espectrosoopla 
Fotoelectrbnlca  en  la  dlreoddn  del 
Mastering  Chemistry, 
www.masteringchemlstry.com. 


1(7 

C CO  O 


◄ FIGURA  11.27 

El  diagrama  de  orbitales  moleculares  para  el  CO 

Observe  que  los  orbitales  moleculares  del  CO  estan  ordenados 

de  la  misma  forma  que  los  orbitales  moleculares  en  la  Figura  1 1.25(b). 

Los  orbitales  a para  el  CO  estin  etiquetadcs  1<r,  2a,  3 a y 4 a,  porque 
estos  orbitales  son  mezclas  de  orbitales  2s  y 2p  procedentes  del  C y del  O 
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El  orden  de  enlace  es  2,5.  Se  espera  que  la  energia  de  enlace  en  el  NO  sea  menor  que  en 
el  CO,  como  se  observa  experimentalmente. 


EJEMPLO  11.7  Configuraciones  electrdnicas  de  especies  diatdmicas  heteronucleares 

Escriba  los  orbitales  moleculares  para  el  ion  cianuro,  CN“,  y determine  el  orden  de  enlace  de  este  ion. 

Planteamiento 

El  ion  CNT  es  isoelec trbnico  con  el  CO.  En  ambas  moleculas,  los  dos  elementos  tienen  una  separacibn  2s-2p  pequeria  de 
forma  que  se  espera  una  mezcla  2s-2p.  El  orbital  3<j  tiene  mayor  energia  que  los  orbitales  177. 

Resolucidn 

El  numero  de  electrones  de  Valencia  que  hay  que  asignar  en  los  orbitales  moleculares  es  10  (4  +5  +1).  Debido  a la  mez- 
cla 2s-2p,  utilizamos  el  orden  modificado  de  orbitales  moleculares  y escribimos  la  configuraci6n  del  CN~  como  sigue 

If722^2l7r43rr2 

O bten  , como  una  aproximacibn 

<7%/7£ln*o$p 

Que  da  un  orden  de  enlace  de  (2  + 4 + 2 - 2)/2  = 3. 

Conclusion 

Como  se  esperaba,  el  orden  de  enlace  del  CNT  es  3,  igual  que  en  la  motecula  isoelectrdnica  CO.  Ademas,  la  estructura 
de  Lewis  tambi£n  da  un  triple  enlace. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  la  configuracibn  electrbnica  para  CN*,  y determine  el  orden  de  enlace. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  la  configuracidn  electronic  a para  BN,  y determine  el  orden  de  enlace. 


11.7  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Espera  que  el  NeO  sea  una  molecula  estable? 


► El  term  I no  aromAtico  se  reflere 
a la  fraganda  de  los  aromas 
as od ados  con  algunos  (pero  no 
todos)  de  estos  compuestos 


A Dame  Kathleen  Londsdale 
detemnind  per  prim  era  vez  la 
estructura  crista lina  del  benceno 
por  rayos  X.  Su  experimento 
demostrd  que  la  molecula  de 
benceno  es  plana,  como  estaba 
previsto  por  la  teoria. 


11.6  Electrones  deslocalizados. 

El  enlace  en  la  molecula  de  benceno 

En  la  Secd6n  11.4  se  analizaron  los  enlaces  it  localizados,  como  los  del  etileno,  C2H4.  Al- 
gunas  molOculas  como  el  benceno,  y sustandas  reladonadas  con  ella,  tienen  una 

red  de  electrones  it,  son  los  compuestos  aromiticos.  En  esta  secdOn  consideraremos  el 
enlace  enel  benceno  con  las  teorias  de  enlace  que  hemos  estudiado  hasta  ahora  y las  con- 
dusiones  que  alcancemos  nos  ayudar^n  tambiOn  a comprender  otros  casos  de  enlace. 

El  enlace  en  el  benceno 

En  1865,  Friedrich  KekulO  formul6  por  primera  vez  una  buena  propuesta  sobre  la  estruc- 
tura del  benceno.  SugiriO  que  la  moldcula  C6H^  consistia  en  un  anillo  piano  hexagonal 
de  seis  3tomos  de  carbono  unidos  por  enlaces  covalentes  simples  y dobles  alternativa- 
mente.  Cada  dtomo  de  C se  une  a otros  dos  £tomos  de  C y a un  3tomo  de  H.  Para  expli- 
car  que  los  enlaces  carbono-carbono  son  todos  semejantes,  Kekuld  sugirid  que  los  enla- 
ces simples  y dobles  osdlan  continuamente  de  una  posiddn  a otra.  Hoy  sabemos  que  las 
dos  posibles  estructuras  de  Kekuld  son  en  realidad  estructuras  que  contribuyen  a un  hi- 
brido  de  resonanda.  Este  punto  de  vista  se  sugiere  en  la  Figura  11.28. 

Podemos  conseguir  una  mayor  comprensidn  del  enlace  en  la  moldcula  de  benceno 
oombinando  los  mdtodos  de  enlace  de  valenda  y de  orbitales  moleculares.  Podemos  cons- 
truir  un  entorno  de  enlace  <r  para  la  estructura  plana  observada  con  dngulos  de  120°  uti- 
lizando  hibridaddn  sp2  para  cada  3tomo  de  carbono.  El  solapamiento  frontal  de  los  orbi- 
tales sp2  da  lugar  a enlaces  o\  Los  seis  orbitales  2 p restantes  se  utilizan  para  construir  los 
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H H 


(a)  (to)  (c) 


◄ RGURA  1 1.28 

Resonanda  en  la  moldcula  de  benceno  y Us  estructuras  de  Kekuld 

(a)  Estructura  de  Lewis  para  el  mostrando  los  enlaces  altemados  carbono-carbono  simpfes  y dcbles.  (b)  Dos 
estructuras  equivalertes  de  Kekuld  para  el  benceno.  En  cada  vdrtice  de  la  estructura  hexagonal  hay  un  Memo  de 
carbono,  y cada  uno  de  estos  atom  os  de  carbono  se  enlaza  a un  atomo  de  hidrogeno.  (Los  simbclos  para  el  carbono 
ehidrogeno  asi  como  para  los  enlaces  C — H se  omiten  habitualmente  en  estas  estructuras).  (c)Un  modelo  compacto. 


enlaces  ir  deslocalizados.  La  Figura  11.29  muestra  una  representation  de  la  teoria  de  en- 
lace de  Valencia  para  el  enlace  en 

No  necesitamos  pensar  en  una  ostilatiOn  entre  dos  estructuras  (KekulO)  o en  un  hi- 
brido  de  resonanda  para  el  benceno.  Los  enlaces  tt  no  estin  localizados  entre  itomos  de 
carbono  espedficos  sino  que  se  extienden  alrededor  del  anillo  de  seis  miembros.  Para  re- 
p re  sen  tar  este  enlace  tt  deslocalizado  a menudo  se  escribe  el  simbolo  del  benceno  como  un 
hexigono  con  un  drculo  inscrito  dentro  de  41  (v£ase  la  Figura  11.29c). 

Podemos  comprender  mejor  los  enlaces  tt  deslocalizados  mediante  la  teoria  de  orbi- 
tales  moleculares.  Seis  orbitales  at6micos  2 p (v^ase  la  Figura  11.29b)  de  los  itomos  de  C 
se  combinan  para  formar  seis  orbitales  moleculares  de  tipo  tt.  Tres  de  estos  orbitales  mo- 
leculares de  tipo  tt  son  enlazantes  y tres  antienlazantes.  ^Qu4  aspecto  tienen  estos  or- 
bitales moleculares  7 r?  Recuerde  que  cuando  la  energia  de  los  orbitales  aumenta,  el  nu- 
mero  de  nodos  aumenta,  de  forma  que  se  espera  que  el  orbital  molecular  tt  mis  bajo  no 
poseeri  un  nodo,  como  asi  sucede  (viase  la  Figura  11.30a).  Los  seis  orbitales  2 p estin  en 
fase  como  se  indica  mediante  el  color  azul  de  los  lObulos  a un  lado  del  entomo  de  enla- 
ces cr.  Lossiguientes  dos  orbitales  moleculares  7r  enlazantes  tienen  cada  uno  un  nodo  (11- 
nea  discontinua  en  la  Figura  11.30a)  y en  consecuenda  tienen  la  misma  energia,  es  dear 
que  son  degenerados  (v£ose  la  Figura  11.30b).  El  siguiente  par  de  orbitales  que  son  orbi- 
tales antienlazantes  7r,  tienen  dos  nodos  y el  orbital  final  tiene  tres  nodos  (v£ase  la  Figu- 
ra 11.30a).  Los  orbitales  moleculares  7r  calculados  del  benceno  tambidn  se  induyen  en  la 
Figura  11.30(c). 

Los  tres  orbitales  enlazantes  se  llenan  con  seis  electrones  (un  electron  2 p de  cada  itomo 
de  C),  y los  tres  orbitales  antienlazantes  permanecen  vados.  El  orden  de  enlace  asodado 
con  los  seis  electrones  en  los  orbitales  moleculares  enlazantes  de  tipo  Tres  (6  — 0)/2  =3.  Los 
tres  enlaces  se  distribuyen  entre  los  seis  £tomos  de  C resultando  3/6  o medio  enlace  entre 
cada  par  de  itomos  de  C.  Anada  a esto  los  enlaces  a del  entomo  de  enlaces  <7  y tenemos 
un  orden  de  enlace  de  1,5  para  cada  enlace  carbono-carbono.  Esto  es  exactamente  lo  que 
oonseguimos  tambidn  promediando  las  dos  estructuras  de  Kekuld  de  la  Figura  11.28. 
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(a)  Esqucleto  de  enlaces  cr 


H 


(to)  Orbitales  2 p del  carbono 
util  12 ados  en  el  enlace  tt 
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▼ RGURA  11.29 

Enlace  en  el  benceno,  C *1-1^  por 

el  vndtodo  de  enlace  de  Valencia 

(a)  Los  Momos  de  C utilizan 
orbitales  sp2  y p.  Cada  Momo  de 
carbono  forma  tres  enlaces  a,  dos 
con  atomcs  de  C vecincs  en  el 
anillo  hexagonal  y un  tenceno  con 
un  2tomo  de  H.  (b)  Los  orbitales 
2p  sin  hibridar  de  los  atomos  de  C 
del  benceno  que  pnoducen  los 
enlaces  tt  deslocalizados.  (c) 
Debido  a que  los  enlaces  v estan 
deslocalizados  alrededor  del  anillo 
de  benceno,  la  molecula  se 
representa  con  frecuencia 
mediante  un  hexagono  con  un 
cinculo  inscrito  en  41. 


(c)  Representation 
simbdlica 
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▲ FIGURA  11.31 
Representation  de  los  orbitales 
molecule  res  del  enlace  it  en  el 
beceno 

Los  orbitales  moleculares  v 
calculados  del  benceno. 


v 


(a)  esqueleto  de  enlaces  a 


(b)  Orbital  molecular 
deslocalizado  tt 

▲ FIGURA  11.32 
Estructura  de  la  molOcula  de 
ozonof  03 

(a)  El  entomo  de  enlaces  a y la 
asignacibn  de  pares  de  electro nes 
enlazantes  (D  y pares  solitaries  (:)  a 
los  orbitales  hibridos  sp2  se  discute 
en  los  apartados  1 y 2.  (b)  Los 
orbitales  moleculares  v y las 
asignaciones  de  electrones  en  ellos 
se  discute  en  los  apartados  3 y 4. 


tt  Antienlazante 


I 


tt  Enlazante 


Orbitales  tt  de  benceno 


Orbitales  tt  calculados 


(a)  (b)  (c) 

▲ FIGURA  11.30 

Diagrama  de  orbitales  moleculares  it  para  el  C6H6 

De  los  seis  orbitales  moleculares  tt,  tres  son  orbitales  enlazantes  y cad  a uno  se  llena  con  un  par  de  electrones. 
Los  tres  orbitales  moleculares  antienlazantes  con  una  enengia  m^s  alta,  permanecen  vacios. 


Los  tres  orbitales  moleculares  enlazantes  de  tipo  tt  en  el  describen  la  distri- 
bucidn  de  carga  electrdnica  t t en  la  mol^cula.  Podemos  imaginar  esta  distribucidn 
como  dos  regiones  en  forma  de  rosquilla,  una  por  endma  y otra  por  debajo  del  pia- 
no de  los  atomos  de  C y H.  Debido  a que  los  orbitales  se  extienden  entre  los  seis  3to- 
mos  de  C en  lugar  de  estar  concentrados  entre  pares  de  3tomos  de  C,  estos  orbitales 
se  llaman  orbitales  moleculares  deslocalizados.  En  la  Figura  11.31  se  muestran  estos 
orbitales  moleculares  deslocalizados  en  la  molbcula  de  benceno.  Los  mapas  de  poten- 
cial  electrost^tico  del  benceno  mostrados  al  comienzo  de  este  capftulo  tambi4n  mues- 
tran la  densidad  de  carga  negativa  por  endma  y por  debajo  del  piano  de  la  mol^cu- 
la  de  benceno. 


Otras  estructuras  con  orbitales  moleculares  deslocalizados 


Utilizando  enlaces  deslocalizados  podemos  evitar  escribir  dos  o m£s  estructuras  que 
oontribuyen  al  hibrido  de  resonanda,  como  a menudo  se  requiere  en  la  teoria  de  Lewis. 
Considere  la  molbcula  de  ozono,  03  que  utilizamos  para  introdudr  el  concepto  de  re- 
sonanda  en  la  Secddn  10.5.  En  lugar  del  hfbrido  de  resonanda  basado  en  estas  estruc- 
turas 


podemos  escribir  la  estructura  unica  que  se  muestra  en  la  Figura  11.32.  Las  ideas  que  con- 
ducen  a la  Figura  11.32  son  las  siguientes. 

1.  Con  la  teoria  RPECV  se  predice  una  geometria  de  grupos  de  electrones  trigonal- 
plana  (el  Angulo  de  enlace  medido  es  117°).  La  hibridaddn  elegida  para  el  dtomo 
de  O central  es  sp2  y aunque  normalmente  no  es  necesario  utilizar  hibridaddn  para 
los  £tomos  terminales,  esta  estructura  se  simplifica  si  suponemos  hibridaddn  sp2 
tambi^n  para  los  atomos  de  O terminales.  Asf,  cada  £tomo  de  O utiliza  el  conjun- 
to  de  orbitales  sp2  + p. 

2.  De  los  18  electrones  de  valenda  del  asignamos  14  a los  orbitales  hfbridos  sp2  del 
entomo  de  enlaces  cr.  Cuatro  de  estos  electrones  son  enlazantes  (rojo)  y diez  estin 
como  pares  de  electrones  solitarios  (azul). 
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7 r antic  nlazantc 


t r no  enlazante 


7r  enlazante 


◄ FIGURA  11.33 

Orbitales  enlazantes  tt  de  la  mo&cula  de  ozono  03 
El  orbital  molecular  enlazante  tt  con  todos  los 
orbitales  2 p con  el  mismo  signo.  El  orbital  molecular 
antienlazante  tt  con  los  tres  orbitales  2 p con  signos 
opuestos.  El  orbital  molecular  no  enlazante  it  tiene 
in  nodo  simple  y con  contribucidn  ceno  del  itomo 
central  a la  funcibn  de  onda.  Este  orbital  se 
denomina  no  enlazante  ponque  no  hay  nodo  ni 
regibn  de  mayor  densidad  electnonica  entre  el  3tomo 
central  y sus  vecinos.  El  orbital  no  enlazante  tiene  la 
misma  energia  que  los  orbitales  originales  2p  de  los 
itomos  de  oxigeno,  mientras  que  el  orbital  molecular 
antienlazante  tt  esta  estabilizado  respecto  a los 
orbitales  originales  y el  orbital  antienlazante  tt  esta 
desestabilizado  en  una  cantidad  igual  con  respecto  a 
bs  orbitales  originales  2p.  El  diagram  a de  niveles  de 
energia  se  muestra  en  el  centro  de  la  Figura  con  los 
orbitales  moleculares  ca  leu  La  dos  ira  la  derecha. 


3.  Los  tres  orbitales  2psin  hibridar  se  combinan  para  formar  tres  orbitales  moleculares 
del  tipo  7 r (viase  la  Figura  11.33).  Uno  de  estos  orbitales  es  un  orbital  molecular  en- 
lazante y el  segundo  es  antienlazante.  El  tercero  es  de  un  tipo  que  describimos  en 
la  Secdbn  11.5,  un  orbital  molecular  no  enlazante.  Un  orbital  molecular  no  enlazante 
tiene  la  misma  energia  que  los  orbitales  at6micos  de  los  que  precede  y ni  contribu- 
ye,  ni  desfavorece  la  formation  del  enlace. 

4.  Los  cuatre  electrones  de  Valencia  que  quedan  se  asignan  a los  orbitales  molecula- 
res 7T.  Dos  van  al  orbital  enlazante  y dos  al  orbital  no  enlazante.  El  orbital  antien- 
lazante permanece  vacio. 

5.  El  orden  de  enlace  asociado  con  los  orbitales  moleculares  7r  es  (2  — 0)/2  = 1.  Este 
enlace  7r  se  distribuye  entre  los  dos  enlaces  O — O y supone  la  mitad  de  un  enla- 
ce tt  para  cad  a uno. 

Estos  dneo  puntos  conducen  a un  orden  de  enlace  total  de  1,5  para  los  enlaces  O — O en 
03.  Esto  es  equivalente  a premediar  las  dos  estructuras  de  Lewis.  La  longitud  del  enlace 
O — O que  sugiere  este  mbtodo  se  describe  en  la  Secd6n  10.5. 


EJEMPLO  11.8  Representacidn  de  los  orbitales  moleculares  deslocalizados  con  diagramas  de  orbitales 
atdmicos. 

Represente  la  formacidn  del  orbital  molecular  tt  , el  enlace  y la  ocupacidn  de  orbitales  en  el  ion  nitrato  N03“. 

Planteamiento 

Se  procede  de  la  manera  descrita  anteriormente.  Primero  nos  centra mos  en  los  electrones  asociados  con  el  entomo  de 
enlace  <7  y se  determinan  los  esquemas  de  hibridacidn  de  los  atomos.  Despu^s,  determinamos  el  numero  de  electrones 
en  el  sistema  7r  y el  numero  de  orbitales  2p  implicados  en  la  formacidn  de  los  orbitales  moleculares  7r.  La  clave  para  re- 
solver este  problema  es  deducir  el  numero  de  ca da  tipo  de  orbitales  moleculares  (enlazante,  antienlazante,  no  enlazante) 
en  el  sistema  tt.  La  eta  pa  final  consiste  en  asignar  los  electrones  en  el  sistema  7r  a los  orbitales  moleculares  adecuados. 


(continual 
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Resoluci6n 

El  numero  total  de  elect  rones  en  el  ion  N03~  es  (3  X 6 + 5 + 1)  = 24.  A continuaci<5n  se  muestran  las  estructuras  resonan- 
tes  para  el  ion  N03“  y el  correspondiente  entomo  de  enlace  or.  Como  el  atomo  de  N se  encuentra  enlazado  a tres  ato- 
mos,  tiene  hibridacidn  sp2.  Cada  atomo  de  O tambi&i  puede  considerarse  con  hibridacidn  sp2-  utilizando  uno  de  los  or- 
bitales  hibridos  sp2  para  formar  un  enlace  or  con  el  N y los  otros  para  acomodar  pares  solitarios. 
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El  numero  de  electrones  en  el  entomo  de  enlace  or  es  18  de  forma  que  el  numero  de  electrones  en  el  sistema  77  es  24  — 1 8 = 6. 
Estos  6 electrones  deben  asignarse  a los  orbitales  moleculares  7 r obtenidos  por  la  combinacidn  de  cuatro  orbitales  2p  (uno 
de  cada  atomo).  Ahora  tenemos  que  deducir  el  numero  y tipo  de  orbitales  moleculares  que  hay  en  el  sistema  tt. 

A partir  de  cuatro  orbitales  2p  debemos  obtener  un  total  de  cuatro  orbitales  moleculares  77.  Como  en  el  caso  del  ozono, 
uno  de  los  orbitales  moleculares  es  un  orbital  enlazante  (todos  los  orbitales  2p  tienen  el  mismo  signo)  y otro  es  un  or- 
bital antienlazante  (todos  los  orbitales  2p  tienen  signos  opuestos).  El  orbital  enlazante  7 r tiene  menor  energla  y el  orbi- 
tal antienlazante  7 r tiene  mayor  energia  que  los  orbitales  2p.  Asi,  hay  4 — 2 — 2 orbitales  moleculares  no  enlazantes  en  el 
sistema  tt.  Estos  orbitales  no  enlazantes  tienen  la  misma  energia  que  los  orbitales  2p  y por  tanto  mayor  energla  que 
el  orbital  molecular  enlazante  pero  menor  energla  que  el  orbital  molecular  antienlazante.  El  siguiente  dia grama  de  or- 
bitales moleculares  ilustra  cdmo  se  asignan  los  seis  electrones  77  a los  orbitales  moleculares  77. 


m 


ti  11 


□ 


Enlazante  77  No  enlazante  77  Antienlazante  77 


Orbitales  moleculares 
deslocalizados  77  del  NO-, 


Asi,  el  orden  de  enlace  total  77  en  el  ion  N03  es  uno. 

Condusidn 


El  orden  de  enlace  total  para  este  ion  es  uno  y como  sugiere  el  dia  grama  anterior,  el  enlace  77  se  dispersa  igualmente 
sobre  los  tres  enlaces  nitrdgeno-oxigeno.  La  seccidn  ^Esti  p regun tandose...?  11.4  proporciona  representaciones  esque- 
maticas  de  los  orbitales  moleculares  77  del  N03“. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Represente  el  enlace  quimico  en  la  motecula  S03  utilizando  una  combinacidn  de  orbitales  loca- 

lizados  y deslocalizados. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Represente  el  enlace  quimico  en  el  ion  nitrito  N02”  utilizando  una  combinacidn  de  orbitales  loca- 

lizados  y deslocalizados.  Las  respuestas  a los  Ejercicios  Practicos  se  dan  en  la  pagina  del  Tutorial  Mastering  Chemistry: 
www. masteringchemistry.com. 


11.8  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Esperaria  que  el  entorno  de  enlace  tt  deslocalizado  en  el  HC02  es  similar  al  del  ozono  o al 
del  anion  nitrato? 


K11.4  lESTA  preguntAndose...? 

£,Que  aspecto  tienen  los  orbitales  moleculares  it  del  N03~? 

La  construccidn  de  estos  orbitales  se  muestra  en  la  Figura  11.34.  El  orbital  molecular  77  en- 
lazante tiene  los  cuatro  orbitales  2p  en  fase  (uno  del  atomo  de  N y uno  por  cada  uno  de 
los  tres  atomos  de  oxlgeno).  El  correspondiente  orbital  77  antienlazante  tiene  dos  nod  os  y 
es  el  de  mayor  energia. 
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Como  es  tamos  combinando  cuatro  orbitales  2 p obtendremos  cuatro  orbitales  molecu- 
lares.  Los  dos  orbitales  moleculares  nuevos  tendran  un  nodo  cad  a uno.  La  unica  forma 
de  obtener  un  orbital  molecular  con  un  nodo  en  el  N03~  es  un  orbital  molecular  que  ten- 
gp  un  nodo  en  el  atomo  de  nitrdgeno.  Este  orbital  molecular  debe  ser  no  enlazante  res- 
pecto  al  nitrdgeno.  En  la  Figura  11.34  se  muestran  los  orbitales  moleculares  calculados 
que  muestran  claramente  que  el  nitrdgeno  no  contribuye  a los  orbitales  no  enlazantes 
que  son  degenera  dos. 


7 r antienlazante 


tt  no  enlazante 


7 r enlazante 


◄ FIGURA  11.34 

Orbitales  enlazantes  7r  del  antfn  nHxato, 

no3- 

0 orbital  molecular  enlazante  v tiene  todos 
bs  orbitales  p en  fase,  mientras  que  el 
orbital  antienlazante  v tiene  todos  los 
orbitales  pfuera  de  fase.  Ca da  uno  de  los 
orbitales  no  enlazantes  tiene  un  nodo  en  el 
Aomo  de  nitn6geno. 


Para  ilustrar  la  importanda  de  la  teoria  de  orbitales  moleculares,  vamos  a ver  c6 mo  se  ex- 
plican  los  colores  de  las  plantas.  Las  dos  mol^culas  de  /3-caroteno  son  pigmentos  que  se 
alslan  de  las  plantas  y que  se  encuentran  en  las  zanahorias  y en  las  hojas. 


/SCaroteno, 


y el  licopeno  que  esti  presente  en  los  tomates. 


Lioopeno,  C 

La  caracteristica  comun  en  estas  mol^culas  es  el  sistema  ir  extendido.  Los  numerosos 
orbitales  p en  los  £tomos  de  carbono  con  distribud6n  trigonal  plana  contribuyen  a mu- 
chos  orbitales  moleculares  7r.  Como  consecuenda,  las  mol^culas  tienen  muchos  niveles 
de  energia  molecular  7r  que  se  encuentran  muy  pr6ximos  (vdase  la  Figura  11.35). 

En  las  mol^culas  con  sistemas  7r  extendidos,  el  orbital  molecular  mis  alto  ocupa- 
do  (HOMO)  esti  muy  proximo  en  energia  al  orbital  molecular  mds  bajo  sin  ocupar  (LUMO, 
Lowest  unoccupied  molecular  orbital ). 
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▲ FIGURA  1 1.35 

La  formacnSn  de  orbital  os  mo  lecu  Lares  it  en  un  polieno  de  cadena  larga 

La  farmacibn  de  un  sistema  tt  extendido  requiere  una  altemancia  de  enlaces  dobles  y sencillos  como  ocurne 
en  las  molbculasde  carotene.  Hay  muchos  niveles  de  enengia  may  prbximos  y la  separacibn  HOMO-LUMO  es 
muy  pequena.  Las  moleculas  con  un  sistema  tt  extendido  de  este  tipc,  con  frecuencia  son  colonsadas  debido 
a que  los  fotones  de  luz  visible  pueden  excitar  a los  electrones  desde  el  HOMO  al  LUMO. 


Como  consecuenda,  se  necesita  muy  poca  energia  para  exdtar  un  electron  desde  el 
HOMO  al  LUMO  ( v&ise  la  Figura  11.35).  Los  fotones  de  luz  visible  tienen  sufidente  ener- 
gia para  exdtar  los  electrones  en  el  intervalo  de  energia  entre  el  HOMO  y el  LUMO  y la 
absord6n  de  estos  fotones  es  responsable  de  los  colores  que  vemos. 


11.7  El  enlace  en  los  metales 

En  los  3tomos  de  los  no  metales  las  capas  de  valenda  contienen,  generalmente,  m3s 

electrones  que  orbitales.  Como  ejemplo,  un  3tomo  de  F tiene  cuatro  orbitales  en  su  capa 

de  valenda  (2s,  2 2 pz)  y siete  electrones  de  Valencia.  Tanto  si  el  fluor  se  encuentra 

en  estado  sdlido,  liquido  o gas,  los  dtomos  de  F se  unen  en  parejas  para  formar  mol^cu- 

las  F2.  En  el  enlace  F — F se  comparte  un  par  de  electrones  y los  otros  pares  de  electro- 

• • • • 

nes  son  pares  soiitarios  como  se  ve  en  la  estructura  de  Lewis:  -F — Ft.  Por  el  contrario, 
el  £tomo  metilico  de  Li  tiene  como  el  F,  los  mismos  cuatro  orbitales  de  la  capa  de  valen- 
da pero  solo  un  electron  de  valenda  (2sl).  Esto  puede  explicar  la  formaddn  de  la  mo- 
tecula  gaseosa  Li:Li,  pero  en  el  metal  sdlido  cada  ^tomo  de  Li  esti  enlazado  de  alguna 
manera  a ocho  vednos.  El  objetivo  de  una  teoria  de  enlace  para  los  metales  es  explicar 
cdmo  puede  formarse  un  enlace  tan  fuerte  con  tan  pocos  electrones.  Adem^s  la  teoria 
debe  explicar  algunas  propiedades  que  los  metales  muestran  en  mucha  mayor  exten- 
a6n  que  los  no  metales,  como  la  apariencia  lustrosa,  la  capaddad  para  condudr  la  elec- 
tritidad,  y la  fadlidad  de  deformaddn  (los  metales  se  aplastan  en  l^minas  y se  estdran 
en  hilos  con  fadlidad). 

El  modelo  del  mar  de  electrones 

Una  teoria  muy  simplificada  que  puede  explicar  algunas  de  las  propiedades  ya  dtadas 
de  los  metales,  describe  un  metal  sdlido  como  una  red  de  iones  positives  inmersa  en  un 
«mar  de  electrones».  Por  ejemplo,  en  el  litio,  los  iones  son  Li+  y hay  un  electr6n  por  £to- 
mo  que  contribuye  al  mar  de  electrones.  En  este  mar,  los  electrones  est^n  litres,  no  estin 
unidos  a ningun  ion  particular,  y son  mdviles.  Asi,  si  llegan  electrones  de  una  fuente  ex- 
terna al  extremo  de  un  alambre  metilico,  los  electrones  libres  pasan  a trav£s  del  alam- 
bre  y abandonan  el  otro  extremo  con  la  misma  veloddad.  Asi  se  explica  la  conductivi- 
dad  el^ctrica. 
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◄ FIGURA  11.36 

El  modelo  de  mar  do  elect  rones  para  los  metales 

Una  red  de  icnes  positives  se  encuentra  inmersa  en  un  «mar  de  electro  nes»,  procedentes 
de  las  capas  de  Valencia  de  los  itomos  metalicos  y que  pertenece  a todo  el  cristal.  Se 
resaltan  un  ion  particular  (rojo),  sus  iones  vecinos  mis  prbximos  (marrbn),  y los  electrones 
cercanos  en  el  mar  de  electrones  (azul).  En  la  parte  inferior  de  la  figura  se  aplica  una 
fuerza,  (de  izquierda  a derecha).  El  catidn  seftalado  no  se  ve  afectado;  su  entomo 
inmediato  no  cambia.  El  modelo  de  mar  de  electrones  explica  la  facilidad  de  deformacidn 
de  los  metales. 


Ids  electrones  libres  del  mar  de  electrones  no  estirt  limitados  en  su  capaddad  de  ab- 
sorber fotones  de  luz  visible  como  lo  estin  los  electrones  enlazados  en  un  itomo.  Por 
tanto  los  metales  absorben  luz  visible;  son  opacos.  Los  electrones  en  la  superfirie  de  un 
metal  son  cap  aces  de  reirradiar  luz  a la  misma  frecuenda  que  la  luz  que  indde  sobre  la 
superfide,  lo  que  explica  el  aspecto  lustroso  de  los  metales.  La  facilidad  de  deformad6n 
de  los  metales  puede  explicarse  de  esta  forma:  si  una  capa  de  iones  metilicos  es  forzada 
a atravesar  otra  capa  por  un  golpe  de  martillo,  por  ejemplo,  los  enlaces  no  se  rompen,  la 
estructura  interna  del  metal  permanece  prdcticamente  inalterada,  y el  mar  de  electrones 
se  ajusta  r^pidamente  a la  nueva  situation  ( viase  la  Figura  11.36). 

Teona  de  bandas 

El  modelo  del  mar  de  electrones  es  una  descripddn  cualitativa  sendlla  del  estado  meti- 
lico,  pero  en  la  mayor  parte  de  los  casos  la  teoria  del  enlace  metilico  que  se  utiliza  es  un 
tipo  de  teoria  de  orbitales  moleculares  denominada  teoria  de  bandas. 

Recuerde  la  formad6n  de  los  orbitales  moleculares  y el  enlace  entre  dos  3tomos  de  Li 
(vdase  la  Figura  11.26).  Cada  itomo  de  Li  contribuye  con  un  orbital  2s  a la  formad6n  de 
dos  orbitales  moleculares:  <j ^ y . Los  electrones  de  los  itomos  de  Li  descritos  original- 
mente  como  electrones  2s1,  se  situan  en  estos  orbitales  moleculares  semillenos.  Es  dedr, 
llenan  el  orbital  cr^  y dejan  el  <t*s  vado.  Si  esta  combinad6n  de  itomos  se  extiende  al  ter- 
cer  itomo  de  Li,  se  forman  tres  orbitales  moleculares  que  contienen  un  total  de  tres  elec- 
trones. De  nuevo  el  conjunto  de  orbitales  moleculares  esti  semilleno.  Podemos  extender 
este  proceso  a un  numero  enormemente  grande  (N)  de  itomos,  el  numero  total  de  ito- 
mos  en  un  cristal  de  Li.  El  resultado  que  conseguimos  es  el  siguiente,  un  conjunto  de  N 
orbitales  moleculares  con  una  separaddn  extremadamente  pequena  entre  los  niveles  de 
energia  sucesivos.  Esta  serie  de  niveles  de  energia  de  orbitales  moleculares  muy  prdxi- 
mos  se  denomina  una  banda  de  energia  (vease  la  Figura  11.37). 

En  la  banda  que  acabamos  de  describir  hay  N electrones,  un  electron  2s  por  cada  ito- 
mo  de  litio,  ocupando  por  parejas  los  N/2  orbitales  moleculares  de  energia  mis  baja.  Es- 
tos electrones  son  los  responsables  del  enlace  entre  los  itomos  de  litio,  son  electrones  de 
Valencia  y la  banda  en  la  que  se  encuentran  se  denomina:  banda  de  Valencia.  Debido  a que 
en  la  banda  de  Valencia  las  diferendas  de  energia  entre  los  niveles  ocupados  y sin  ocu- 
par  son  tan  pequenas,  los  electrones  pueden  exdtarse  fidlmente  desde  los  niveles  llenos 
mis  altos  a los  vados  que  se  encuentran  inmedia tamente  por  endma  de  ellos.  Esta  ex- 
dtad6n,  que  tiene  el  efecto  de  produdr  electrones  mdviles,  puede  conseguirse  por  apli- 
caddn  de  una  pequena  diferenda  de  potendal  elictrico  a travis  del  cristal.  Asf  es  como 
la  teoria  de  bandas  explica  la  capaddad  de  los  metales  de  condudr  la  corriente  elictrica. 
Por  tanto,  la  caracteristica  prindpal  para  la  conductividad  elictrica  es  una  banda  de  ener- 
gia que  solo  estd  parcialmente  llena  con  electrones.  Esta  banda  de  energia  se  denomina  banda 
de  conduccidn.  En  el  litio,  la  banda  2s  es  al  mismo  tiempo  banda  de  valenda  y de  conduc- 
ed (vdase  la  Figura  11.38a). 


◄ Una  superflcle  metAIIca  sin 
brilo,  normalmente  signifies  que 
la  superflcle  estd  cublerta  por  un 
compuesto  del  metal,  por  ejemplo 
un  6xido,  sulfuro  o carbonato. 


◄ Aunque  se  formen  las  bandas  en 
los  metales,  los  electrones  tlenen 
que  llenarse  de  acuendo  con  el 
prlndplo  de  exduslbn  de  Pauli. 


Banda 
dc 

energia 

Li  Lij  Li,  — Lijy 

▲ FIGURA  11.37 
Formadin  de  una  banda  de 
energia  en  el  metal  litio 
Al  aumentar  el  numero  de  itomos 
de  U la  «molecula»  cnece:  Lj,, 

Li^...,  se  aftaden  niveles  de  energia 
adicionales  y el  espaciado  entre  los 
niveles  se  hace  cada  vez  mis 
pequefio.  En  un  cristal  enterc  de  N 
atomos,  los  niveles  de  enengia  se 
funden  en  una  banda  de  N niveles 
muy  prbximcs.  Los  N/2  niveles  mis 
bajos  se  llenan  con  electrones  y los 
N/2  niveles  mis  altos  estan  vacios. 
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(a)  Metal  (b)  Metal  (c)  Semiconductor  (d)  Aislante 

▲ FIGURA  1 1.38 

Metales,  semiconductores  y aislantes  desde  el  punto  de  vista  de  la  teoraa  de  bandas 

(a)  En  algunos  metales,  la  banda  de  Valencia  (azul)  esta  solo  pancialmente  llena  (por  ejemplc,  la  banda  3s 
aemillena  en  el  IMa).  La  banda  de  Valencia  tambten  sirve  como  una  banda  de  conduccidn  (seftalada  en  negro). 

(b)  En  otros  metales  la  banda  de  Valencia  esta  llena,  peno  una  banda  de  conduccidn  sola  pa  con  ella  (por 
ejemplo,  la  banda  2pvacia  del  Be  sola  pa  con  la  banda  de  Valencia  llena  2s).  (c)  En  un  semiconductor  la  banda 
da  Valencia  esti  llena,  y la  banda  de  conduccidn  esti  vacia.  Sin  embargo,  la  separacidn  de  enengia  interbandas 
(AE)  es  suficientemente  pequena,  como  para  que  algunos  electro nes  nealicen  la  transicidn  entreambas 
simplemente  adquiriendo  enengia  tdrmica.  (d)  En  un  aislante  la  banda  de  Valencia  esta  llena  de  electnones  y 
hay  una  gran  separacidn  de  enengia  (AE)  entre  la  banda  de  Valencia  y la  banda  de  conduccidn.  Son  pocos  los 
electrones  que  pueden  realizar  la  transicidn  entre  bandas,  y el  aislante  no  conduce  la  electricidad. 


Vamos  a ampliar  la  discusi6n  a N itomos  de  berilio,  que  tienen  la  configurad6n  elec- 
tr6nica  1 s*2s2.  Esperamos  que  la  banda  formada  por  los  orbitales  at6micos  2 s est£  llena: 
N orbitales  moleculares  con  2 N electrones.  Pero,  icdmo  podemos  conciliar  esto  con  el  he- 
cho  de  que  el  Be  es  un  buen  conductor  elictrico?  A1  mismo  tiempo  que  los  orbitales  2s 
9e  combinan  para  dar  una  banda  2s,  los  orbitales  2 p se  combinan  para  formar  una  ban- 
da 2 p vacia.  Los  niveles  de  energia  mis  bajos  de  la  banda  2 p estin  a un  nivel  mds  bajo  que 
los  niveles  mis  altos  de  la  banda  2s;  las  bandas  se  solapan  ( vdase  la  Figura  11.38b).  Como 
consecuenda,  en  el  berilio,  los  electrones  de  valenda  tienen  orbitales  moleculares  vados 
disponibles. 

En  un  aislante  eldctrico  como  el  diamante  o la  silice  (Si02),  no  solamente  esti  llena  la 
banda  de  valenda  sino  que  hay  una  gran  separaddn  de  energia  entre  la  banda  de  valen- 
da y la  banda  de  conducddn  (vdase  la  Figura  11.38d).  Muy  pocos  electrones  son  capaces 
de  realizar  el  trinsito  entre  las  dos  bandas. 

Semiconductores 

Gran  parte  de  las  aplicadones  de  los  componentes  electrdnicos  se  basan  en  los  materiales 
semiconductores.  Los  diodos  emisores  de  luz  (LED),  los  transistores  y las  cilulas  solares 
estin  entre  los  componentes  electrdnicos  que  utilizan  semiconductores.  Los  semiconduc- 
tores como  el  amarillo  de  cadmio  (CdS)  y el  bermellin  (HgS)  tienen  colores  brillantes  y 
los  artistas  los  utilizan  en  pinturas. 

Lo  que  determina  las  propiedades  electr6nicas  de  un  semiconductor  es  la  energia  de 
separad6n  interbandas,  entre  la  banda  de  valenda  y la  banda  de  conducd6n  (v&ise  la  Fi- 
gura 11.38c).  En  algunos  materiales  como  el  CdS,  esta  separad6n  es  constante;  estos  ma- 
teriales se  denominan  semiconductores  intrinsecos . Cuando  la  luz  blanca  interacdona  con 
el  semiconductor,  los  electrones  se  exdtan,  son  promovidos  a la  banda  de  conducddn. 
El  CdS  absorbe  la  luz  violeta  y parte  de  la  luz  azul  pero  las  otras  frecuendas  contienen 
menos  energia  de  la  necesaria  para  exdtar  al  electrin  por  endma  de  esta  separaddn  de 
energia.  Las  frecuendas  que  no  son  absorbidas  son  reflejadas,  y el  color  que  vemos  es 
amarillo.  Algunos  semiconductores  como  el  GaAs  y PbS  tienen  una  energia  interbandas 
sufidentemente  pequena  como  para  que  todas  las  frecuendas  de  la  luz  blanca  sean  ab- 
sorbidas. No  hay  luz  visible  reflejada  y los  materiales  tienen  color  negro. 

En  un  semiconductor  como  el  silido  o el  germanio,  la  banda  de  valenda  llena  y la  ban- 
da de  conducddn  vada  estin  sep  a rad  as  solo  por  un  pequeno  incremento  de  energia.  Los 
electrones  en  la  banda  de  valenda  pueden  adquirir  sufidente  energia  t^rmica  para  saltar 
a un  nivel  en  la  banda  de  conducddn.  Cuanto  mayor  es  la  energia  t^rmica,  mis  electro- 
nes pueden  realizar  la  transid6n. 
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◄ FIGURA  11.39 

Semiconductores  de  tipo-p  y tipo-n 

En  un  semiconductor  con  itomos  dadores  (por  ejemplo,  P en 
Si),  el  nivel  dador  se  encuentra  justo  por  debajo  de  la  banda  de 
oonduccidn.  Los  elect  nones  ( • ) son  promocionados  facilmente 
a la  banda  de  conduccidn.  El  semiconductor  es  de  tipo-n.  En  un 
semiconductor  con  itomos  aceptores,  (por  ejemplo  Al  en  Si),  el 
nivel  aceptor  se  encuentra  justo  por  encima  de  la  banda  de 
Valencia.  Los  electrones  ( • ) son  pnomovidos  fa c Ilmen te  al  nivel 
aceptor,  dejando  agujenos  positives  (O)  en  la  banda  de 
Valencia.  El  semiconductor  es  de  tipo-p. 


De  esta  forma  la  teoria  de  bandas  explica  la  observad6n  de  que  la  conductividad  elic- 
trica  de  los  semi conducto res  aumenta  con  la  temperatura. 

En  muchos  semiconductors,  denominados  semiconduc tores  extrfnsecos,  la  magnitud  de 
la  energia  interbandas  est3  controlada  cuidadosamente  por  la  adicidn  de  impurezas;  un 
proceso  denominado  dopaje.  Vamos  a considerar  lo  que  hace  el  dopaje  en  uno  de  los  se- 
miconductors mis  conoddos;  el  silido. 

Cuando  el  silido  es  dopado  con  f6sforo,  el  nivel  de  energia  de  los  itomos  de  P se  en- 
cuentra justo  por  debajo  de  la  banda  de  conducd6n  del  silido,  corno  se  muestra  en  la  Fi- 
gura  11.39.  Cada  itomo  de  P utiliza  cuatro  de  sus  dneo  electrones  de  valenda  para  fbr- 
mar  enlaces  con  cuatro  itomos  de  Si  vednos,  y la  energia  t^rmica  es  sufidente  para  hacer 
que  el  electron  de  valenda  «extra»  sea  promovido  a la  banda  de  conducddn  dejando  de- 
tris  un  ion  positivo  inmovilizado,  P+.  Los  itomos  de  P se  denominan  itomos  dadores  y 
la  conductivdad  elictrica  en  este  tipo  de  semiconductores  implica  fundamentalmente  el 
movimiento  de  los  electrones  procedentes  de  los  itomos  dadores,  a travis  de  la  banda 
de  conducddn.  Este  tipo  de  semiconductor  se  denomina  de  tipo-n  en  referenda  a la  car- 
ga  elictrica  negativa  de  los  electrones. 

Cuando  el  silido  se  dopa  con  aluminio,  el  nivel  de  energia  de  los  itomos  de  alumi- 
rrio,  denominados  itomos  aceptores,  se  encuentra  justo  por  endma  de  la  banda  de  valen- 
da del  silido  (viase  la  Figura  11.39).  Como  un  itomo  de  Al  tiene  solamente  tres  electro- 
nes de  valenda,  forma  enlaces  regulars  con  pars  de  electrones  con  trs  itomos  de  Si 
vednos  y un  enlace  con  un  solo  electr6n  con  un  cuarto  itomo  de  Si.  Un  electron  es  pro- 
movido fidlmente  desde  la  banda  de  valenda  a un  itomo  de  Al  en  el  nivel  aceptor,  for- 
mando  un  ion  negative  Al-.  Cuando  ocurre  esto,  se  crea  un  agujero  positivo  en  la  banda 
de  Valencia.  Como  la  conductividad  elictrica  en  este  tipo  de  semiconductors  consis- 
te  fundamentalmente  en  la  migraddn  de  agujeros  positives,  se  denomina  semiconduc- 
tor de  tipo-p . 

En  la  Figura  11.40  se  indica  edmo  se  utilizan  los  semiconductors  en  las  cilulas  foto- 
voltiicas  (solars).  En  la  rgidn  denominada  unidn , una  fina  limina  de  un  semiconduc- 


◄ Un  semiconductor  natural 
se  denomina  semiconductor 
Intrlnseco.  Los  semi  me  tales  que  son 
semiconductores  por  el  dopaje  se 
denominan  conductores  extrlnsecos. 


◄ FIGURA  11.40 

Una  c61ula  fotovoltiica  (solar)  que  utiliza 
semiconductores  de  silido 
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tor  tipo-p  esti  en  contacto  con  un  semiconductor  tipo-n.  Normalmente  la  migraddn  de 
electrones  y agujeros  positivos  a travis  de  La  uni6n  es  muy  limitada  ya  que  tal  migra- 
ddn  condudria  a una  separaddn  de  carga:  los  agujeros  positivos  cruzando  la  unidn  des- 
de  el  semiconductor  de  tipo-p  tendrian  que  alejarse  de  los  iones  inmovilizados  de  Al”,  y 
los  electrones  cruzando  desde  el  semiconductor  de  tipo-n  tendrian  que  alejarse  de  los  io- 
nes inmovilizados  P+. 

Ahora  imagine  que  el  semiconductor  de  tipo-p  redbe  un  haz  de  luz.  Los  electrones  en 
la  banda  de  valenda  pueden  absorber  energia  y ser  promovidos  a la  banda  de  conduc- 
d6n,  creando  agujeros  positivos  en  la  banda  de  Valencia.  Los  electrones  de  conducd6n  a 
diferenda  de  los  agujeros  positivos,  pueden  cruzar  fidlmente  la  uni6n  en  los  semicon- 
ductores  de  tipo-n.  Esto  produce  un  flujo  de  electrones,  una  corriente  elictrica.  Los  elec- 
trones pueden  ser  transportados  por  cables  a un  drcuito  extemo,  (luces,  motores  elic- 
tricos,  etc.)  y finalmente  devueltos  al  semiconductor  de  tipo-p  donde  llenan  los  agujeros 
positivos.  Ademis,  la  absorddn  de  luz  crea  mis  electrones  de  conducddn  y agujeros  po- 
sitivos, y el  proceso  continua  mientras  la  cilula  solar  redba  luz. 


11.9  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


^Cree  que  el  GaN  es  un  semiconductor? 


11.8  Algunos  puntos  sin  resolver:  ^Pueden  ayudar 
las  representaciones  de  densidad  de  carga? 

En  los  capitulos  10  y 11  hemos  presentado  una  variedad  de  visiones  del  enlace  quf- 
mico,  desde  la  simple  teoria  de  Lewis  a los  mitodos  mis  avanzados  de  enlace  de  Va- 
lencia y orbitales  moleculares.  Sin  embargo,  hay  que  resaltar  que  todos  los  modelos 
tienen  sus  defidendas  y su  utilizaddn  sin  critica  puede  condudr  a conclusiones  errd- 
neas. 

A continuad6n  presentamos  algunos  de  los  puntos  sin  resolver  que  hemos  encon- 
trado:  el  empleo  de  capas  de  Valencia  expandidas  en  las  estructuras  de  Lewis  crea- 
ron  la  duda  de  d6nde  acomodar  los  electrones  extra  de  Valencia  en  moliculas  como 
SP6  y SF4  (v&ise  la  Secci6n  10.6).  En  concreto,  ^son  orbitales  d los  utilizados  en  la  des- 
cripciin  del  enlace?  Un  tema  relacionado  es  si  utilizar  las  capas  de  Valencia  expan- 
didas para  minimizar  las  cargas  formales  en  los  aniones  como  el  S042-  (v&ase  la  pi- 
gina  419).  Otro  tema  es  si  la  teoria  RPECV  o esquemas  de  hibridaci6n  del  mitodo 
de  enlace  de  Valencia  conducen  a las  formas  moleculares  mis  fundamentales.  Final- 
mente, podemos  preguntarnos  c6mo  estin  relacionadas  las  teorias  de  enlace  de  Va- 
lencia y orbitales  moleculares.  En  esta  secddn,  intentaremos  proporcionar  respuestas 
a estas  cuestiones,  resaltando  el  significado  de  los  cilculos  de  densidades  de  carga 
electrdnica. 

El  enlace  en  la  molecula  SF6 

Primero  vamos  a ver  si  es  posible  describir  el  enlace  en  la  molecula  SF6  manteniendo  la 
iegla  del  octeto.  Una  propuesta  consiste  en  introdudr  estructuras  resonantes 
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de  forma  que  la  estructura  electrdnica  real  sea  una  combinaddn  de  estas  estructuras  re- 
sonantes. Las  estructuras  resonantes  ilustran  el  concepto  de  hiperconjugacidn,  una  situa- 
tion en  la  que  el  numero  de  pares  de  electrones  utilizados  para  unir  un  itomo  central  a 
otros  itomos  es  menor  que  el  numero  de  enlaces  formados.  En  el  caso  del  SF6,  cuatro  pa- 
res de  electrones  enlazan  seis  itomos  de  F a un  itomo  de  S central  y se  cumple  la  regia 
del  octeto.  Cuando  se  escriben  las  estructuras  de  resonanda  de  esta  forma,  las  lineas  de 
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enlace  representan  los  enlaces  covalentes  no  polares,  mientras  que  los  otros  enlaces  son 
totalmente  i6nicos.  La  mol^cula  SF6  tiene  enlaces  equivalentes  y por  tanto  requiere  un 
total  de  15  estructuras  del  tipo  indicado.  Esta  descripddn  implica  una  carga  de  2+  sobre 
el  S y una  carga  de  1/3-  en  cada  itomo  de  F,  resultando  una  carga  colectiva  de  2—  sobre 
los  seis  itomos  de  F.  Esta  descripd6n  del  enlace  tiene  el  atractivo  de  describir  la  polari- 
dad  de  los  enlaces  mientras  que  surge  el  problema  cuando  la  estructura  de  Lewis  se  es- 
cribe como  se  muestra  a continuad6n.  Es  dedr,  ^ddnde  van  los  electrones  extra  sobre  el 
itomo  de  S? 


F 


F 


^Deberiamos  utilizar  la  hiperconjugaddn  para  describir  el  enlace  en  el  SF6?  Una  res- 
puesta  es  comparar  las  cargas  sugeridas  sobre  los  itomos  de  S y F con  las  obtenidas  a 
partir  de  los  cilculos  mecanocu^nticos.  El  cilculo  da  una  carga  de  3,17+ sobre  el  itomo 
de  S y 0,53-  sobre  cada  fluor.  Para  describir  el  enlace  mediante  hiperconjugad6n  y que 
esti  de  acuerdo  con  los  cilculos  mecanocuinticos,  tendriamos  que  utilizar  estructuras  re- 
sonantes  adidonales  con  cargas  mayores  y con  menos  enlaces  covalentes.  Este  mitodo  es 
claramente  incdmodo  y no  esti  justificada  la  utilizad6n  de  este  gran  numero  de  estruc- 
turas solo  para  satisfacer  la  regia  del  octeto. 

El  problema  al  describir  moliculas  con  capas  de  valenda  expandidas,  denominadas 
mol^culas  hipervalentes  es  que  no  hay  una  forma  general  de  nombrar  los  enlaces  polares 
en  una  estructura.  Ademis,  debemos  recordar  que  Lewis  enund6  su  «regla  del  ocho»  en 
una  ipoca  en  la  que  solo  eran  conoddas  unas  pocas  mol^culas  como  PCI5  y SF6  y no  con- 
siderd  que  estas  excepdones  tuvieran  gran  importanda.  ^Por  qui  fue  asi?  Lewis  consi- 
der que  la  «regla  del  dos»  tenia  mayor  importanda  fundamental  que  la  regia  del  ocho. 
Es  dedr,  que  la  densidad  de  carga  electrdnica  debida  al  par  de  electrones  es  fundamen- 
tal en  la  compresi6n  del  enlace.  El  enlace  en  las  mol^culas  con  capas  de  valenda  expan- 
didas no  es  una  consecuenda  de  un  tipo  espedal  de  enlace.  Los  enlaces  en  estas  mol£- 
culas  son  similares  a los  de  otras  moliculas  y pueden  variar  desde  predominantemente 
covalentes  a predominantemente  idnicas. 

S no  utilizamos  la  hiperconjugad6n,  ^cdmo  describimos  ddnde  van  los  electrones 
extra?  Esta  cuestidn  surge  porque  implidtamente  pensamos  en  el  enlace  en  tirminos 
de  hibridad6n  de  los  orbitales  atdmicos.  Asi,  para  describir  el  enlace  en  la  mol^cula 
de  metano  de  forma  consistente  con  la  geometria  tetra^drica,  se  introdujo  el  concep- 
to  de  orbitales  hibridos  sp3.  Es  decir,  la  hibridad6n  se  introdujo  debido  a la  geometria. 
La  geometria  de  una  mol^cula  solo  puede  determinarse  experimentalmente  o estimar- 
se  por  la  teoria  RPECV. 

El  concepto  de  hibridaci6n  de  orbitales  se  extendid  a moldculas  con  capas  de 
Valencia  expandidas  para  incluir  los  orbitales  d,  es  decir,  orbitales  hibridos  sp3d, 
y sp3d 2 para  acomodar  cinco  y seis  pares  de  electrones,  respectivamente.  Aunque 
esta  es  una  idea  cuestionable  ha  sido  aceptada  porque  la  relativamente  alta  energia 
de  los  orbitales  d y los  cilculos  mecanocuinticos  han  demostrado  que  las  funcio- 
nes  de  onda  tienen  muy  poca  contribuci6n  de  los  orbitales  d.  Por  tanto,  para  descri- 
bir el  enlace  en  la  molicula  SF6  deberiamos  evitar  utilizar  orbitales  d en  los  esque- 
mas  de  hibridaci6n. 

^C6mo  debemos  proceder?  ^D6nde  estin  los  electrones  en  la  moldcula  SF6?  Recuer- 
de  que  ya  hemos  empleado  los  resultados  mecanocuinticos  para  construir  los  mapas  de 
potendal  electrostitico  (v£ase  la  pigina  402).  Vamos  a volver  de  nuevo  a los  resultados 
de  los  cilculos  para  mejorar  nuestra  comprens6n  del  enlace  en  la  mol^cula  SF6  y mol£- 
culas  similares. 

El  enlace  en  la  molecula  SCI2 

Para  continuar  la  discusidn,  vamos  a considerar  primero  una  molecula  mis  sendlla,  SC12. 
La  Figura  11.41  muestra  cdmo  varia  la  densidad  de  carga  electrdnica  (p)  en  el  piano  que 
contiene  el  itomo  de  azufre  y los  dos  itomos  de  doro.  La  caracteristica  mis  sorprenden- 
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▲ FIGURA  11.41 

Mapa  de  contorno  de  isodensidad  de  la  densidad  electrdnica  de  SCI2  an  ei  piano  de  k>s  nucleos 

Las  lirveas  de  contomo  de  isodensidad,  en  unidades  atdmicas  (ua),  se  muestran  en  color,  en  onden  0,001 ; 
0,002;  0,004;  0,008  (los  cuatro  contomos  m6s  extemcs  en  azul);  0,2;  0,4;  0,8  (los  tres  siguientes).  Las 
densidades  se  truncan  a 2,00  ua  (el  contomo  nojo  m2s  intemo).  La  unidad  atdmica  de  densidad  de  canga 
electro nica  = e/A)3  = 1,081  X 1012  C m3  donde  ao  ©s  el  radio  de  Bohr  (adaptado  de  Matta  and  Gillespie, 
J.  Chem.  Educ.  79,  1141,  2002). 


RECUERDE 

que  un  mapa  de  contomo 
representa  los  cambios  en  la 
topologia  de  una  superfide; 
los  montafteros  utilizan 
mapas  similares  para 
planificar  su  ascenso  a una 
montana. 


te  de  este  diagrama  es  que  la  densidad  electr6nica  es  muy  alta  en  los  nucleos;  de  hecho, 
hemos  truncado  los  miximos  muy  grandes  para  poder  mostrar  otras  caracteristicas  en 
el  diagrama-  Una  caracteristica  espedalmente  significativa  es  el  pequena  diferenda  en- 
tre  los  picos  de  densidad  electrdnica  en  el  atomo  de  azufre  y cada  uno  de  los  atomos  de 
doro.  A pesar  de  su  altura  modesta,  este  pico  de  densdad  electrdnica  es  responsable  de 
una  fuerza  atractiva  entre  los  nudeos. 

Una  representation  altemativa  de  la  distribution  de  densidad  electrOnica  es  un  mapa 
de  contomo.  Un  mapa  de  contomo  tiene  el  aspecto  que  se  muestra  en  la  Figura  11.42  para 
el  SC12.  Las  lineas  dibujadas  entre  el  3tomo  de  S y los  dos  4tomos  de  Cl  en  la  Figura  11.42 
iepresentan  las  lineas  sobre  la  parte  superior  del  pequeno  pico  de  densidad  de  carga  elec- 
trOnica entre  estos  £tomos  que  vimos  en  la  Figura  11.41.  Las  lineas  entre  los  3tomos  de 
doro  y el  £tomo  de  azufre  se  denominan  direcciones  de  enlace  y representan  el  enlace  qui- 
mico  entre  el  atomo  de  S y un  £tomo  de  Cl  como  lo  dibujariamos  normalmente  en  una 
estructura  de  Lewis.  En  la  Figura  11.42,  observe  la  linea  vertical,  por  encima  del  £tomo 
de  S que  se  desdobla  en  dos  justo  antes  de  alcanzar  el  3tomo  de  azufre  y cada  segmen- 
to  intersecdona  las  direcdones  de  enlace  de  los  dos  enlaces  azufre-cloro  entre  el  £tomo 
de  S y un  itomo  de  Cl.  Esta  linea  bifurcada  representa  la  direction  que  traza  el  minimo 


► FIGURA  11.42 

Mapa  de  contorno  de  la  densidad  electrOnica  del  SCI2 

La  densidad  de  canga  electrdnica  aumenta  desde  el  contomo  de 
isodensidad  m^s  extemo  a 0,001  ua  con  incrementos  de  2 X 10"3  ua, 

4 X 10~2  ua,  8 X 10-1  ua,  16  X 10°  ua  y asi  sucesivamente.  Las  lineas  que 
conectan  los  nucleos  son  las  direcciones  de  enlace.  Los  puntos  criticos 
de  enlace  se  representan  mediante  X en  rojc  (adaptado  de  Matta  and 
Gillespie,  J.  Chem.  Educ.  79,  1141,  2002). 
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de  la  densidad  electrOnica,  aniloga  a la  direction  del  valle  entre  las  «montanas»  de  den- 
sidad  electrOnica.  El  punto  en  el  que  esta  linea  corta  a cada  linea  de  enlace  se  llama  pun - 
to  critico  de  enlace.  La  densidad  electrOnica  en  el  punto  critico  de  enlace  puede  utilizarse 
para  describir  el  tipo  de  enlace  que  conecta  un  par  de  itomos  en  una  molOcula.  Cuanto 
mayor  es  la  densidad  electrOnica,  mayor  es  el  orden  de  enlace. 

El  enlace  en  la  molecula  H2S04  y el  anion  S042" 

Vamos  a considerar  la  molecula  de  itido  sulfurico  y el  aniOn  sulfato  para  detidir  si  uti- 
lizamos  ca pas  de  valenda  expandidas  para  minimizar  las  cargas  formales.  La  Figura 
11.43  es  una  representation  tridimensional  de  las  superficies  de  distribution  de  densi- 
dad electrOnica  para  un  valor  de  0,001  unidades  atOmicas  (ua);  corresponden  a la  su- 
perfitie  que  comprende  aproximadamente  el  98%  de  la  densidad  de  carga  electrOni- 
ca en  el  HjSO*  y el  S042-.  Si  elegimos  una  superfitie  con  un  valor  mayor  de  densidad 
de  carga,  entonces  incluimos  una  distribution  de  carga  electrOnica  menor.  En  la  Figura 
11.43  se  representan  tambiOn  dos  superficies  por  debajo  del  98%  que  son  dos  represen- 
tationes  de  densidad  de  carga  electrOnica  a densidades  cretientes.  ^QuO  nos  dice  esto? 
Cuando  se  alcanza  una  densidad  para  la  superfitie  calculada  justo  mayor  que  la  densi- 
dad del  punto  critico  de  enlace,  la  densidad  electrOnica  en  ese  enlace  desaparece  y asi 
se  establece  la  densidad  de  carga  electrOnica  en  el  enlace.  Si  en  la  molOcula  hay  enlaces 
que  tienen  mis  densidad  electrOnica  en  sus  puntos  criticos  de  enlace,  entonces  la  den- 
sidad electrOnica  apareceri  en  la  representation  tridimensional.  Para  ilustrar  este  pun- 
to, observe  que  la  densidad  de  carga  electrOnica  a 0,22  ua  de  densidad  de  carga  elec- 
trOnica, la  densidad  electrOnica  entre  el  itomo  de  azufre  y los  dos  itomos  de  oxigeno 
unidos  a los  dos  itomos  de  hidrOgeno  ha  desaparetido  (queda  visible  la  barra  del  mo- 


◄ FIGURA  11.43 

Representation  es  tridime  ns  ionales  de  la  densidad  electrdnica 
en  HzSC^y  SO*2" 

los  vale  res  de  la  envolvente  de  isodensidad  mis  externa  son 
0,002  ua,  0,22  ua  y 0,28  ua  en  las  tres  figures  para  ambas 
especies. 


HjS04 
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delo  de  bolas  y barras),  pero  entre  el  azufre  y los  dos  itomos  de  oxigeno  que  no  tienen 
un  itomo  de  hidr6geno,  es  todavia  visible.  La  densidad  electr6nica  entre  el  ^tomo  de 
azufre  y los  itomos  de  oxigeno  no  protonados  (itomos  de  oxigeno  que  no  tienen  uni- 
do  un  hidrdgeno)  no  desaparece  hasta  que  la  densidad  de  la  superfide  ha  aumenta- 
do  hasta  0,33  ua.  Conduimos  que  hay  mis  densidad  electrtinica  en  los  enlaces  entre  el 
itomo  de  azufre  y los  itomos  de  oxigeno  no  protonados  que  en  los  enlaces  entre  azu- 
fre y oxigeno  unido  a un  prot6n.  Esta  densidad  electr6nica  extra  puede  representarse 
en  una  estructura  de  Lewis  que  coloca  un  doble  enlace  entre  el  itomo  de  S central  y los 
dos  itomos  de  O terminates,  redudendo  las  cargas  formales  vistas  en  el  octeto  de  la  es- 
tructura de  Lewis  del  H2SO4. 
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A1  considerar  la  superfide  de  densidad  electr6nica  para  el  ion  sulfato,  vemos  que  la 
densidad  critica  de  enlace  es  0,28  ua  para  los  cuatro  enlaces  entre  el  itomo  de  azufre 
y los  itomos  de  oxigeno.  Esto  es  similar  al  enlace  entre  el  azufre  y los  itomos  de  oxi- 
geno no  protonados  y mayor  que  para  los  enlaces  azufre-oxigeno  unidos  a itomos 
de  oxigeno  protonados.  La  presenda  de  este  mayor  punto  critico  de  enlace  en  el  ani6n 
sulfato  sugiere  que  puede  ser  la  estructura  de  Lewis  la  que  mejor  minimice  las  cargas 
formales.  Los  cuatro  enlaces  azufre-oxigeno  tienen  el  mismo  punto  critico  de  enlace 
que  corresponde  a las  posibles  estructuras  de  resonanda  que  pueden  escribirse. 
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En  este  punto  parece  que  lo  mejor  es  minimizar  las  cargas  formales  mediante  el  uso  de 
capas  de  valenda  expandidas.  Sin  embargo,  un  anilisis  detallado  de  la  fund6n  de  onda 
del  ani6n  sulfato  sugiere  que  la  forma  dominante  es  la  estructuta  del  octeto  simple  que 
no  minimiza  la  carga  formal/ 

^Como  debemos  proceder?  ^Cual  es  la  formulation  corrects? 

Quizis  la  respuesta  a las  diversas  cuestiones  propuestas  en  esta  secddn  se  encuentran  en 
el  trabajo  de  R.  J.  Gillespie,  un  coautor  del  mitodo  RPECV.  Este  autor  propone  que  las 
estructuras  de  Lewis  se  escriban  como  Lewis  las  habria  escrito,  es  dedr,  con  capas  de  va- 
lenda no  expandidas.  En  los  casos  de  enlaces  muy  polares,  simultineamente  puede  ser 
que  la  considerable  denddad  electrdnica  entre  los  itomos  (un  enlace  significativamente 
covalente)  y una  gran  separadin  de  cargas  entre  los  itomos  (un  enlace  significativamen- 
te idnico).  Estos  dos  factores  propordonan  una  mayor  comprensfon  de  la  fuerza  de  los 
enlaces  covalentes  polares  en  moliculas  como  BF3  (con  entalpia  de  disodad6n  de  enlace 
B — F de  613  kj/mol)  o SiF4  (con  entalpia  de  disodaddn  de  enlace  Si — F de  567  kj/mol). 
Por  el  contrario,  la  entalpia  de  disodad6n  del  enlace  covalente  no  polar  C — C es  sola- 
mente  345  kj/mol.  Un  anilisis  de  las  densidades  electr6nicas  en  el  BF3  y el  SiF4  muestra 
que  tienen  una  combinaddn  de  caracteristicas  de  enlace  muy  covalentes  e fonicas,  lo  que 
conduce  a enlaces  muy  fuertes. 

No  hay  duda  de  que  continuari  la  controversia  en  la  bibliografia  quimica  sobre  la  me- 
jor manera  de  escribir  las  estructuras  de  Lewis,  pero  no  hay  que  preocuparse  por  esta  si- 
tuad6n.  Nuestro  mitodo  para  describir  la  estructura  electrdnica  de  una  molicula  se  basa 
en  la  estructura  de  Lewis  mis  send  11a  y su  utilizaddn  en  la  determinad6n  de  la  forma  de 
una  molicula  a travis  de  la  teoria  RPECV.  Para  estudiar  con  mayor  rigor  la  naturaleza  del 


L.  Suidan,  f.  K.  Badenhoop,  E.  D.  Glen  denning,  and  F.  Weinhold,  J.  Chem.  Educ.,72,583  (1995). 
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enlace  quimico,  por  ejemplo  para  entender  los  resultados  experimentales,  tales  como  los 
valores  de  entalplas  de  enlace,  hay  que  analizar  un  mapa  de  densidad  electr6nica  calcu- 
lada  para  la  mol^cula  en  lugar  de  apoyarse  solo  en  la  estructura  de  Lewis. 
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11.1  Objetivo  de  una  teorfa  de  enlace  Un  requeri- 
miento  fundamental  para  una  teoria  de  enlace  es  que  propor- 
cione  una  description  de  la  estructura  electr6nica  de  las  molO- 
culas  mejor  que  las  ideas  sencillas  del  modelo  de  Lewis. 

11.2  Introduccidn  al  metodo  de  enlace  de  Valencia  El 
metodo  de  enlace  de  Valencia  considera  un  enlace  covalente 
en  tOrminos  del  solapamiento  de  orbitales  atOmicos  de  los  ato- 
mos  enlazados. 

11.3  Hibridacidnde  orbitales  atdmicos  Algunas  molOcu- 
las  pueden  describirse  en  tOrminos  del  solapamiento  de  orbita- 
les atomicos  pero  a menudo  son  necesarias  mezclas  de  orbitales 
atOmicos:  orbitales  hfbridos.  El  esquema  de  hibridacion  elegi- 
do  es  el  que  produce  una  orientation  de  los  orbitales  que  coinci- 
de con  la  geometria  de  grupos  de  electrones  prevista  por  la  teo- 
ria RPECV  (vtase  la  Figura  11.13).  Los  orbitales  hfbridos  sp  (vtase 
la  Figura  11.10)  se  asotian  con  geometrias  de  grupos  de  electro- 
nes lineales;  los  orbitales  hfbridos  sp2  (vease  la  Figura  11.9)  con 
geometrias  trigonales  planas;  los  orbitales  hfbridos  sp3  (vio&e  la 
Figura  11.6)  con  geometrias  tetraedricas;  los  orbitales  hfbridos 
sfpd  con  geometria  bipiramidal  trigonal  y los  orbitales  hfbri- 
dos sp3*?  (vdasela  Figura  11.12)  con  geometrias  octaOdricas. 

11.4  Enlaces  covalentes  multiples  H solapamiento 
frontal  de  los  orbitales  da  lugar  a enlaces  or  (sigma).  El  sola- 
pamiento lateral  de  dos  orbitales  p da  lugar  un  enlace  i r (pi). 
Los  enlaces  covalentes  simples  son  enlaces  or.  Un  enlace  doble 
consiste  en  un  enlace  or  y un  enlace  tt  (viase  la  Figura  11.14). 
Un  enlace  triple  consiste  en  un  enlace  or  y dos  enlaces  tt  (v&a- 
se  la  Figura  11.16).  La  forma  geo  metric  a de  una  especie  deter- 
mina  el  esqueleto  de  enlaces  or,  y los  enlaces  tt  se  ana  den  para 
completar  la  description  del  enlace. 

11.5  Teoria  de  orbitales  moleculares  En  la  teorfa  de 
orbitales  moleculares,  los  electrones  se  asignan  a orbitales  mo- 
leculares. El  numero  y tipo  de  orbitales  moleculares  estan  re- 
la  ciona  dos  con  los  orbitales  atOmicos  de  los  que  proceden.  La 
densidad  de  carga  electrOnica  entre  los  atomos  es  alta  en  los 
orbitales  moleculares  enlazantes  y muy  baja  en  los  orbitales 


antienlazantes  (viase  la  Figura  11.21).  El  orden  de  enlace  es  la 
mitad  de  la  diferencia  entre  el  numero  de  electrones  en  orbita- 
les moleculares  enlazantes  y antienlazantes  (v&ase  la  ecuaciOn 
11.1).  Los  dia gramas  de  niveles  de  energia  de  los  orbitales  mo- 
leculares y el  metodo  aufbau  pueden  utilizarse  para  describir 
la  estructura  electrOnica  de  una  molOcula,  de  forma  semejante 
a lo  que  se  hizo  en  el  Capitulo  8 para  las  configuraciones  elec- 
tronicas  de  los  Stomos. 

11.6  Electrones  deslocalizados.  El  enlace  en  la  mo- 
tecula  de  benceno  El  enlace  en  la  molOcula  de  benceno, 
QH*,  se  basa  parcialmente  en  el  concepto  de  orbitales  molecu- 
lares deslocalizados.  Estos  orbitales  son  regiones  de  alta  den- 
sidad de  carga  electrOnica  que  se  extienden  a varios  atomos  en 
una  molecula  (viase  la  Figura  11.31).  Los  orbitales  moleculares 
deslocalizados  tambiOn  proporcionan  una  altemativa  al  con- 
cepto de  resonancia  para  otras  moleculas  e iones. 

11.7  El  enlace  en  los  metales  La  teoria  de  orbitales  mo- 
leculares, en  la  forma  llamada  teorfa  de  bandas,  puede  aplicar- 
se  a metales,  semiconduc tores  y aislantes  (vease  la  Figura  11.38). 
La  teoria  de  bandas  explica  la  conductividad  tOrmica  y elOctri- 
ca,  la  facilidad  de  deformation  y el  lustre  caracteristico  de  los 
metales.  TambiOn  explica  el  color  de  los  semiconduc  tores  y que 
sus  conductividades  elOctricas  aumenten  con  la  tempera tura. 

11.8  Algunos  puntos  sin  resolver  £ Pueden  ayudar  las 
nepresentaciones  de  densidad  de  carga?  Us  repre- 
sentaciones  de  densidad  de  carga  pueden  utilizarse  como  una 
guia  para  comprender  el  enlace  en  las  moleculas  que  no  tienen 
estructuras  de  Lewis  simples.  En  moleculas  como  SF6  se  em- 
plea  el  concepto  de  hiperconjugaciOn.  Para  el  SC12  la  densidad 
electronica  se  analiza  en  tOrminos  de  las  direcciones  de  enlace 
y puntos  criticos  de  enlace.  Para  el  H2SOa  y SO/-  los  puntos 
criticos  de  enlace  obtenidos  a partir  de  la  densidad  de  carga  in- 
dican que  los  dibujos  de  las  estructuras  de  Lewis  con  la  carga 
formal  mas  pequena  es  una  de  las  mejores  formas  de  represen- 
tar  el  enlace  en  estos  compuestos.  En  general  se  deben  escribir 
las  estructuras  de  Lewis  sin  capas  de  Valencia  expandidas. 


Ejemplo  de  recapitulation 

La  azida  de  hidrOgeno,  HN3  y sus  sales,  azidas  metalicas,  son  sustancias  inestables  que  se  utilizan  en  detonadores  de  explosivos 
potentes.  U azida  de  sodio,  NaN^  se  utiliza  en  los  sistemas  de  seguridad  de  bolsas  de  aire  en  automOviles  (viase  la  SecciOn  6.5). 
En  los  siguientes  datos  bibliograficos  para  el  HN^,  los  subfndices  a,  b y c distinguen  los  tres  atomos  N uno  de  otro).  Longitudes 
de  enlace  : Na—  Nb  = 124  pm;  Nb— N,  = 1 13pm.  Angulos  de  enlace:  H — Na — Nb  = 112,7°;  Na — Nb — Nc  = 180°. 
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Esc  riba  dos  estructuras  que  contribuyan  al  hfbrido  de  resonancia  para  el  HN^  y describa  la  posible  hibridacidn  y un  esquema  de 
enlace  para  cada  estructura. 

Planteamiento 

Po demos  utilizar  los  datos  de  la  Tabla  10.2  para  estimar  el  orden  de  enlace  de  los  dos  enlaces  nitrdgeno-nitrdgeno.  A partir  de  esta 
informacidn,  podemos  esc  rib  ir  posibles  estructuras  de  Lewis  y aplicando  la  teoria  RPECV  podemos  predeciruna  forma  geometri- 
ca  probable  de  la  motecula.  Finalmente,  con  esta  informacidn  podemos  proponer  esquemas  de  hibridacidn  para  los  atom  os  cen- 
trales y un  esquema  de  enlace  global  para  la  motecula. 


Resolucirin 


En  la  Tabla  10.2  se  encuentran  las  longitudes  de  enlace  medias  para 
los  enlaces  N — N que  son  145  pm  para  un  enlace  sencillo,  123  pm  para 
un  enlace  doble  y 110  pm  para  un  enlace  triple.  Por  tanto,  es  probable 
que  el  enlace  Na — Nb  (124  pm)  tenga  un  caracter  considerable  de  do- 
ble enlace,  y el  enlace  Nb — Nc  (113  pm)  tenga  un  caracter  considera- 
ble de  triple  enlace. 

La  motecula  HN3  tiene  un  total  de  16  electrones  de  Valencia  en  8 pares 
de  electrones.  Las  estructuras  posibles  de  Lewis  tienen  los  atomos  Na  y 
Nb  como  atomos  centrales,  los  atomos  NcyH  como  atomos  terminal  es, 
y los  enlaces  reflejan  las  longitudes  de  enlace  observadas. 


cnUdv)— NjV  tt:  Na(2p)  Nb(2p) 


H w.  Nb(2p)-Nc(2p) 

\ \ / 

N.  = ^=Nc 

/ 

<r  N,(^2)  Nb(sp)  <r:  N h(sp)~  Nc(2 p) 

Estructura  (I) 


(I)  H-Na=Nb=Nc  (II)  H N,  Nb=Nc 

De  acuerdo  con  la  teoria  RPECV,  en  las  dos  estructuras  (I)  y (II),  la 
geometria  de  grupos  de  electrones  alrededor  de  Nb  es  lineal.  Esto  co- 
rresponde  a hibridacion  sp.  En  la  estructura  (I)  la  geometria  de  gru- 
pos de  electrones  alrededor  de  Na  es  trigonal  plana,  que  corresponde 
a una  hibridacidn  sp2;  en  la  estructura  (II),  la  geometria  de  grupos  de 
electrones  alrededor  de  Na  es  tetra^drica,  que  corresponde  a una  hi- 
brida  ci tin  sp3.  Estos  esquemas  de  hibridacidn,  los  solapamientos  de  or- 
bitales  y las  estructuras  geo  metric  as  de  las  dos  estructuras  resonantes 
se  indican  a la  derecha. 


<r.  H(l5)-^Na(ip3)  tr:  Ns(jp3)— Nb(sp) 


H 


\ 


Na-Nb=Nc 


J-  Nb(2p)-Nc(2p) 


/ V:  Nh(2p)  Nc(2/>) 

Nb(sp)  Nc(2p) 

Estructura  (II) 


Conclusi6n 

De  estas  dos  estructuras  resonantes,  ^cual  es  la  mas  favorable?  Podrfa- 
mos  intentar  utilizar  las  cargas  forma les  pero  encontramos  que  en  la 
estructura  (I),  las  cargas  forma  les  sobre  Na,  Nb  y N£,  son  0,+l  y —1,  res- 
pectivamente;  para  la  estructura  (II),  las  cargas  forma  les  son  —1,  +1  y 
0,  respectivamente.  Como  las  cargas  forma  les  son  tan  si  mila  res,  no  po- 
demos sacar  ninguna  conclusion  definitiva  sobre  cual  es  la  estructu- 
ra mas  favorecida.  La  forma  mas  segura  de  decidir  es  comparar  la  es- 
tructura observada  con  la  sugerida  por  los  esquemas  de  hibridaciOn 
anteriores.  En  la  estructura  (I),  Na  tiene  hibridacidn  sp2  de  forma  que 
el  angulo  H — Na — Nb  se  espera  que  sea  prOximo  a 120°;  mientras  que 
en  la  estructura  (II),  la  hibridacidn  del  Na  es  sp3  de  forma  que  el  angu- 
lo H — Na — Nb  se  espera  que  sea  prOximo  a 109°.  Experimentalmen- 
te  se  encuentra  que  el  angulo  H — Na — Nb  es  109°  de  forma  que  el  es- 
quema de  hibridaciOn  de  la  estructura  (II)  es  la  preferente.  El  map  a de 
potencial  elec trosta tic o para  el  HN3  se  muestra  a la  derecha  y se  ob- 
serva  que  Na  tiene  ca rga  negativa  comparado  con  Nb  y Nc,  de  acuer- 
do con  nuestra  estructura  preferente  (II). 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  melamina  es  un  compuesto  de  carbono,  hidrdgeno  y nitrOgeno  utilizado  en  la  fabricacidn 

de  adhesivos,  recubrimientos  protectores  y acabados  textiles,  (como  tejidos  inarrugables  o de  «lavar  y poner»).  Su  compo- 
siciOn  centesimal,  en  masa,  es  28,57%  C,  4,80%  H,  66,64%  N.  La  molOcula  de  melamina  se  caracteriza  por  un  anillo  de  seis 
miembros  con  Atomos  de  carbono  y nitrOgeno  altemados.  La  mitad  de  los  atomos  de  nitrOgeno  y todos  los  atomos  de  H 
se  encuentran  fuera  del  anillo.  Para  la  melamina,  (a)  escriba  una  estructura  de  Lewis  posible,  (b)  describa  el  enlace  en  esta 
mol£cula  por  el  m^todo  de  enlace  de  Valencia,  y (c)  describa  el  enlace  en  el  sistema  del  anillo  mediante  la  teoria  de  orbita- 
les  moleculares. 


aa  B 
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EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  dimetilglioxina  (DMG)  es  un  compuesto  de  carbono,  hidr6geno  nitrdgeno  y oxfgeno  con  una 

masa  molecular  de  116,12  u.  En  un  analisis  de  combustirin,  una  muestra  de  2,464  g de  DMG  produce  3,735  g de  C02  y 1,530  g 
de  F^O.  En  otro  experimento  separado,  el  nitrdgeno  de  una  muestra  de  1,868  g de  DMG  se  convierte  en  NH3(g)  que  se  neutrali- 
haci^ndolo  pasar  por  50,00  mL  de  H2S04(aq)  0,3600  M.  Despu^s  de  la  neutralizacidn  del  NH^,  el  exceso  de  H2S04(aq)  necesita 
,63  mL  de  NaOH(aq)  0,2050  M para  su  neutralizacidn.  Utilizando  estos  datos,  determine  para  la  dimetilglioxina  (a)  la  estructu- 
de  Lewis  mas  aceptable  (b)  un  esquema  de  los  posibles  enlaces,  segun  la  Figura  11.18. 
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Ejercicios 


Metodo  de  enlace  de  Valencia 

1.  lndique  algunas  razones  por  las  que  el  metodo  de  enlace 
de  Valencia  es  superior  a las  estructuras  de  Lewis  para  des- 
cribe los  enlaces  covalentes. 

2.  Establezca  por  qu£  es  necesario  hibridar  los  orbitales  at6- 
micos  cuando  se  aplica  el  metodo  de  enlace  de  Valencia.  Es 
decir,  por  qu£  hay  tan  pocas  moleculas  que  pueden  des- 
cribirse  unicamente  mediante  el  solapamiento  de  orbita- 
les atdmicos  puros? 

3.  Describa  la  geometria  molecular  del  H20  sugerida  por 
cada  uno  de  los  siguientes  mStodos:  (a)  teoria  de  Lewis; 

(b)  metodo  de  enlace  de  Valencia  utilizando  orbitales  at6- 
micos  simples;  (c)  teoria  RPECV:  (d)  metodo  de  enlace  de 
Valencia  utilizando  orbitales  atdmicos  hfbridos. 

4.  Describa  la  geometria  molecular  del  CCl^  segun  cada  uno 
de  los  siguientes  m£todos:  (a)  teoria  de  Lewis;  (b)  metodo 
de  enlace  de  Valencia  utilizando  orbitales  atdmicos  sim- 
ples; (c)  teoria  RPECV;  (d)  metodo  de  enlace  de  Valencia 
utilizando  orbitales  atdmicos  hfbridos. 

5.  Para  cada  una  de  las  siguientes  especies  COj2-,  SO^CCl*, 
CO,  N02  , ^espera  encontrar  hibridacidn  sp2  en  el  atomo 
central? 

6.  Describa  la  posible  estructura  y enlace  en:  (a)  HI;  (b)  BrCl; 

(c)  H2Se;  (d)  OCl2  de  la  misma  forma  que  en  el  Ejemplo  11.1. 

7.  Para  cada  una  de  las  siguientes  especies,  identifique  el 
atomo(s)  central  y proponga  un  esquema  de  hibridacidn 
para  esos  atomos:  (a)  C02;  (b)  HON02;  (c)  CIO^;  (d)  BF4“. 

8.  Proponga  una  estructura  de  Lewis  aceptable,  la  estructu- 
ra geom£trica  y el  esquema  de  hibridacirin  para  la  mol£- 
cula  de  NSF. 

9.  Describa  un  esquema  de  hibridacidn  para  el  atomo  de  Cl 
central  en  la  motecula  de  C1F3  que  sea  consistente  con  la 
forma  geom£trica  descrita  en  la  Tabla  10.1.  iQu£  orbitales 
del  atomo  de  Cl  estan  implicados  en  los  solapamientos  y 
cuales  estan  oc  up  ados  por  pares  de  electrones  solitarios? 

10.  Describa  la  hibridacirin  del  atomo  central  de  S en  la  mo- 
lecula  de  SF4  que  sea  consistente  con  la  forma  geom^trica 
descrita  en  la  Tabla  10.1.  ^Qu£  orbitales  del  atomo  de  S es- 
tin  implicados  en  los  solapamientos  y cuales  estan  ocupa- 
d os  por  pares  de  electrones  solitarios? 

11.  Asocie  cada  una  de  las  siguientes  especies  con  uno  de  estos 
esquemas  de  hibridacirin:  sp,  sp2,  sp3,  sp3d , sp3d2.  (a)  PF6“; 
(b)  COS;  (c)  SiCl*  (d)  N03-;  (e)  AsFs. 

12.  Proponga  un  esquema  de  hibridacidn  que  tenga  en  cuen- 
ta  los  enlaces  formados  por  el  atomo  de  carbono  central 


en  cada  una  de  las  siguientes  moleculas:  (a)  cianuro  de  hi- 
dr6geno,  HCN;  (b)  alcohol  metflico,  CH3OH;  (c)  acetona, 
(CH3)2CO;  (d)  acido  carbamico, 

O 

11 

h2ncoh 

13.  lndique  cual  de  las  siguientes  moleculas  y iones  son  linea- 
les,  cuales  son  pi  anas  y cuales  ni  lineales  ni  pi  anas.  Despues, 
proponga  esquemas  de  hibridacidn  para  los  atomos  cen- 
trales. (a)  C12C=C:C12;  (b)  N^C— C^N;  (c)  F3C—  C=N; 

(d)  [S— C^N]- 

14.  Represente  como  en  la  Figura  11.17,  las  estructuras  de  las 
siguientes  moleculas  en  funcidn  del  solapamiento  de  or- 
bitales at6micos  simples  y orbitales  hfbridos:  (a)  CH^^; 
(b)  OCNT;  (c)  BF3. 

15.  Escriba  las  estructuras  de  Lewis  para  las  siguientes  mo- 
leculas y despues  etiquete  cada  enlace  a y it.  (a)  HCN; 
(b)  CN2;  (c)  CH3CHCHCC13;  (d)  HONO. 

16.  Represente  el  enlace  en  la  mol£cula  de  didxido  de  carbono, 
CO^  por  (a)  una  estructura  de  Lewis  y (b)  el  metodo  de  en- 
lace de  Valencia.  Identifique  los  enlaces  cr  y tt,  el  esquema 
de  hibridacirin  necesario  y el  solapamiento  de  orbitales. 

17.  Represente  como  en  la  Figura  11.18,  el  enlace  en  cada  una 
de  las  siguientes  moleculas:  (a)  CCl^;  (b)  ONCl;(c)  HONO; 
(d)  COCl2. 

18.  Represente  como  en  la  Figura  11.18,  el  enlace  en  cada 
uno  de  los  siguientes  iones:  (a)  N02“;  (b)  I3“;  (c)  C2042-; 

(d)  hco3-. 

19.  El  modelo  molecular  que  se  muestra  a continuacidn  repre- 
senta  al  acido  citrico,  un  componente  del  zumo  de  cftricos. 
Represente  como  en  la  Figura  11.18,  el  enlace  en  esta  mo- 
1 ecu  la  indicando  los  esquemas  de  hibridacidn  y el  solapa- 
miento de  orbitales. 
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20.  El  £cido  malico  es  un  acido  organico  que  se  encuentra 
en  las  manzanas  y otras  frutas  sin  madurar.  Con  ayuda 
del  modelo  molecular  que  se  muestra  a continuacidn,  re- 
presente como  en  la  Figura  11.18,  el  enlace  en  esta  mo- 
ldcula  indicando  la  hibridacidn  y el  solapamiento  de  or- 
bi  tales. 


21.  A continuacidn  se  muestran  dos  modelos  de  bolas  y ba- 
iras.  Describa  la  hibridacidn  y el  solapamiento  de  orbitales 
en  estas  estructuras. 


(a)  S20  (b)  BrFj 


22.  A continuation  se  muestran  dos  modelos  de  bolas  y barras. 
Describa  los  esquemas  de  hibridacidn  y el  solapamiento  de 
orbitales  en  estas  estructuras. 


(a)  XeF2  (b)IF6+ 


para  confirmar  el  car£cter  multiple  de  algunos  de  los  en- 
laces.) 


121  pm 


24.  La  estructura  del  aleno,  CF^CCH^  se  muestra  a continua- 
cion. Proponga  la  hibridacidn  de  los  atomos  de  C en  esta 
molecula. 


_H 

y \ 

r c=c= 

! / 

m 


w 

ii 


25.  El  acido  angdlico,  que  se  muestra  a continuation,  se  en- 
cuentra en  la  raiz  del  sumbol,  una  planta  utilizada  como 
estimulante. 


Represente  como  en  la  Figura  11.18,  el  enlace  en  la  moldcu- 
la  de  acido  angdlico  indicando  los  esquemas  de  hibridacidn 
y el  solapamiento  de  orbitales.  ^Cual  es  el  maximo  numero 
de  itomos  que  pueden  encontrarse  en  el  mismo  piano? 

26.  A continuation  se  muestra  el  acido  dimetilolpropidnico, 
que  se  utiliza  en  la  preparacidn  de  resinas. 

O ch3 

ii  i 

HO C C CH-OH 

i 

C^OH 


23.  Proponga  un  esquema  de  enlace  consistente  con  la  es- 
tructura del  propinal.  ( Sugerencia : consulte  la  Tabla  10.2 


Represente  como  en  la  Figura  11.18,  el  enlace  en  la  mo  10- 
cula  del  acido  dimetilolpropidnico  indicando  los  esquemas 
de  hibridacidn  y el  solapamiento  de  orbitales.  ^Cual  es  el 
maximo  numero  de  atomos  que  pueden  encontrarse  en  el 
mismo  piano? 


Teoria  de  orbitales  moleculares 

27.  Explique  la  diferencia  fundamental  en  la  forma  de  descri- 
be un  enlace  covalente  mediante  el  mdtodo  de  enlace  de 
Valencia  y la  teoria  de  orbitales  moleculares. 

28.  Describa  el  orden  de  enlace  del  carbono  diatdmico,  C2,  con 
la  teoria  de  Lewis  y la  teoria  de  orbitales  moleculares  y ex- 
plique por  qud  los  resultados  son  diferentes. 

29.  La  molecula  de  N2(g)  tieneuna  energia  de  enlace  excepcio- 
nalmente  alta.  ^Cual  de  las  dos  especies  N2“o  N22~  conside- 
ra  que  debe  ser  estable  en  esta  do  gaseoso?  ExpHquelo. 

30.  Se  ha  comprobado  el  paramagnetismo  de  la  molecula  en 
estado  gaseoso.  Explique  por  qud  esta  observacidn  confir- 
ma  que  los  orbitales  v2y  tienen  una  energia  menor  que  el 
orbital  or^para  el  B2. 


31.  En  la  discusion  sobre  el  enlace  no  se  ha  visto  un  orden  de  en- 
lace mas  alto  que  el  triple.  Utilice  los  dia gramas  de  niveles  de 
energia  de  la  Figura  11.6  para  demostrar  que  esto  es  lo  pre- 
visto  por  la  teoria. 

32.  ^Es  correcto  decir  que  cuando  una  molecula  diatdmica 
pieide  un  electron  la  energia  de  enlace  siempre  disminuye, 
es  decir,  que  el  enlace  siempre  se  hace  mas  ddbil?  Explf- 
quelo. 

33.  Para  los  siguientes  pares  de  orbitales  moleculares,  indique 
el  que  espere  que  tenga  energia  mas  baja  y justifique  su 
eleccidn.  (a)  cruo  (b)  cr^  o ar ^ (c)  cr\8  o (d) 

o or'ty 
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34.  Para  cada  una  de  las  especies  C2*  02~t  F2+  y NO+, 

(a)  Esc  riba  el  diagrams  de  orbitales  moleculares,  como  en 
el  Ejempo  11.6. 

(b)  Determine  el  orden  de  enlace  e indique  si  espera  que 
la  especie  sea  estable  o inestable. 

(c)  Determine  si  la  especie  es  diamagnetica  o paramagn^- 
tica.  Si  es  para  magnetic  a,  indique  el  numero  de  electrones 
desapareados. 

35.  Esc  rib  a dia  gramas  de  orbitales  moleculares  acep  tables  para 
las  siguientes  especies  diatdmicas  heteronucleares : (a)  NO; 

(b)  NO+;  (c)  CO;  (d)  CN;  (e)  CN  ; (f)  CN+;  (g)  BN. 

36.  Hem  os  utilizado  el  term  in  o «isoelectr6nico»  para  referir- 
nos  a atomos  con  configuraciones  electronic  as  id^nticas.  En 
la  teoria  de  orbitales  moleculares  este  t&rmino  puede  apli- 
carse  ta mbien  a especies  moleculares.  ^Que  especies  del 
Ejercicio  35  son  isoelectrdnicas? 

37.  Para  las  especies  NO+  y N2+,  util  ice  la  teoria  de  orbitales 
moleculares  para  responder  las  siguientes  cuestiones: 

(a)  Escriba  la  configuracidn  de  orbitales  moleculares  de 
cada  ion  (ignore  los  electrones  Is). 

(b)  Calcule  el  orden  de  enlace  de  cada  ion. 

Orbitales  moleculares  deslocalizados 

41.  Explique  por  qu£  el  concepto  de  orbitales  moleculares  des- 
localizados es  esencial  para  comprender  el  enlace  en  la  mo- 
lecula  de  benceno, 

42.  Explique  c6mo  es  posible  evitar  el  concepto  de  resonancia 
utilizando  la  teoria  de  orbitales  moleculares. 


Enlace  metalico 

45.  <;Qu£  factores  son  especialmente  importantes  para  determi- 
nar  si  una  sustancia  tiene  propiedades  metalicas?  (a)  nume- 
ro atdmico;  (b)  masa  atdmica;  (c)  numero  de  electrones  de 
Valencia;  (d)  numero  de  orbitales  atdmicos  vacantes;  (e)  nu- 
mero total  de  capas  electronic  as  en  el  3tomo.  Expliquelo. 

46.  Sobre  la  base  de  las  configuraciones  electrdnicas  del  esta- 
do  fundamental  de  los  atomos,  ^c6mo  espera  que  sean  los 
puntos  de  fusibn  y la  dureza  del  sodio,  hierro  y cine,  de 
forma  comparativa?  Expliquelo. 

Semiconductors 

49.  A partir  de  la  siguiente  lista  de  t^rminos:  conductor  el£c- 
trico,  aislante,  semiconductor,  elija  el  que  caracteriza  me- 
jor  los  siguientes  materiales:  (a)  acero  inoxidable;  (b)  clo- 
ruro  de  sodio  so  lido:  (c)  azufre;  (d)  germanio;  (e)  agua  de 
mar;  (f)  yodo  sdlido. 

50.  ^En  qu£  tipo  de  material  es  mayor  la  separacibn  de  energia 
entre  la  banda  de  Valencia  y la  banda  de  conduccidn:  me- 
tal, semiconductor  o aislante?  Justiflquelo. 

51.  ^Cual  de  las  siguientes  sustancia s daria  lugar  a un  semicon- 
ductor de  tipo -p  si  se  le  anade,  en  cantidades  de  trazas,  al 
silicio?:  (a)  azufre,  (b)  ars^nico,  (c)  plomo,  (d)  boro,  (e)  ar- 
seniuro  de  galio,  (f)  galio.  Expliquelo. 

52.  ^Cual  de  las  siguientes  sustancias  darian  lugar  a un  semi- 
conductor de  tipo-H  si  se  le  anade,  en  cantidades  de  tra- 
zas, al  germanio?:  (a)  azufre,  (b)  aluminio,  (c)  estano,  (d) 
sulfuro  de  cadmio,  (e)  ars&uco,  (f)  arseniuro  de  galio.  Ex- 
pliquelo. 


(c)  ^Cual  de  estos  iones  es  paramagn£tico?^Cual  diamag- 
n^tico? 

(d)  ^Cual  de  estos  iones  piensa  que  debe  tener  mayor  lon- 
gitud  de  enlace?  Expliquelo. 

38.  Para  las  especies  CO+  y CN~  utilice  la  teoria  de  orbitales 
moleculares  para  responder  las  siguientes  cuestiones: 

(a)  Escriba  la  configuracidn  de  orbitales  moleculares  de 
cada  ion  (ignore  los  electrones  Is). 

(b)  Calcule  el  orden  de  enlace  de  cada  ion. 

(c)  ^Cual  de  estos  iones  es  paramagn£tico?^Cual  dia mag- 
netic o? 

(d)  ^Cual  de  estos  iones  piensa  que  debe  tener  mayor  lon- 
gitud  de  enlace?  Expliquelo. 

39.  Construya  el  diagrama  de  orbitales  moleculares  para  la 
motecula  CF.  ^Espera  que  la  longitud  de  enlace  del  CF+es 
mayor  o menor  que  la  del  CF? 

40.  Construya  el  diagrama  de  orbitales  moleculares  para  la 
mol£cula  CaF.  ^ Espera  que  la  longitud  de  enlace  del  CaF^ 
es  mayor  o menor  que  la  del  CaF? 


43.  ^En  cual  de  las  siguientes  mol^culas  se  pueden  encontrar 
orbitales  moleculares  deslocalizados:  (a)  C^H*;  (b)  SO^ 

(c)  H2CO?  Expliquelo. 

44.  ^En  cual  de  los  siguientes  iones  espera  encontrar  orbitales 
moleculares  deslocalizados:  (a)  HCOj-;  (b)  CQj2“;  (c)  CH3+? 
Expliquelo. 


47.  ^Cuantos  niveles  de  energia  estan  presentes  en  la  banda 
de  conduccidn  3s  de  un  monocristal  de  sodio  que  pesa  26,8 
mg?  ^Cuantos  electrones  estan  presentes  en  esta  banda? 

48.  El  magnesio  es  un  excelente  conductor  el^ctrico  aunque 
tiene  una  subcapa  3s  llena  con  la  configuracidn  electrdnica: 
[Ne]3s2.  Utilice  la  teoria  de  bandas  para  explicar  por  qu£  el 
magnesio  conduce  la  electricidad. 


53.  El  efecto  de  la  variacidn  de  la  temperatura  en  la  conduc- 
tividad  el^ctrica  del  silicio  ultra puro  es  bastante  diferente 
al  efecto  en  el  silicio  que  contiene  trazas  de  ars£nico.  ^Por 
que  sucede  esto? 

54.  Explique  por  qu£  la  conductividad  el^ctrica  de  un  semi- 
conductor aumenta  significativamente  si  hay  presentes  tra- 
zas de  atomos  dadores  o aceptores,  pero  no  cambia  si  am- 
bos  estan  presentes  en  la  misma  cantidad? 

55.  La  energia  interbandas,  A E,  para  el  silicio  es  110  kj/mol. 
^Cual  es  la  longitud  de  onda  minima  que  puede  promover 
un  electrdn  desde  la  banda  de  Valencia  a la  de  conduccidn 
en  el  silicio?  ^En  qu£  regidn  del  espectro  electromagn^tico 
se  encuentra  esta  luz? 

56.  Explique  por  qu£  la  luz  solar  de  la  Figura  1 1.40  funciona  en 
un  amplio  intervalo  de  longitudes  de  onda  en  lugar  de  una 
longitud  de  onda  unica  ^es  frecuente  este  fendmeno  cuan- 
do  estan  implicados  efectos  cuanticos? 
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Ejercicios  avanzados  y de  recapitulation 


57.  La  estructura  de  Lewis  del  N2  indica  que  el  enlace  nitrdge- 
no-nitrdgeno  es  un  enlace  covalente  triple.  Otras  eviden- 
cias  sugieren  que  el  enlace  cr  en  esta  molecula  implica  el 
solapamiento  de  orbitales  hibridos  sp. 

(a)  Dibuje  los  dia  gramas  de  orbitales  de  los  a tom  os  de  N 
para  describir  el  enlace  en  el  N2. 

(b)  ^Puede  describirse  este  enlace  con  la  hibridacidn  sp2  o sp3 
de  los  atomos  de  N?  ^ Puede  describirse  el  enlace  en  la  mol£- 
cula  de  N2  mediante  orbitales  sin  hibridar?  Expliquelo. 

58.  Demuestre  que  tan  to  el  metodo  de  enlace  de  Valencia  como 
la  teoria  de  orbitales  moleculares  explica n la  existencia  de 
la  molecula  covalente  Na2  en  estado  gaseoso.  ^Se  podria 
predecir  la  molecula  Na2  mediante  la  teoria  de  Lewis? 

59.  Un  grupo  de  espectroscopistas  cree  que  ha  detectado  una 
de  las  siguientes  mol^culas:  NeF,  NeF*  o NeF“.  Suponga 
que  se  aplican  los  diagramas  de  niveles  de  energia  de  la 
Figura  11.26  y describa  el  enlace  en  estas  especies.  Indique 
cual  de  estas  especies  pueden  haber  observado  los  espec- 
troscopistas. 

60.  La  teoria  de  Lewis  explica  de  forma  satisfactory  el  enlace 
en  el  compuesto  idnico  K20.  Sin  embargo  no  explica  facil- 
mente  la  formacidn  de  los  compuestos  idnicos  superdxido 
de  potasio,  K02  y perdxido  de  potasio,  K202. 

(a)  Demuestre  que  la  teoria  de  orbitales  moleculares  pue- 
de  explicarlas. 

(b)  Escriba  las  estructuras  de  Lewis  consistentes  con  la  ex- 
plicacfon  de  orbitales  moleculares. 

61.  El  compuesto  sexquidxido  de  potasio  tiene  la  formula  em- 
pirica  K203.  Demuestre  que  este  compuesto  se  puede  des- 
cribir mediante  una  combination  apropiada  de  los  iones 
potasio,  perdxido  y superOxido.  Escriba  una  estructura  de 
Lewis  para  la  unidad  formula  de  este  compuesto. 

62.  Dibuje  una  estructura  de  Lewis  para  la  molOcula  de  urea 
COfNH^  y determine  su  forma  geomOtrica  con  la  teoria 
RPECV.  DespuOs  revise  su  respuesta  sabiendo  que  todos 
los  atomos  se  encuentran  en  el  mismo  piano  y que  todos  los 
Angulos  de  enlace  son  de  120°.  Proponga  la  hibridaciOn  y el 
enlace  consistente  con  estas  observaciones  exp  e rim  en  tales. 

63.  F ] nitrato  de  metilo,  CH^O^  se  utiliza  como  propulsor 
en  los  cohetes.  El  esqueleto  estructura  1 de  la  molOcula  es 
CH30N02.  El  atomo  de  N y los  tres  atomos  de  O se  en- 
cuentran en  el  mismo  piano,  pero  el  grupo  CH3  no  esta 
en  el  mismo  piano  que  el  grupo  N03.  El  angulo  de  enla- 
ce C — O — N es  105°  y el  angulo  de  enlace  O — N — O es 
125°.  La  longitud  de  uno  de  los  enlaces  nitrdgeno-oxigeno 
es  136  pm  y la  de  los  otros  dos  126  pm. 

(a)  Dibuje  un  esquema  de  la  molOcula  indica ndo  su  forma 
geo  metric  a. 

(b)  Etiquete  todos  los  enlaces  de  la  molecula  como  cr  y tt  e 
indique  los  probables  solapamientos  entre  los  orbitales  im- 
plica dos. 

(c)  Explique  por  quO  no  son  iguales  todas  las  longitudes 
de  enlace  nitrOgeno-oxigeno. 

64.  FI  nitrato  de  fluor,  F0N02,  es  un  agente  oxidante  utiliza  do 
como  propulsor  de  cohetes.  En  los  siguientes  datos  biblio- 
graficos  para  el  F0aN02,  el  subindice  «a»  indica  que  este 
atomo  de  O es  diferente  de  los  otros  dos. 

Longitudes  de  enlace:  N — O - 129  pm; 

N — Oa  = 139  pm;  Oa — F = 142  pm 


Angulos  de  enlace:  O — N — O = 125° 

F— Oa— N = 105° 

El  piano  NOaF  es  perpendicular  al  piano  02N0a. 

Utflice  estos  datos  para  construir  una  o mas  estructu- 
ras de  Lewis,  un  esquema  tridimensional  de  la  molecula  y 
un  esquema  de  enlace  posible  que  muestre  la  hibridaciOn 
y los  solapamientos  de  orbitales. 

65.  Dibuje  una  estructura  o estructuras  de  Lewis  para  el  ion  ni- 
trito,  N02“.  DespuOs  proponga  un  esquema  de  enlace  para 
describir  los  enlaces  cr  y tt  de  este  ion.  ^QuO  conclusion 
puede  sacar  sobre  el  numero  y tipos  de  orbitales  molecu- 
lares tt  en  este  ion?  Expliquelo. 

66.  En  la  reacdOn  que  se  muestra  a continuation,  se  produce  la 
transference  de  un  ion  fluoruro  desde  el  C1F3  al  AsF5  para 
fcrmar  los  iones  C1F2+  y AsF6“.  Como  resultado,  debe  cam- 
biar  la  hibridaciOn  de  cada  uno  de  los  atomos  centrales.  Indi- 
que para  cada  molecula  de  reactivo  y ion  producto  (a)  su  es- 
tructura geo  metric  a y (b)  la  hibridatiOn  de  su  atomo  central 

CIF3  + AsF5 > (CIF2+)(AsF6~) 

67.  En  estado  gaseoso,  las  molOculas  de  HN03  tienen  dos  dis- 
tancias  de  enlace  nitr6geno-oxlgeno  de  121  pm  y una  de 
140  pm.  Dibuje  una  estructura  o estructuras  de  Lewis  po- 
sibles  que  reflejen  este  hecho,  y proponga  un  esquema  de 
enlace  como  en  la  Figura  11.18. 

68.  La  especie  He^  no  existe  como  molecula  estable,  pero  hay 
evidencia  de  la  formation  de  esta  molecula  entre  atomos 
de  He  excitados  electrOnicamente.  Escriba  un  dia  grama  de 
orbitales  moleculares  que  tenga  en  cuenta  este  hecho. 

69.  La  molecula  de  formamida,  HCONH2  tiene  los  siguien- 
tes angulos  de  enlace  aproximados:  H — C — O,  123°; 
H— C— N,  113°;  N — C — O,  124°;  C— N— H,  119°; 
H — N — H,  119°;.  La  longitud  del  enlace  C — N es  138  pm. 
Se  pueden  esc  rib  ir  dos  estructuras  de  Lewis  para  esta  mo- 
lecula siendo  la  verdadera  estructura  un  hibrido  de  reso- 
nancia  de  las  dos.  Proponga  la  hibridatiOn  y los  enlaces  en 
cada  estructura. 

70.  La  piridina,  C5H5NI,  se  utiliza  en  la  sintesis  de  vitaminas 
y drogas.  La  molecula  se  puede  considerar  derivada  de  la 
molecula  de  benceno  por  sustituciOn  de  una  unidad  CH 
por  un  atomo  de  N.  Dibuje  los  diagramas  de  orbitales  que 
muestren  los  orbitales  de  los  atomos  C y N implicados  en 
los  enlaces  cr  y tt  de  la  piridina.  ^Cuantos  orbitales  mole- 
culares enlaz antes  y antienlazantes  de  tipo  tt  estan  prese ri- 
tes? ^Cuantos  electrones  deslocalizados  hay? 

71.  Una  de  las  caracteristicas  de  los  orbitales  moleculares  an- 
tienlazantes es  la  presencia  de  un  piano  nodal.  ^Cual  de  los 
orbitales  moleculares  enlazantes  considerados  en  este  capf- 
tulo  tienen  pianos  nodales?  Explique  c6mo  un  orbital  mo- 
lecular puede  tener  un  piano  nodal  y aun  asi  ser  un  orbi- 
tal molecular  enlazante. 

72.  El  ion  F2C1“  es  lineal  pero  el  ion  F2C1+  es  angular.  Describa 
la  hibridatiOn  del  atomo  central  de  Cl  consistente  con  es- 
tas estructuras  diferentes. 

73.  El  cianoacetato  de  etilo,  un  producto  quimico  utilizado  en 
la  sintesis  de  colorantes  y productos  farmacOuticos,  tiene 
la  siguiente  composition  centesimal,  en  masa:  53,09%  C, 
6,24%  H,  12,39%  N y 28,29%  O.  Indique  un  esquema  de  en- 
lace para  esta  sustancia,  de  la  misma  forma  que  en  la  Figu- 
ra 11.18.  El  esquema  debe  indicar  los  solapamientos  de  orbi- 
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tales,  los  enlaces  a y tt  y los  angulos  de  enlace  esperados. 

74.  Un  determinado  monbmero  utilizado  en  la  sintesis  de  po- 
limeros  tiene  un  atomo  de  nitrbgeno  y la  siguiente  compo- 
sicibn  centesimal  en  masa:  67,90%  C,  5,70%  H y 26,40%  N. 
Haga  un  esquema  de  la  probable  estructura  geombtrica  de 
esta  molecula  con  los  valores  esperados  de  todas  las  longi- 
tudes y angulos  de  enlace. 

75.  Una  cblula  solar  que  tiene  un  15%  de  eficiencia  en  la  con- 
versibn  de  energia  solar  a elbctrica,  produce  un  flujo  de 
energia  de  1,00  kW/m2  cuando  se  expone  a luz  solar  inten- 
sa.  (a)  Si  la  cblula  tiene  un  area  de  40,0  cm2,  ^cual  es  la  po- 
tencia  de  salida  de  la  cblula,  en  vatios? 

(b)  Si  la  potencia  calculada  en  (a)  se  obtiene  con  una  di- 
ferencia  de  potencia  1 de  0,45  V.  ^Cubnta  corriente  produce 
la  cblula? 

76.  E12,4-diisocianato  de  tolueno  se  utiliza  en  la  fabricacibn  de 
espuma  de  poliuretano.  Su  fbrmula  estructura  1 se  muestra 
a continuacibn. 


NCO 


D esc  rib  a la  hibridacibn  de  los  atomos  marc  ados  con  un  as- 
terisco  e indique  los  valores  de  los  angulos  de  enlace  mar- 
cados  con  a y /3. 

77.  El  anibn  I^es  lineal,  y el  anibn  V tiene  forma  de  V,  con 
un  angulo  de  95°  entre  los  dos  trazos  de  la  V.  Proponga  la 
hibridacibn  de  los  atomos  centrales  de  estos  iones  que  sea 
consistente  con  estas  observaciones. 

78.  El  pentadieno,  C*Ha  tiene  tres  isbmeros,  dependiendo  de 
la  posicibn  de  los  dos  dobles  enlaces.  Determine  la  forma 
de  estos  dos  isbmeros  utiliza  ndo  la  teoria  RPECV.  D esc  ri- 
ba el  enlace  en  estas  molbculas  utilizando  el  mbtodo  de  en- 
lace de  Valencia,  ^estan  de  acuerdo  las  formas  con  las  teo- 
rias?  Utilice  la  teoria  de  orbitales  molecula  res  para  decidir 
cual  de  estas  molbculas  tiene  un  sistema  tt  deslocalizado. 
Haga  un  esquema  de  los  orbitales  moleculares  y un  dia gra- 
ma de  niveles  de  energia. 

79.  Un  hidrocarburo  conjugado  tiene  una  altemancia  de  en- 
laces dobles  y sendllos.  Dibuje  los  orbitales  moleculares 
del  sistema  tt  del  1,3,5-hexatrieno.  Si  la  energia  necesaria 
para  excitar  un  electrbn  del  HOMO  al  LUMO  correspon 
de  a una  longitud  de  onda  de  256  nm,  ^espera  que  la 
longitud  de  onda  de  la  excitacibn  correspondiente  en  el 
1,3,5,7-octatetraeno  sea  mas  larga  o mas  corta? 


Problemas  de  seminario 


80.  La  energia  de  resonancia  es  la  diferencia  de  energia  entre 
una  molecula  real,  un  hibrido  de  resonancia  y su  estructu- 
ra resonante  mas  importante.  Para  determinar  la  energia 
de  resonancia  del  benceno,  podemos  determinar  la  ener- 
gia de  enlace  del  benceno  y la  correspondiente  a una  de  las 
estructuras  de  Kekulb.  La  energia  de  resonancia  es  la  dife- 
rencia entre  estas  dos  magnitudes. 

(a)  Utilice  los  datos  del  Apbndice  D para  determinar  la  en- 
talpia  de  hidrogenacibn  del  benceno  liquido  a ciclohexano 
lfquido. 

(b)  Utilice  los  datos  del  Apbndice  D para  determinar  la 
entalpia  de  hidrogenacibn  del  ciclohexeno  liquido  a ci- 
clohexano liquido. 


Para  la  entalpia  de  formacibn  del  ciclohexeno  liquido,  uti- 
lice AfH°  = —38,5  kj/mol. 

(c)  Suponga  que  la  entalpia  de  hidrogenacibn  del  1,3,5-ci- 
clohexatrieno  es  tres  veces  mayor  que  la  del  ciclohexeno  y 
calcule  la  energia  de  resonancia  del  benceno. 

(d)  Otra  forma  de  determinar  la  energia  de  resonancia  es 
mediante  las  energias  de  enlace.  Utilice  las  energfas  de 
enlace  de  la  Tabla  10.3  (Seccibn  10.9)  para  determinar  el 
cambio  de  entalpia  total  necesaria  para  romper  todos  los 
enlaces  en  una  estructura  de  Kekulb  del  benceno.  A conti- 
nuacibn,  determine  el  cambio  de  entalpia  para  la  disocia- 
cibn  del  QH6(g)  en  atomos  gaseosos  utilizando  los  datos 
de  la  Tabla  10.3  y el  Apbndice  D.  Despubs,  calcule  la  ener- 
gia de  resonancia  del  benceno. 

81.  La  corriente  elbctrica  altema  de  60  ciclos  (AC)  utilizada  ha- 
bitualmente  en  los  hogares  cambia  de  polaridad  120  veces 


por  segundo.  Es  decir,  en  un  periodo  de  tiempo  de  un  se- 
gundo,  un  terminal  en  un  dispositivo  elbctrico  es  positivo 
60  veces  y negativo  60  veces.  En  la  corriente  elbctrica  conti- 
nua  (DC),  el  flujo  entre  term  inales  tiene  unicamente  una  di- 
reccibn.  Un  rectificador  es  un  dispositivo  que  convierte  la  co- 
rriente altema  en  corriente  continua.  Un  tipo  de  rectificador 
es  el  de  unibn  p-w.  Habitualmente  se  encuentra  incorporado 
en  adaptadores  que  son  necesarios  en  d is  positives  electro- 
nic os  domestic  os.  En  este  rectificador,  hay  un  semiconduc- 
tor de  tipo  p en  contacto  con  uno  de  tipo  n en  la  unibn  p-n. 
Cada  semiconductor  esta  conectado  a uno  de  los  terminales 
de  la  corriente  altema  AC.  Describa  cbmo  funciona  un  recti- 
ficador. Es  decir,  demuestre  que  cuando  los  semiconducto- 
les  se  conectan  a los  terminales  en  una  salida  de  AC,  la  mi- 
tad  del  tiempo  se  produce  un  gran  flujo  de  carga  y la  mitad 
del  tiempo  no  hay  flujo  de  carga  a travbs  de  la  unibn  p-n. 

82.  El  furano,  C4H4O  es  una  sustancia  que  procede  de  la  cas- 
carilla  de  la  a vena,  mazorcas  de  maiz,  y otros  residuos  de 
celulosa.  Es  un  material  de  partida  para  la  sintesis  de  otros 
productos  quimicos  utilizados  como  medicamentos  y her- 
bicidas.  La  molbcula  de  furano  es  plana  y los  atomos  de  C 
y O estan  unidos  en  un  anillo  pentagonal.  Los  atomos  de  H 
estan  unidos  a los  atomos  deC.  El  comportamiento  quimi- 
co de  la  molbcula  sugiere  que  es  un  hibrido  de  resonancia 
con  varias  estructuras  resonantes.  Estas  estructuras  mues- 
tra n que  el  caracter  de  doble  enlace  esta  asociado  con  el 
anillo  completo  mediante  la  nube  de  electrones  tt. 

(a)  Dibuje  las  estructuras  de  Lewis  de  algunas  estructuras 
resonantes  para  el  hibrido  que  acabamos  de  mencionar. 

(b)  Dibuje  los  dia  gramas  de  orbitales  que  muestra  n los  or- 
bitales implicados  en  los  enlaces  ar  y tt  del  furano.  (S uge- 
rencia : solo  necesita  utilizar  una  de  las  estructuras  resonan- 
tes, la  que  no  tiene  cargas  forma les.) 
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(c)  ^Cuantos  electrones  tt  hay  en  la  motecula  de  furano? 
Demuestre  que  este  numero  de  electrones  tt  es  el  mismo 
independientemente  de  la  estructura  resonante  que  utilice 
en  su  razonamiento. 

83.  Como  se  vio  en  el  apartado  ^Esta  p regun  tandose...?  11.2, 
los  orbitales  hfbridos  sp  son  combinaciones  algebraicas  de 
los  orbitales  s y p.  Las  combinaciones  adecuadas  de  los  or- 
bitales 2s  y 2p  son 

<Msp)  = "^0(2*0  + ^(2pz)] 

•h(sp)  = -^{^(2s)  - <K2p*)] 

(a)  Construya  un  gr&fico  en  coord enadas  polares  en  el  pia- 
no xz,  de  forma  semejante  a la  Figura  826,  por  combina- 
d6n  de  las  funciones  apropiadas  dela  Tabla  8.1.  En  una  re- 
presentacitin  polar,  el  valor  de  r/flo  se  toma  como  valor  fijo, 
por  ejemplo,  1.  Describa  las  formas  y fases  de  las  diferen- 
tes  regiones  de  los  orbitales  hfbridos  y comparelas  con  las 
mostradas  en  la  Figura  11.11. 

(b)  Compruebe  que  las  combinaciones  empleadas  en  los 
orbitales  2 px  y 2py  dan  orbitales  hfbridos  semejantes  pero 
apuntando  en  diferente  direccidn. 

(c)  Las  combinaciones  para  los  orbitales  hfbridos  sp2  en  el 
piano  xy  son 

*M*p2)  = + 

^(sp2)  = ~^=#(2s)  - -^=*(2pr)  + -^=*(2 Py) 

<M«P2)  = ~W(2«)  - -^<i>:2px\  - -L*: 2f»v 

V 3 V 6 

Mediante  representaciones  polares,  en  el  piano  xy,  de- 
muestre que  estas  funciones  corresponden  a los  hfbridos 
sp2  descritos  en  la  Figura  11.9. 

84.  En  el  Capftulo  10  vimos  que  las  diferencias  de  electrons 
gatividad  determinan  si  existen  en  la  mol£cula  dipolos  de 
enlace  y que  la  forma  molecular  determina  si  los  dipolos 
de  enlace  se  cancelan  (mol£culas  no  polares)  o se  combi- 
nan  para  producir  un  momento  dipolar  resultante  (mol£- 
culas  polares).  Asf,  la  mol^cula  de  ozono,  Ov  no  tiene  di- 
polos de  enlace  porque  todos  los  atomos  son  iguales.  Aun 
asf,  el  03  tiene  un  momento  dipolar  resultante:  pt  = 0,534  D. 
El  mapa  de  potencial  elec  trosta  tic  o para  el  ozono  se  mues- 
tra  a continuacibn.  Utilice  este  mapa  para  decidir  la  direc- 
cion  del  dipolo.  Utilizando  las  ideas  del  enlace  deslocali- 
zado  en  las  mol^culas,  ^puede  racionalizar  este  mapa  de 
potencial  elec  trosta  tic  o? 


85.  La  boracina,  B3N3H6con  frecuencia  se  considera  como  un 
benceno  inorganico  debido  a su  estructura  similar.  Como 


el  benceno,  la  boracina  tiene  un  sistema  tt  deslocalizado. 
Describa  los  orbitales  moleculares  del  sistema  tt.  Identifi- 
que  el  orbital  ocupado  mas  alto  (HOMO)  y el  orbital  mole- 
cular mas  baio  desocupado  (LUMO).  ;Cuantos  nodos  po- 
see  el  LUMO? 

86.  ^Cual  de  las  siguientes  combinaciones  de  orbitales  dan  lu- 
gar  a orbitales  moleculares  enlazantes?  Para  estas  com- 
binaciones etiquete  los  orbitales  moleculares  enlazantes 
como  or  o tt. 


x 


Px 

(b) 


(e) 

87.  Construya  un  diagrama  de  orbitales  moleculares  para  el 
HF  y etiquete  los  orbitales  moleculares  como  enlazantes, 
antienlazantes  o no  enlazantes. 
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88.  Defina  con  sus  propias  palabras  los  siguientes  t^rminos  o 
simbolos:  (a)  sp*;  (b)  cr^p)  (c)  orden  de  enlace;  (d)  enlace  tt. 

89.  Describa  brevemente  cada  una  de  las  siguientes  ideas:  (a) 
hibridacidn  de  orbital es  atdmicos;  (b)  esqueleto  de  enlaces 
or;  (c)  estructuras  de  Kekul£  del  benceno,  C6 H^;  (d)  teorta 
de  bandas  del  enlace  metilico. 

90.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  los  t^rminos  de 
cada  uno  de  los  siguientes  pares:  (a)  enlaces  ary  it;  (b)  elec- 
trones  localizados  y deslocalizados;  (c)  orbitales  molecula- 
res  enlazantes  y an  tienlaz  antes;  (d)  metal  y semiconduc- 
tor. 

91.  Una  mol^cula  cuyo  atomo  central  utiliza  orbitales  hibri- 
dos  sp7  para  formar  enlaces  covalentes  es  (a)  PC  1$;  (b)  Nj; 

(c)  SOj;  (d)  He*. 

92.  El  angulo  de  enlace  en  el  H2Se  tiene  un  valor  de  (a)  entre 
109°  y 120°;  (b)  menor  que  el  de  H2S;  (c)  menor  que  el  de 
H2S  pero  no  menos  de  90°;  (d)  menor  de  90°. 

93.  El  esquema  de  hibridacitin  para  el  itomo  central  incluye  la 
contribucidn  de  un  orbital  d en  (a)  I3“;  (b)  PCl^;  (c)  N03_; 

(d)  H,Se. 

94.  De  las  siguientes  especies,  la  que  tiene  orden  1 es  (a)  H2+; 
(b)  Li2;  (c)  He,;  (d)  H,". 

95.  El  esquema  de  hibridacidn  para  el  Xe  en  el  XeF2  es  (a)  sp; 
(b)  sp1;  (c)  s p3di  (d)  Sf?d7. 

96.  Se  encuentran  orbitales  moleculares  deslocalizados  en 
(a)  H2;  (b)  HS“;  (c)  CH*  (d)  Si(s). 

97.  De  los  siguientes  materiales,  el  mejor  conductor  el^ctrico 
es  (a)  U(s);  (b)  Br2(l);  (c)  Ge(s);  (d)  Si(s). 

98.  Una  sustancia  en  la  que  solapan  las  bandas  de  conduccidn 
y Valencia  es  (a)  un  semiconductor;  (b)  un  metaloide;  (c)  un 
metal;  (d)  un  aislante. 


99.  Explique  por  qu4  la  estructura  molecular  del  BF3  no  pue- 
de  describirse  adecuadamente  mediante  el  solapamiento 
de  orbitales  puros  s y p. 

100.  ^Por  qu£  la  hibridacidn  sj?d  no  justifica  el  enlace  en  la 
mol^cula  BrFs?  ^Cual  es  la  hibridacidn  correcta?  Justifi- 
quelo. 

101.  ^Cual  es  el  numero  total  de  (a)  enlaces  a y (b)  enlaces  tt 
en  la  motecula  CH3NCO? 

102.  ^Cuales  de  las  siguientes  especies  son  paramagn&icas? 
(a)  B^  (b)  Bj-;  (c)  B2+  ^Qu^  especie  tiene  el  enlace  mas 
fuerte? 

103.  Utilice  la  configuracidn  de  orbitales  moleculares  de  Valen- 
cia para  determinar  cual  de  las  siguientes  especies  tiene 
energia  de  ionizacidn  mis  baja:  (a)  Q*;  (b)  C2;  (c)  C2“; 

104.  Utilice  la  configuracidn  de  orbitales  moleculares  de  Valen- 
cia para  determinar  cual  de  las  siguientes  especies  tiene 
mayor  afinidad  electrdnica:  (a)  Q+;  (b)  Be^  (c)  F^;  (d)  Bj*. 

105  ^Cuil  de  las  siguientes  mol£culas  diatomicas  cree  que  pue- 
de  tener  mayor  energia  de  enlace,  Li2  o C2?  Expliquelo. 

106.  Construya  un  mapa  conceptual  que  incluya  las  ideas  de 
la  teoria  de  enlace  de  Valencia. 

107.  Construya  un  mapa  conceptual  que  conecte  las  ideas  de 
la  teoria  de  orbitales  moleculares. 

108.  Construya  un  mapa  conceptual  que  describa  la  interco- 
nexidn  entre  la  teoria  de  enlace  de  Valencia  y la  teoria  de 
orbitales  moleculares  en  la  descripcidn  de  estructuras  re- 
sonantes. 
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Fuerzas  intermoleculares: 
Ifquidos  y solidos 


En  esta  escena  de  la  Ant^rtida,  el  agua  existe  en  los  tres  estadosde  la  materia,  solidc  en  el  hielo, 
tkquido  en  el  mar,  y gas  en  la  atmdsfera.  Los  solidos,  liquidos  y gases  se  compararon  a nivel  macnos- 
odpico  y micnoscdpico  en  el  Capitulo  1 (v^asela  Figura  1.7). 


► Dos  de  los  much  os  fendmenos  naturales 
descritos  en  este  capftulo  Induyen  la 
estructura  de  los  sdlldos,  m6s  ordenada 
que  la  de  los  liquidos  y la  varlacldn  de  la 
densldad  con  el  estado  de  la  materia. 


Cuando  hacemos  cubos  de  hielo  poniendo  agua  en  una  bandeja  en  el  con- 
gelador,  las  mol^culas  de  agua  pierden  energia  y gradualmente  se  hacen 
m^s  lentas.  Las  fuerzas  atractivas  (intermoleculares)  entre  las  mol^culas 
predominan  y el  agua  se  solidifica  en  hielo.  Cuando  un  cubo  de  hielo  se  fun- 
de,  las  mol£culas  de  agua  absorben  energia  de  los  alrededores  que  llega  a supe- 
rar  las  fuerzas  intermoleculares  dentro  del  cubo  de  hielo  y se  convierte  en  esta- 
do liquido.  En  el  estudio  de  los  gases,  buscamos  intendonadamente  condidones 
en  las  que  las  fuerzas  entre  las  mol^culas,  fuerzas  intermoleculares,  fueran  des- 
predables.  Este  m£todo  nos  permiti6  describir  los  gases  con  la  ecuad6n  del  gas 
ideal  y explicar  su  comportamiento  con  la  teoria  dn^tico-molecular  de  los  ga- 
ses Para  describir  los  otros  estados  de  la  materia,  liquidos  y sdlidos,  debemos 
identificar  diferentes  fuerzas  intermoleculares  y despu^s  buscar  situadones  en 
las  que  las  fuerzas  intermoleculares  sean  significativas.  Despu^s,  consideramos 
algunas  propiedades  interesantes  de  los  liquidos  y sdlidos  reladonados  con  las 
intensidades  de  estas  fuerzas. 
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12.1  Fuerzas  intermoleculares 

En  el  estudio  de  los  gases  observamos  que,  a presiones  altas  y temperaturas  bajas,  las 
fuerzas  intermoleculares  hacen  que  el  comportamiento  del  gas  se  separe  de  la  idealidad. 
Cuando  estas  fuerzas  son  sufidentemente  fuertes,  el  gas  se  condensa  a lfquido.  Es  dedr, 
las  fuerzas  intermoleculares  mantienenlas  mol^culas  sufidentemente  prdximas  como  para 
que  est£n  confinadas  en  un  volumen  definido,  como  se  espera  para  el  estado  Uquido. 

Las  fuerzas  intermoleculares  son  importantes  para  establecer  la  forma  y el  compor- 
tamiento de  la  materia.  El  origen  de  las  fuerzas  intermoleculares  procede  de  la  distribu- 
d6n  permanente  y momentineamente  desigual  de  la  densidad  electrdnica  dentro  de  las 
mol^culas. 

Fuerzas  de  Van  der  Waals 

Debido  a que  el  helio  no  forma  enlaces  quimicos  estables,  podria  esperarse  que  este  ele- 
mento  permanedera  como  gas,  hasta  0 K.  Aunque  permanece  como  gas  hasta  tempera- 
turas muy  bajas,  condensa  a liquido  a 4 K y se  solidifica  a 25  atm  de  presidn  y 1 K.  Estos 
datos  sugieren  que  deben  existdr  fuerzas  intermoleculares,  aunque  muy  d^biles,  entre  los 
3tomos  de  He.  Si  la  temperatura  es  sufidentemente  baja,  estas  fuerzas  superan  la  agita- 
d6n  t^rmica  y hacen  que  el  He  se  condense.  En  esta  secti6n  examinaremos  los  diferentes 
tipos  de  fuerzas  intermoleculares  conoddas  en  conjunto  como  fuerzas  de  Van  der  Waals. 
Las  fuerzas  intermoleculares  que  contribuyen  al  t^rmino  a(n/V)7  en  la  ecuad6n  de  Van 
der  Waals  para  los  gases  no  ideales  (vdase  la  Ecuad6n  6.26)  son  de  este  tipo. 

Dipolos  instantaneos  y dipolos  inducidos 

Al  describir  las  estructuras  electrdnicas  nos  referimos  a la  densidad  de  carga  electrdnica 
o a la  probabilidad  de  encontrar  un  election  en  una  determinada  regi6n  en  un  momen- 
to  dado.  Es  probable  que  en  un  instante  particular,  unicamente  por  azar,  los  electrones 
se  encuentren  concentrados  en  una  region  de  un  2tomo  o molecula.  Este  desplazamiento 
de  electrones  hace  que  una  espede  normalmente  no  polar  se  convierta  moment^neamen- 
te  en  polar.  Se  ha  formado  un  dipolo  instantdneo.  Es  dedr,  la  molecula  tiene  un  momento 
dipolar  instantineo.  Despu^s  de  esto,  los  electrones  de  un  3tomo  o molecula  vedna  pue- 
den  desplazarse  para  produdr  tambi^n  un  dipolo.  Esto  es  un  proceso  de  inducd6n  (vda- 
se  la  Figura  12.1),  y el  nuevo  dipolo  formado  se  denomina  dipolo  inducido. 

Estos  dos  procesos,  considerados  de  forma  conjunta,  conducen  a una  fuerza  intermo- 
lecular  de  atracddn  (v£ase\a  Figura  12.2).  Se  puede  llamar  a esta  fuerza,  una  atracd6n  ins- 
tant^nea  dipolo-dipolo  induddo  pero  los  nombres  mis  comunmente  utilizados  son  fuer- 
za de  dispersidn  y fuerza  de  London  (Fritz  London  propordond  una  explicad6n  tedrica 
de  estas  fuerzas  en  1928). 

Polarizabilidad  es  el  tirmino  utilizado  para  describir  la  tendenda  relativa  a produ- 
drse  una  separad6n  de  cargas  de  forma  que  se  distorsione  la  forma  normal  de  un  itomo 
o molicula.  Cuanto  mayor  es  esta  tendenda,  se  dice  que  el  itomo  o la  molicula  es  mis 
polarizable.  La  polarizabilidad  aumenta  con  el  tamano  atdmico  o molecular  (vdase  la  si- 
guiente  tabla),  que  se  define  por  el  volumen  de  la  nube  electrdnica  alrededor  de  una  sus- 
tanda.  Tambiin,  en  las  moliculas  grandes,  algunos  electrones  estin  mis  alejados  de  los 
nucleos  y por  tanto  estin  unidos  menos  firmemente  a ellos.  Estos  electrones  se  despla- 
zan  con  mis  fadlidad  y la  polarizabilidad  de  la  molicula  aumenta.  Debido  a que  las  fuer- 

M (N  (<t 

A FIGURA  12.2 

Dipolos  instantinoos  e induddos 

(a)  En  la  situation  normal,  una  molecula  no  polar  tiene  una  distribucidn  de  canga  simdtrica.  (b)  En  la  situaaon 
instantanea,  ur  desplazamiento  de  la  canga  electrbnica  produce  un  dipolo  instantaneo  con  una  separacion  de  canga 
representada  por  &¥  y S-.  (c)  En  un  dipolo  inducido,  el  dipolo  instantineo  de  la  izquienda  induce  una  separacion  de 
canga  en  la  molecula  de  la  derecha.  El  resultado  es  una  atraccion  instantanea  dipolo-dipolo  inducido. 


A FIGURA  12.1 
El  fendmeno  de  la  inducddn 
Un  ejemplo  comun  de  induccion  es 
b atraccion  de  un  globo  hacia  una 
superficie.  El  globo  se  canga  por 
fhotamiento,  y el  globo  cangado 
induce  una  canga  opuesta  en  la 
superficie.  (Vease  tarn  bid  n el 
Ape  nd  ice  B). 


RECUERDE 

que  un  dipolo  de  enlace 
resulta  de  la  separaddn  de  los 
centros  de  las  cargas  positiva 
y negativa  en  un  enlace 
covalente,  que  un  momento 
dipolar  resultante,  /a  es  la 
suma  de  los  dipolos  de  enlace 
teniendo  en  cuenta  sus 
magnitudes  y di  reed  ones,  y 
que  una  molecula  polar  ( viase 
la  Secddn  10.7),  es  la  que 
tiene  un  momento  dipolar 
resultante  permanente. 
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Compuesto 

Polarizabilidad*, 
1 O'25  cm3 

Masa  Molar, 
g moM 

Punto  de 
ebullucion,  K 

h2 

7,90 

2,1058 

20,35 

o, 

16,0 

31,9988 

90,19 

n2 

17,6 

28,0134 

77,35 

ch4 

26,0 

16,04 

109,15 

c2h* 

44,7 

30,07 

184,55 

Cl2 

46,1 

70,906 

238,25 

c3H8 

62,9 

44,11 

231,05 

CC1, 

105 

153,81 

349,95 

*A  veces,  la  polarizabilidad  se  re  fie  re  al  volumen  de  polarizabilidad.  Observe 
que  las  unidadesde  polarizabilidad  dadas  en  la  tabla  son  unidades  de 
volumen.  Esto  proporciona  una  medida  del  volumen  atdmioo  o molecular. 


► Recuerde  del  Capftulo  3t  que 
una  sustanda  molecular  esta 
formada  por  mol6culas.  Las 
molecules  Interacdonan  entre  si  a 
trav£s  de  fuerzas  intermoleculares 
relatlvamente  cteblles.  Los  Atom  os 
de  una  determlnada  molecula 
se  mantlenen  juntos  por  enlaces 
covalentes  relatlvamente  fuertes. 


zas  de  dispersidn  son  mis  fuertes  (m^s  atractivas)  cuando  la  polarizabilidad  aumenta,  y 
oomo  la  polarizabilidad  generalmente  aumenta  con  la  masa  molecular,  los  puntos  de  fu- 
adn  y de  ebulliddn  de  las  sustandas  moleculares  generabnente  aumentan  con  la  masa 
molecular.  Por  ejemplo,  el  helio,  (masa  at6mica  4 u)  tiene  un  punto  de  ebullid6n  de  4 K, 
mientras  que  el  raddn  (masa  at6mica  222  u)  tiene  un  punto  de  ebulliddn  de  211  K.  Los 
puntos  de  fusi6n  y los  puntos  de  ebullid6n  de  los  haldgenos  aumentan  de  forma  seme- 
jante  en  la  serie  Cl^  Br^  I2  (viase  la  Tabla  9.5). 

La  intensidad  de  las  fuerzas  de  dispersi6n  tambiin  depende  de  la  forma  molecular.  Los 
electrones  en  las  moldculas  alargadas  so  desplazan  mis  £&dlmente  que  en  las  moliculas 
pequenas,  compactas  y simitricas;  las  moldculas  alargadas  son  mis  polarizables.  Dos  sus- 
tandas con  el  mismo  numero  y tipo  de  itomos  pero  con  diferente  forma  molecular,  los 
isdmeros,  pueden  tener  diferentes  propiedades.  Esta  idea  se  ilustra  en  la  Figura  12.3. 


Interacciones  dipolo-dipolo 

En  una  sustanda  polar , las  moliculas  tienen  momentos  dipolares  permanentes.  El  resul- 
tado  es  que  las  moliculas  intentan  alinearse  con  el  extremo  positivo  de  un  dipolo  dirigi- 
do  hada  los  extremos  negatives  de  los  dipolos  vednos  (viase  la  Figura  12.4).  Esta  orde- 
nad6n  pardal  de  las  moliculas  puede  hacer  que  una  sustanda  se  mantenga  como  sdlido 
o liquido  a temperaturas  mis  alias  que  las  esperadas.  Conadere  el  N^  02  y NO.  En  las 
mol^culas  de  N2  y 02  no  hay  diferenda  de  electronegatividad  y ambas  sustandas  son  no 
polares.  Por  el  contrario,  en  la  molecula  NO  hay  una  diferenda  de  electronegatividad,  y 
la  molecula  tiene  un  pequeno  momento  dipolar.  Si  se  consideran  solo  las  fuerzas  de  dis- 
persi6n,  so  esperaria  que  el  punto  de  ebullid6n  del  NO(l)  fuera  intermedio  entre  los  de 
N2(l)  y 0^(1),  pero  en  la  siguiente  tabla  vemos  que  no  es  asi.  El  NO(l)  tiene  el  punto  de 
ebullid6n  mis  alto  de  los  tres,  debido  a su  dipolo  adidonal  permanente. 
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(a)  Neopentano 
pe  = 9,5  *C 
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<b)  Pentano 
pe  = 36,1  T 


▲ RGURA  12.3 

Formas  moleculares  y polarizabilidad 

la  molecuLa  alangada  de  pentano  se  polariza  mis  ficilmente  que  la  molecula  com  pacta  de  neopentano.  las 
fuerzas  intermoleculares  son  mis  fuertes  en  el  pentano  que  en  el  neopentano.  Como  nesultado,  el  pentano 
hierve  a una  temperatura  mis  alta  que  el  neopentano. 


Capttulo  12  Fuerzas  intermoleculares:  Kquidos  y solidos  501 


◄ FIGURA12.4 

Interacdones  di  polo-dipolo 

Los  dipolos  tienden  a ordenarse  per  si  m ism  os  con  el 
extreme  positive  de  un  dipolo  apuntando  hacia  el  extreme 
negativo  de  un  dipole  vecino.  Nomnalmente  el 
movimiento  termico  nompe  esta  disposicidn  ordenada. 

Sn  embargo,  esta  tendencia  de  los  dipolos  a alinearse 
entre  si,  puede  afectar  a las  propiedades  fisicas,  como  los 
puntos  de  fusidn  de  los  sdlidos  y los  puntos  de  ebullicibn 
cfe  los  liquidos. 


n2 

NO 

o2 

pt  =0  (no  polar) 

/i  =0,153  D (polar) 

yu  =0  (no  polar) 

masa  molecular  = 28  u 

masa  molecular  =30  u 

masa  molecular  =32  u 

pe  = 77,34  K 

pe  = 121,39  K 

pe  =90,19  K 

Enlace  de  hidrogeno 

La  Figura  12.5  muestra  la  representadin  de  los  puntos  de  ebulliddn  de  una  serie  de  com- 
puestos  semejantes  en  funti6n  de  la  masa  molecular,  y demuestra  que  algunas  caracte- 
risticas  no  pueden  explicarse  por  los  tipos  de  fuerzas  intermoleculares  consideradas  has- 
ta  este  momento.  Los  compuestos  de  hidrogeno  (hidruros)  de  los  elementos  del  grupo 
14  muestran  un  comportamiento  normal;  es  dedr,  los  puntos  de  ebulliddn  aumentan  de 
forma  regular  al  aumentar  la  masa  molecular.  Pero  hay  tres  excepdones  sorprendentes  en 
los  grupos  15,  16  y 17.  Los  puntos  de  ebullid6n  del  NH^,  H20  y HF  son  tan  altos  o mis 
que  los  de  cualquier  hidruro  de  su  grupo,  no  el  mis  bajo  como  cabria  esperar.  La  causa 
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A FIGURA  12.5 

Compararibn  de  los  puntos  de  ebulliddn  de  algunos  hidruros  de  los  elementos  de  los  grupos  14,  15,  1 6 y 17 

los  valones  para  NH3,  H^,  y HF  son  a nomnalmente  altos  comparados  con  los  de  ctnos  miembros  de  sus 
grupos. 


M La  unidad  SI  del  momento 
dipolar,  C m,  no  es  adecuada 
para  expresar  los  momentos 
dlpolares  mol  ecu  I a res.  El  debye 
(D)  no  es  una  unidad  SI  pero  se 
lilllza  con  frecuenda.  Un  debye  es 
aproxlmadamente  3,34  x 10  MC  m. 
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EJEMPLO  12.1  Compared 6n  de  las  propiedades  fisicas 

de  las  sustandas  polares  y no  polares 

^Qui  compuesto  orginico  espera  que  tenga  el  punto  de  ebullicidn  mas  alto, 
el  hidrocarburo  utilizado  como  combustible  butano,  C4H1Q,  o el  disolvente  or- 
ginico  acetona,  (CH3)2CO? 

Planteamiento 

Normalmente,  la  primera  pauta  procede  de  la  comparacidn  de  las  masas  mo- 
1 ecu  la  res.  Sin  embargo,  como  las  dos  sustancias  tienen  la  misma  mas a molecu- 
lar de  58  u,  tenemos  que  basar  nuestra  prediccidn  en  otros  facto  res. 

La  siguiente  consideracidn  es  la  polaridad  de  las  moliculas.  La  diferencia  de 
electronegatividad  entre  C y H es  tan  pequena  que  genera lmente  los  hidrocar- 
buros,  como  el  butano,  son  no  polares.  Sin  embargo,  observamos  que  una  de 
las  mol4culas  contiene  un  enlace  carbono-oxigeno  y por  tanto  un  fuerte  dipo- 
lo carbono-oxigeno.  A veces  es  necesario  hacer  un  esquema  de  la  estructura  de 
una  molicula  paia  ver  si  sus  caracterfsticas  de  simetria  hacen  que  los  momen- 
tos  de  enlace  se  cancelen.  No  se  necesita  hacer  esto  con  la  molicula  de  acetona 
para  deducir  si  la  molicula  es  polar.  El  dipolo  de  enlace  C = 0 no  puede  ser 
anulado  por  los  dipolos  de  otros  enlaces.  Por  tanto  la  acetona  es  polar. 

Resoluddn 

Para  dos  sustancias  con  la  misma  mas  a molecular,  una  polar  y otra  no  po- 
lar, se  espera  que  la  sustancia  polar,  — acetona — , tenga  el  punto  de  ebullicidn 
mas  alto.  (Los  puntos  de  ebullici6n  exp  eri  men  tales  son:  butano,  -0,5  °C ; ace- 
tona,  56,2  °C. 


Conclusi  6n 

En  general,  cuando  se  comparan  las  propiedades  de  diferentes  sustancias, 
debemos  considerar  los  diferentes  tipos  de  fuerzas  intermoleculares  y los 
factores  que  afectan  a la  intensidad  de  cada  tipo  de  fuerza.  Aunque  aqui  no 
era  importante,  la  forma  tridimensional  de  una  molicula  normalmente  es 
muy  importante  y normalmente  es  necesario  hacer  un  esquema  de  la  estruc- 
tura molecular  para  ver  el  papel  que  juega  la  forma  molecular. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  de  las  siguientes  sustancias  espera  que  tenga  el 

punto  de  ebullicidn  mis  alto:  C3 Hg,  CO2,  CH3CN?  Expliquelo. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Clasifique  los  siguientes  compuestos  en  el  orden  es- 

perado  de  punto  de  ebullicidn  creciente:  QHia,  CHgCP^CL^CH^,  (CH3)3CH, 
C^^CHO  (octano,  butano,  isobutano,  y benzaldehfdo,  respectivamente). 


, J y 


Acetona 


▲ Butano  y acetona 

Los  diagramas  inferiores  son  diagramas 
de  potencial  elect  rostitkro  para  el 
butano  y acetona.  El  color  no  jo  indica 
regiones  de  potencial  elect  no  stitico 
negativo  alto 


A Mapa  de  potencial 
efectrostitko  para  el  HF 


de  este  comportamiento  exceptional  es  un  tipo  especial  de  fuerza  intermolecular,  como 
se  puede  ver  para  el  fluoruro  de  hidrdgeno  en  la  Figura  12.6.  A continuatidn  se  indican 
los  puntos  prindpales  que  se  establecen  en  esta  figura. 

• La  alineatidn  de  los  dipolos  HF  coloca  un  itomo  de  H entre  dos  itomos  de  F.  Como 
el  tamano  del  itomo  de  H es  muy  pequeno,  los  dipolos  se  encuentran  muy  prdxi- 
mos  entre  sf  y producen  fuertes  atractiones  dipolo-dipolo. 

• Aunque  un  i tomo  de  H esti  enlazado  covalentemente  a un  itomo  de  F,  tambiin 
esti  enlazado  d^bilmente  al  itomo  de  F de  una  molicula  de  HF  cercana.  Esto  ocu- 
rre  a trav^s  de  un  par  de  electrones  solitario  del  itomo  de  F.  Cada  itomo  de  H 
actua  como  puente  entre  dos  itomos  de  F. 

• El  ingulo  de  enlace  entre  dos  itomos  de  F unidos  por  un  itomo  de  H (es  decir,  el 
ingulo  de  enlace,  F — H-  -F)  es  aproximadamente  180°. 


Capi'tulo  12  Fuerzas  intermoleculares:  Kquidos  y solidos  503 


El  tipo  de  fuerza  intermolecular  que  hemos  estado  describiendo  se  denomina  enla- 
oe  de  hidrdgeno  aunque  es  simplemente  una  atracddn  electrostitica  y no  un  enlace  qui- 
mico  real  como  un  enlace  covalente.  En  un  enlace  de  hidrdgeno  un  3tomo  de  H se  une 
covalentemente  a un  3tomo  muy  electronegativo  que  atrae  la  densidad  electrtinica  del 
nudeo  de  H.  Esto  permite  a su  vez  que  el  nudeo  de  H,  un  protdn,  sea  atraido  simulti- 
neamente  por  un  par  solitario  de  electrones  de  un  £tomo  muy  electronegativo  de  una 
mol^cula  vedna. 

Los  enlaces  de  hidrdgeno  son  posibles  solo  en  algunos  compuestos  que  contienen 
hidrdgeno,  porque  el  resto  de  los  itomos  tienen  electrones  en  las  capas  internas  para 
proteger  sus  nucleos  de  la  atracddn  de  los  pares  de  electrones  solitarios  de  los  itomos 
cercanos.  Solo  los  3tomos  de  F,  O y N cumplen  los  requerimientos  necesarios  para  la 
formaddn  del  enlace  de  hidrdgeno.  Ocasio nalmente  se  encuentran  enlaces  de  hidrdge- 
no  d^biles  entre  un  £tomo  de  H de  una  mol^cula  y un  £tomo  de  Cl  o S en  una  mol£- 
cula  vedna.  Los  enlaces  de  hidrdgeno,  comparados  con  otras  fuerzas  intermoleculares, 
son  relativamente  fuertes;  sus  energias  son  del  orden  de  15  a 40  kj/mol.  Por  el  con- 
trario,  los  enlaces  covalentes  sendllos,  tambidi  llamados  enlaces  intramoleculares,  son 
todavia  mucho  mis  fuertes,  mayores  de  150  kj  mol-1.  (Vtase  la  Tabla  10.3  para  compa- 
radones  poster io res). 
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▲ FIGURA  12.6 

Enlace  de  hidrdgeno  en  el 

fluoruro  de  hidnSgeno 

En  el  fluoruro  de  hidrdgeno  gas, 
muchas  de  las  mol6culas  de  HF 
estin  asociadas  en  estructuras 
ciclicas  (HF)6  del  tipo  que  se  indica 
aqui.  Ca da  itomo  de  H esti 
enlazado  a un  itomo  de  F por  un 
enlace  covalente  sencillo  ( — ) y a 
otro  itomo  de  F a t raves  de  un 
enlace  de  hidnigenc  (•♦•)* 


El  enlace  de  hidrogeno  en  el  agua 

El  agua  ordinaria  es  sin  duda  la  sustanda  mis  comun  en  la  que  tiene  lugar  el  enlace  de 
hidrdgeno.  La  Figura  12.7  muestra  una  molicula  de  agua  que  esti  unida  a cuatro  mo 
liculas  vednas  en  una  ordenaddn  tetraidrica  por  enlaces  de  hidr6geno.  En  el  hielo,  los 
enlaces  de  hidr6geno  mantienen  a las  moliculas  de  agua  en  una  estructura  rigida  pero 
bastante  abierta.  Cuando  el  hielo  se  funde,  solo  se  rompe  una  fracddn  de  enlaces  de  hi- 
drdgeno.  Una  indicaddn  de  esto  es  el  calor  de  fusidn  relativamente  bajo  del  hielo  (6,01 
kj  mol-1).  Es  mucho  menor  del  que  se  podia  esperar  si  todos  los  enlaces  de  hidrdgeno  se 
iompieran  durante  la  fusidn. 

La  estructura  abierta  del  hielo  que  se  muestra  en  la  Figura  12.7(b)  propordona  al  hielo 
una  densidad  baja.  Cuando  el  hielo  se  funde,  algunos  enlaces  de  hidrdgeno  se  rompen. 


H\«-  s+  a- 
/°  «-Ox 

H H 


▲ Enlace  de  htdrdgeno  entre 
molecules  de  H2Q 


▲ FIGURA  12.7 

Enlace  de  hidrdgeno  en  el  agua 

(a)Gada  molecula  de  agua  esti  unida  a otras  cuatro  mediante  enlaces  de  hidrrigeno.  La  ordenacidn  es 
tetraedrica.  Ca da  Memo  de  H esti  situado  a lo  largo  de  una  linea  que  une  los  dos  itomos  de  O,  pero  mis 
prdximo  a un  itomo  de  O (100  pm)  que  al  otro  (180  pm),  (b)  En  la  estructura  cristalina  del  hielo,  los  itomos 
de  H se  encuentran  entre  pares  de  itomos  de  O,  tambiin  mis  prdximos  a un  itomo  de  O que  al  otro.  (Las 
mol6culas  que  se  encuentran  en  el  piano  por  detras  de  la  pagina  tienen  color  azul)-  Los  itomos  de  O se 
ordenan  en  anillos  hexagonales  flexionados  dispuestos  en  capas.  Este  modelo  caracteristico  es  similar  a las 
formas  hexagonales  de  los  copos  de  nieve.  (c)  En  el  liquido,  las  mol6culas  de  agua  tienen  enlaces  de 
hidrdgeno  solo  con  algunas  de  sus  vecinas.  Esto  permite  a las  moleculasde  agua  empaquetarse  mis 
densamente  en  el  liquido  que  en  el  solido. 
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▲ FIGURA  12.8 

ComparackSn  de  las  densidades 
del  sdlkJo  y el  liquido 

Resufta  familiar  ia  vista  de  cubos 
de  hielo  flotandc  en  el  agua 
liquida  (izquierda).  El  hielo  es 
mencs  dense  que  el  agua  liquida. 
Sin  embargo  la  situacion  m£s 
fnecuente  es  la  de  la  parafina  de  la 
cera  (denecha).  La  parafina  sdlida 
es  m3s  densa  que  el  liquido  y se 
hunde  hasta  el  fondo  del  vaso. 


▲ FIGURA  12.9 

Un  dtnvero  de  Aado  ac4tko 

Mapas  de  potencial  elect  no  st^tico 
mostrando  el  enlace  de  hidrdgeno. 


Esto  permite  a las  moliculas  de  agua  estar  ordenadas  de  forma  mis  compacta,  lo  que  jus- 
tifica  el  aumento  de  densidad  cuando  el  hielo  se  funde.  Es  dear,  el  numero  de  moliculas 
de  H20  por  unidad  de  volumen  es  mayor  en  el  liquido  que  en  el  sdlido. 

Cuando  el  agua  liquida  se  calienta  por  endma  del  punto  de  fusidn,  los  enlaces  de  hidr6- 
geno  continuan  rompiindose.  Las  moliculas  se  empaquetan  mis  y la  densidad  del  agua 
liquida  continua  aumentando.  El  agua  liquida  alcanza  su  mixima  densidad  a 3,98  °C.  Por 
endma  de  esta  temperatura  el  agua  posee  un  comportamiento  «normal»:  su  densidad  dis- 
minuye  al  aumentar  la  temperatura.  Este  comportamiento  inusual  del  punto  de  congela- 
d6n  del  agua  explica  por  qui  un  lago  de  agua  dulce  se  congela  de  arriba  a abajo.  Cuando 
la  temperatura  del  agua  desdende  por  debajo  de  4 °Cf  el  agua  mis  densa  se  hunde  al  fbn- 
do  del  lago  y el  agua  mis  fria  de  la  superfide  se  congela.  Entonces  el  hielo  de  la  superfide 
del  lago  tiende  a aislar  al  agua  que  se  encuentra  por  debajo  del  hielo,  de  perdidas  de  ca- 
lor.  Esto  permite  sobrevivir  a los  peces  en  el  inviemo  en  un  lago  que  se  ha  congelado  por 
arriba.  Sin  el  enlace  de  hidr6geno,  todos  los  lagos  se  congelarian  de  abajo  hada  arriba,  y 
los  peces,  los  pequenos  animales  que  viven  en  el  fondo  y las  plantas  acuiticas  no  sobrevi- 
virian  en  el  inviemo.  La  reladdn  entre  la  densidad  del  agua  liquida  y el  hielo  se  compara 
con  la  reladdn  de  densidades  liquido-s61ido  mis  comun,  en  la  Figura  12.8. 

Otras  propiedades  afectadas  por  el  enlace  de  hidrogeno 

El  agua  es  un  ejemplo  de  sustanda  cuyas  propiedades  se  ven  afectadas  por  el  enlace  de 
hidrdgeno,  pero  hay  muchas  mis.  En  el  iddo  acitico,  CH3COOH,  las  moliculas  tienden 
a unirse  por  pares  formando  dimeros  (moliculas  dobles)  tanto  en  estado  liquido  como  en 
vapor  (viase  la  Figura  12.9).  Cuando  el  id  do  acitico  se  evapora,  no  todos  los  enlaces  de 
hidrdgeno  se  rompen  y como  resultado,  el  calor  de  vaporizaddn  es  anormalmente  bajo. 

El  enlace  de  hidrdgeno  tambiin  puede  ayudamos  a comprender  algunos  aspectos  de 
la  viscosidad.  En  los  alcoholes,  el  itomo  de  H en  un  grupo  — OH  de  una  molicula,  pue- 
de formar  un  enlace  de  hidr6geno  con  el  itomo  de  O de  una  molicula  de  alcohol  vedna. 
Una  molicula  de  alcohol  con  dos  grupos  — OH  (un  diol),  tiene  mis  posibilidades  de  for- 
mad6n  de  enlaces  de  hidrdgeno  que  un  alcohol  comparable  con  un  unico  grupo  — OH. 
Al  tener  fuerzas  intermoleculars  mis  fuertes,  se  puede  esperar  que  el  diol  fluya  mis  len- 
tamente,  es  dear,  tenga  mayor  viscosidad,  que  el  alcohol  sendllo.  Cuando  estin  presen- 
tes  mis  grupos  — OH  ( polioles ),  se  espera  un  mayor  aumento  de  viscosidad.  Estas  com- 
paradonesse  ilustran  con  los  tres  alcoholes  comunes  que  se  muestran  a continuaddn.  (La 
unidad  cP  es  el  centipoise.  La  unidad  SI  de  viscosidad  es  1 Pa  s = 1 N s m~2  = 10  P*.  (La 
letra  griega  eta,  t},  se  utiliza  normalmente  como  simbolo  de  la  viscosidad.) 


Alcohol  etllico 
(etanol) 

a20T:  tj=  1,20  cP 


Etilenglicol 
(1,2-ctanodiol) 
a 20 °C:  ij  = 19,9  cP 


(1,2,3-propanotriol) 
a 20  X:  r)  = 1490  cP 


Enlace  de  hidrogeno  intermolecular  e intramolecular 

Todos  los  ejemplos  de  enlace  de  hidrdgeno  presentados  hasta  este  momento  han  im- 
plicado  un  fuerza  intermolecular  entre  dos  moUculas,  y se  denomina  enlace  de  hidrdgeno 
intermolecular.  Existe  otra  posibilidad  en  moliculas  con  un  itomo  de  H unido  covalen- 
temente  a un  itomo  muy  electronegative  (por  ejemplo,  O o N)  y con  otro  itomo  muy 
electronegativo  cercano  en  la  misma  molicula.  Este  tipo  de  enlace  de  hidr6geno  dentro 
de  una  moUcula  se  denomina  enlace  de  hidrdgeno  intramolecular.  Como  se  puede  ver  en  el 
tnodelo  molecular  del  iddo  salidlico  reproduddo  a continuaddn,  un  enlace  de  hidrd- 


N*.  de  T.  El  poise  (P)  es  la  unidad  de  viscosidad  en  el  sistema  cgs  de  unidades. 
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geno  intramolecular  (representado  por  una  lmea  punteada)  une  el  grupo  — OH  al  oxi- 
geno  con  doble  enlace  del  grupo  — GOOH  en  la  misma  mol^cula.  Para  resaltar  la  im- 
portanda  de  la  geometria  molecular  sobre  las  condidones  necesarias  para  el  enlace  de 
hidr6geno  intramolecular,  solo  necesitamos  considerar  un  isdmero  del  3ddo  salidli- 
oo  denominado  3d do  para-hidroxibenzoico.  En  esta  mol^cula  el  3tomo  de  H del  grupo 
— COOH  est3  demasiado  cerca  del  3tomo  de  O con  doble  enlace  del  mismo  grupo  para 
formar  un  enlace  de  hidr6geno,  y el  3tomo  de  H del  grupo  — OH  en  el  lado  opuesto 
de  la  mol^cula  est3  demasiado  lejos.  El  enlace  de  hidr6geno  intramolecular  no  ocurre 
en  esta  situad6n. 


A Mapa  del  potencial  electrostaticc  del 
3cido  salicilicc  mostrando  enlace  de 
hidrogeno  intramolecular.  El  cadcterde 
cbble  enlace  de  algunos  enlaces  no  se 
muestra  en  el  modelo  de  bolas  y barras. 


J> 

A No  hay  enlace  de  hidrbgeno 
intramolecular  en  el  £cido 
para-hid  no xibenzdicc. 


El  enlace  de  hidrogeno  en  la  materia  viva 


Algunas  reacdones  quimicas  en  la  materia  viva  implican  estructuras  complejas  como 
proteinas  y ADN,  y en  estas  reacdones  algunos  enlaces  deben  romperse  y volverse  a 
formar  con  fadlidad.  El  enlace  de  hidrdgeno  es  el  unico  tipo  de  enlace  con  energia  ade- 
cuada  que  permita  hacer  esto,  como  se  ver3  en  el  Capitulo  27.  Tambi^n  se  ver3  que  los 
enlaces  de  hidr6geno,  tanto  intra-  como  intermoleculares  est3n  implicados  en  estas  es- 
tructuras complejas. 

El  enlace  de  hidr6geno  puede  dar  una  respuesta  al  enigma  de  c6mo  algunos  Who- 
les son  capaces  de  crecer  hasta  alturas  tan  grandes.  En  el  Capitulo  6,  se  vio  que  la  pre- 
sidn  atmosferica  es  capaz  de  empujar  una  columna  de  agua  hasta  una  altura  mixima 
de  aproximadamente  10  metros.  Debe  haber  otros  factores  implicados  en  transportar 
el  agua  hasta  la  copa  de  los  3rboles  secuoya,  a 100  m de  altura.  El  enlace  de  hidrdge- 
no  parece  ser  un  factor  en  el  transporte  de  agua  en  los  3rboles.  En  el  xilema,  un  tejido 
de  la  planta,  finas  columnas  de  agua  suben  desde  las  raices  hasta  las  hojas  en  las  co- 
pas  de  los  3rboles.  En  estas  columnas,  las  mol^culas  de  agua  estin  asociadas  por  enla- 
ces de  hidrdgeno  entre  si,  donde  cada  mol^cula  de  agua  actua  como  una  unidn  en  una 
cadena  de  cohesi6n.  Cuando  una  mol^cula  de  agua  se  evapora  en  una  hoja,  otra  mo\& 
cula  de  la  cadena  se  desplaza  y toma  su  lugar  y todas  las  demis  mol^culas  son  empu- 
jadas  en  la  cadena.  En  ultimo  t£rmino,  una  nueva  mol^cula  de  agua  se  une  a la  cadena 
en  la  raiz.  En  el  siguiente  capitulo  veremos  que  hay  otro  factor  responsable  del  trans- 
porte del  agua  en  los  3rboles:  la  presidn  osmdtica  y su  capaddad  para  forzar  al  agua  a 
atravesar  una  membrana. 


12.1  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Que  tipos  de  fuerzas  intermoleculares  existen  en  el  CH3CH2NH2(1)  y cual  es  el  tipo  mas  fuerte? 


A Enlace  de  hidrogeno  entre 
guanine  (izquierda)  y citosina 
(derecha)  en  el  ADN. 


A Ar boles  sequoya 

El  misterio  de  cbmo  pueden  estos 
^rboles  llevar  el  agua  a las  hojas 
que  se  encuentran  a cientos  de 
metros  puede  explicate  por  el 
enlace  de  hidrdgeno. 
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TABLA  1 2.1  Fuerzas  intermoieculares  y propiedades  de  algunas  sustandas 

Masa 

molecular, 

Momento 
u dipolar,  D 

Fuerzas  de  Van  der  Waals 

AvapH. 

IcJ  mol-1 

Punto  de 
ebullicion,  K 

Dispersion  % 

Dipolar  % 

F2 

38.00 

0 

100 

0 

6,86 

85,01 

HCI 

36,46 

1,08 

81,4 

18,6 

16,15 

188,11 

HBr 

80,92 

0,82 

94,5 

5,5 

17,61 

206,43 

HI 

127,91 

0,44 

99,5 

0,5 

19,77 

237,80 

Resumen  de  las  fuerzas  de  Van  der  Waals 


► En  la  discus! 6n  de  las  fuerzas  de 
London,  utlllzamos  la  masa  molar, 
solo  como  una  gula  para  oonocer 
el  numero  de  elect  rones  presentes 
en  una  mol6cula;  las  fuerzas 
que  mantlenen  una  mol6cula  en 
in  IfqukJo  no  son  de  naturaleza 
gravitatorla 


Respecto  a la  importanda  de  las  fuerzas  de  Van  der  Waals,  considere  lo  siguiente: 

• Las  fuerzas  de  dispersidn  (de  London)  existen  en  todos  los  tipos  de  moldculas.  Implican 
desplazamientos  de  todos  los  electrones  en  las  moliculas  y aumentan  al  aumentar 
la  masa  molecular.  Tambi^n  dependen  de  la  forma  de  la  molicula. 

• Las  fuerzas  asociadas  con  los  dipolos  permanentes  implican  desplazamientos  de  los  pa- 
res de  electrones  de  los  enlaces  en  lugar  de  desplazamientos  globales  en  las  mo- 
liculas.  Solo  se  encuentran  en  sustandas  con  momentos  dipolares  resultantes,  en 
moliculas  polares.  Su  efecto  se  anode  al  de  las  fuerzas  de  dispersidn,  tambidn  pre- 
sentes. 

• Cuando  se  comparctn  sustandas  de  masas  moleculares  semejantes , las  fuerzas  entre  di- 
polos pueden  produdr  diferendas  importantes  en  propiedades  como  el  punto  de 
fusidn,  punto  de  ebulliddn  y entalpia  de  vaporizaddn. 

• Cuando  se  comparan  sustandas  de  masas  moleculares  muy  diferentes,  las  fuerzas  de 
dispersidn  normalmente  son  mis  importantes  que  las  fuerzas  dipolares. 

Vamos  a ver  cdmo  se  reladonan  estas  afirmadones  con  los  datos  de  la  Tabla  12.1,  que 
incluye  una  divisidn  aproximada  de  las  fuerzas  de  Van  der  Waals  en  fuerzas  de  disper- 
sidn y en  fuerzas  debidas  a los  dipolos.  Las  masas  moleculares  de  HC1  y F2  son  compa- 
rables pero  debido  a que  el  HC1  es  polar,  tiene  un  valor  de  AvapH  mucho  mayor  y un 
punto  de  ebulliddn  mis  alto  que  el  F2.  Dentro  de  la  serie  HC1,  HBr  y HI,  la  masa  mo- 
lecular aumenta  ripidamente  y AvapH  y los  puntos  de  ebulliddn  aumentan  en  el  orden 
HC1  < HBr  < HI.  El  caricter  mis  polar  del  HC1  y HBr  en  reladdn  al  HI  no  es  sufidente 
para  invertir  las  tendendas  produddas  por  el  aumento  de  masas  moleculares;  las  fuer- 
zas de  dispersidn  son  las  fuerzas  intermolecu lares  predominantes. 


RECUERDE 

que  el  t^rmino  fuerzas 
intermoieculares  se  utiliza  para 
clasificar  una  serie  de 
interacciones  no  covalentes. 


Wa  12.1  ^estA  preguntAndose...? 

i,Hay  otros  tipos  de  fuerzas  intermoieculares? 

Hay  otros  tipos  de  fuerzas  intermoieculares  ademas  de  las  fuerzas  de  dispersidn  de  Lon- 
don, dipolo-dipolo  y enlace  de  hidrdgeno.  La  Tabla  12.2  resume  algunas  de  las  fuerzas  in- 
te moleculares  mas  comunes  junto  con  su s energias  caracteristicas. 

En  la  Tabla  12.2  se  observa  que  una  de  las  fuerzas  mis  fuertes  entre  moliculas  es  la  de- 
bida  a la  atraccidn  electrostatica  decargas  opuestas  (ion-ion).  Este  tipo  de  fuerza  intermo- 
lecular  que  da  lugar  a los  puntos  de  fusidn  altos  de  los  sdlidos  idnicos  junto  a su  natura- 
leza quebradiza.  En  las  biomoldculas,  las  interacciones  entre  grupos  con  carga  diferente, 
tambidn  conocidos  como  puentes  salinos,  aumentan  su  estabilidad- 

Como  se  vio  en  el  Capitulo  11,  las  moldculas  tienen  momento  dipolar  debido  a la  di- 
ferencia  de  electronegatividad  entre  su s itomos.  El  momento  dipolar  de  la  molicula  inte- 
raccionari  con  un  ion  carga  do  para  forma  r una  interaccidn  ion-dipolo.  Las  interacciones 
ion-dipolo  son  importantes  para  comprender  la  disolucidn  de  las  sales. 

En  ausencia  de  cargas  y momentos  dipolares,  son  dominantes  otros  efectos  de  orden 
mayor  (por  ejemplo  momentos  de  cuadrupolo).  Un  ejemplo  de  interacciones  cuadrupo- 
lo-cuadrupolo  seria  entre  dos  mol ^cu las  de  C02. 
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TABLA  1 2.2  Resumed  de  interacciones  no  covalentes 

Fuerza  Energia3,  kJ/mol  Ejemplo 

Modelo 

Intermolecular 

Dispersidn  de  London  0,05-40 


Dip  olo-di  polo 
inducido 


2-10 


Ion-di polo  inducido  3-15 


CH4..-CH4 

CH3(CO)CH3...CH5Hl2 


Li+...C5H12 


Dipolo-dipolo 

5-25 

HjO...CO 

< « 

Enlace  de  hidr6geno 

10-40 

CH3OH . . . h2o 

Ion-dipolo 

40-600 

K+ . . .HjO 

• - 

Ion-ion 

400-4000 

Lys+ . . .Glu- 

1 

Interatomic  a 

Dispersidn  de  London 

0,05-40 

Ar  . . . Ar 

CO 

Ion-ion 

400-4000 

Na+-..Cr 

Metalica 

100-1000 

Ag  ■ - Ag 

* \ 

• 

aVaIores  en  £ase  gas. 
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▲ FIGURA  12.10 
llustracftn  de  un  efecto 
de  la  tension  superficial 
A pesar  de  ser  mas  densa  que  el 
agua,  la  aguja  flota  en  su 
superficie.  La  tension  superficial  es 
in  a pro  pied  ad  que  justifica  este 
oom  porta  mien  to  inesperado. 


► Por  ejemplo,  la  tenaldn 
superfldai  del  agua  a 20  °C,  es 
7,28  x 10~2  J m 2,  y la  del  mercuric) 
es  m&s  de  sels  veces  mayor, 

47,2  X 10“2  J nrf2. 


12.2  Algunas  propiedades  de  los  liquidos 

Tension  superficial 

Ver  una  aguja  flotando  en  el  agua,  como  se  muestra  en  la  Figura  12.10,  es  sorprenden- 
te.  El  acero  es  mucho  mis  denso  que  el  agua  y no  deberia  flotar.  Algo  debe  hacer  supe- 
rar  la  fuerza  de  gravedad  sobre  la  aguja  permitiendo  que  permanezca  suspendida  en 
la  superficie  del  agua.  ^Cuil  es  esta  cualidad  especial  asodada  con  la  superfide  de  un 
liquido? 

La  Figura  12.11  sugiere  una  diferenda  importante  en  las  fuerzas  entre  moleculas  en 
el  interior  de  un  liquido  y en  la  superfide:  las  moliculas  del  interior  tienen  mis  mo- 
l^culas  vednas  hada  las  que  son  atraidas  por  fuerzas  intermoleculares  que  las  moli- 
culas  de  la  superfide.  Este  aumento  de  atracddn  por  sus  moleculas  vednas  situan  a 
las  moliculas  del  interior  del  liquido  en  un  estado  de  energla  mis  bajo  que  una  mo- 
l£cula  de  la  superfide.  Como  consecuencia,  en  la  medida  de  lo  posible,  las  moliculas 
tratan  de  colocarse  en  el  interior  del  liquido  permanedendo  en  la  superfide  el  menor 
numero  posible.  Por  tanto  los  llquidos  tienen  una  tendenda  a mantener  un  3rea  su- 
perfidal  minima.  Para  aumentar  el  irea  de  la  superfide  de  un  liquido  se  necesita  que 
las  moleculas  se  desplacen  desde  el  interior  a la  superfide  del  liquido,  y esto  requie- 
re  realizar  un  trabajo.  La  aguja  de  acero  de  la  Figura  12.10  permanece  suspendida  en 
la  superfide  del  agua  porque  se  necesita  energla  para  aumentar  la  superficie  del  agua 
sobre  la  aguja. 

La  tensiin  superficial  es  la  energla  o trabajo  necesario  para  aumentar  el  irea  de  la 
superfide  de  un  liquido.  La  tensi6n  superfidal  se  representa  frecuentemente  por  la  letra 
griega  gamma  (7)  y tiene  las  unidades  de  energla  por  unidad  de  irea,  normalmente  en 
julios  por  metro  cuadrado  (J  m~2).  Cuando  la  temperatura  aumenta,  y por  tanto  la  inten- 
adad  del  movimiento  molecular,  las  fuerzas  intermoleculares  son  menos  efectivas.  Se  re- 
quiere  menos  trabajo  para  aumentar  la  superfide  del  liquido,  lo  que  significa  que  la  ten- 
sidn  superfidal  disminuye  cuando  la  temperatura  aumenta. 

Cuando  una  gota  de  liquido  se  extiende  en  una  pellcula  sobre  una  superfide,  se  dice 
que  el  liquido  moja  la  superfide.  El  que  una  gota  de  liquido  moje  una  superfide  o bien 
conserve  su  forma  esfirica  y se  mantenga  sobre  la  superfide,  depende  de  las  intensidades 
de  dos  tipos  de  fuerzas  intermoleculares.  Las  fuerzas  de  cohesidn  son  las  fuerzas  ejerd- 
das  entre  moleculas  de  la  gota  y las  fuerzas  de  adhesidn,  entre  moliculas  de  liquido  y la 
superfide.  Si  las  fuerzas  de  cohesion  son  fuertes  en  comparaddn  con  las  fuerzas  de  ad- 
hesi6n,  la  gota  mantiene  su  forma.  Si  las  fuerzas  de  adhesi6n  son  sufidentemente  fuer- 
tes, la  energla  necesaria  para  extender  la  gota  formindose  una  pellcula  se  obtiene  del  tra- 
bajo realizado  por  la  gota  al  colapsarse. 

El  agua  humedece  muchas  superfides,  como  el  vidrio  y algunos  tejidos.  Esta  caracte- 
ilstica  es  esendal  para  su  utilizad6n  como  agente  de  limpieza.  Si  el  vidrio  se  cubre  con 


Superficie 


Interior 


▲ FIGURA  12.11 

Fuerzas  intermoleculares  en  un  liquido 

Las  moleculas  en  la  superficie  solo  son  atraidas  por  otras  moleculas  de  la  superficie  y por  moleculas  debajo  de 
esta.  Las  moleculas  en  el  interior,  experimentan  fuerzas  desde  las  moleculas  vednas  en  todas  las  direcciones. 
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A FIGURA  12.12 
Mojado  de  una  superficie 

El  agua  se  extiende  en  una  pelicula  delgada  sob  re  la  superfide  limpia  de  vidrio  (izquienda).  Si  el  vidrio  se 
cubre  con  aceite  o grasa,  las  fuerzas  adhesivas  entre  el  agu a y el  aceite  no  son  suficientemente  fuertes  para 
extender  el  agu  a.  Lasgotas  de  agu  a se  mantienen  en  la  superficie  (derecha). 


A FIGURA  12.13 
Formed  6n  de  meniscos 
El  agua  moja  el  vidrio  (izquienda). 
El  menisco  es  cdncavo,  la  parte 
inferior  del  menisco  esti  por 
debajo  del  nivel  de  la  linea  de 
contacto  vidrio-agua.  El  mercuric 
no  moja  el  vidrio.  El  menisco  es 
convexo,  la  parte  superior  del 
menisco  esta  por  encima  de  la 
linea  de  contacto  vidrio -mercuric. 


una  pelicula  de  aceite  o grasa,  el  agua  ya  no  humedece  la  superficie  y se  queda  sobre  el 
vidrio  formando  gotitas  como  se  muestra  en  la  Figura  12.12.  Cuando  limpiamos  material 
de  vidrio  en  el  laboratorio,  hemos  hecho  un  buen  trabajo  si  el  agua  forma  una  pelicula 
fina  y uniforme  sobre  el  vidrio.  Cuando  enceramos  un  coche,  hemos  hecho  un  buen  tra- 
bajo si  el  agua  forma  gotas  uniformemente  en  toda  la  superficie. 

La  adiddn  de  un  detergente  al  agua  tiene  dos  efectos:  la  disoluddn  de  detergente  di- 
suelve  la  grasa  descubriendo  la  superfide  limpia  y el  detergente  disminuye  la  tension  su- 
perfidal  del  agua.  El  descenso  de  la  tensidn  superfidal  significa  un  descenso  en  la  energia 
necesaria  para  extender  las  gotas  formindose  una  pelicula.  Las  sustandas  que  reducen 
la  tension  superfidal  del  agua  y permiten  extenderla  mis  fidlmente  se  conocen  como 
agentes  humectantes  o tensoactivos.  Tienen  aplicadones  variadas,  desde  lavavajillas  hasta 
procesos  industrials. 

La  Figura  12.13  ilustra  otra  observaddn  frecuente.  Si  el  liquido  en  el  tubo  de  vidrio  es 
agua,  esta  es  arrastrada  hada  arriba  por  las  paredes  del  tubo  debido  a fuerzas  de  adhe- 
sion entre  el  agua  y el  vidrio.  La  interfase  entre  el  agua  y el  aire  por  endma  de  ella,  de- 
nominada  menisco , es  c6ncava  y con  mercurio  liquido  el  menisco  es  convexo . Las  fuerzas 
de  cohesfon  en  el  mercurio  que  son  los  enlaces  metilicos  entre  los  itomos  de  Hg,  son 
fuertes;  el  mercurio  no  moja  el  vidrio.  El  efecto  de  la  formaddn  del  menisco  se  magnifica 
apredablemente  en  los  tubos  de  diimetro  pequeno,  llamados  tubos  atpilares.  En  la  Figu- 
ra 12.14  se  muestra  la  accidn  capilar  o capilaridad  por  el  que  el  nivel  del  agua  dentro  de  los 
capilares  es  notablemente  mis  alto  que  fuera.  Cuando  una  esponja  se  empapa,  el  agua 
sube  por  los  capilares  de  un  material  fibroso  como  es  la  celulosa.  La  penetradOn  del  agua 
en  los  suelos  tambiOn  depende  en  parte  de  la  capilaridad.  Por  otro  lado,  el  mercurio  con 
sus  fuerzas  de  cohesion  fuertes  y fuerzas  de  adhesiOn  mis  dObiles  no  muestra  el  ascenso 
capilar.  Aun  mis,  el  mercurio  en  el  interior  de  un  capilar  de  vidrio  tendri  un  nivel  mis 
bajo  que  el  mercurio  fuera  del  capilar. 

Viscosidad 

Otra  propiedad  reladonada  al  menos  pardalmente  con  las  fuerzas  intermoleculares  es  la 
viscosidad,  la  resistenda  del  liquido  a fluir.  Cuanto  mis  fuertes  son  las  fuerzas  intermo- 
leculares de  atracdOn,  mayor  es  la  viscosidad.  Cuando  un  liquido  fluye,  una  parte  del  li- 
quido se  mueve  respecto  a las  regiones  vednas.  Las  fuerzas  de  cohesion  dentro  del  liqui- 
do crean  una  «£ricd0n  interna»  que  reduce  la  veloddad  del  flujo.  Este  efecto  es  pequeno 
en  los  liquidos  de  viscosidad  baja  como  el  alcohol  etilico  y el  agua,  que  fluyen  con  fadli- 
dad.  Los  liquidos  como  la  miel  y los  aceites  pesados  de  motor,  fluyen  mucho  mis  lenta- 
mente;  se  dice  que  son  viscoses.  Un  mitodo  para  medir  la  viscosidad  es  medir  el  tiempo 
que  tarda  en  caer  una  bola  de  acero  hasta  una  derta  profundidad  del  liquido  (viase  la  Fi- 
gura 12.15).  Cuanto  mayor  sea  la  viscosidad  del  liquido,  mis  tiempo  tarda  la  bola  en  caer. 
Como  las  fuerzas  intermoleculares  de  atraeddn  pueden  compensate  mediante  mayores 
energias  dniticas  moleculares,  la  viscosidad  generalmente  disminuye  cuando  la  tempera- 
tura  aumenta  en  los  liquidos. 


A FIGURA  12.14 
Acodn  capilar 

Una  fina  pelicula  de  agua  sube  por 
las  paredes  del  interior  de  los 
capilares  debido  a las  grandes 
fuerzas  adhesivas  entre  el  agua  y el 
vidrio  (el  agua  moja  el  vidrio).  La 
presidn  por  debajo  del  menisco 
disminuye  ligeramente.  Entonces  la 
presidn  atm csferica  empuja  hacia 
arriba  una  columna  de  agua  en  el 
tubo  hasta  eliminarla  diferencia  de 
presidn.  Cuanto  m^s  pequeno  sea 
el  diametro  del  capilar,  mayor 
altura  alcanza  el  liquido.  Debido  a 
que  la  magnitud  de  este  efecto  es 
tambien  directamente  proportional 
a la  tensidn  superficial,  el  ascenso 
capilar  pnoportiona  un  rndtede 
experimental  sencillo  para 
detemninar  la  tensidn  superficial, 
descritc  en  el  Ejercicio  119. 


◄ Para  los  liquidos,  la  viscosidad 
disminuye  cuando  aumenta  la 
temperatura.  Para  los  gases, 
la  viscosidad  aumenta  cuando 
aumenta  la  temperatura. 
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A FIGURA  12.15 
Medida  de  la  viscosidad 

Se  puede  medir  La  viscosidad  de 
un  liquido,  detemninando  la 
velocidad  de  caida  de  una  bola  en 
el  interior  de  dicho  liquido. 


12.2  EVALUACltiN  DE  CONCEPTOS 


La  viscosidad  de  los  aceites  de  motor  se  designa  por  su  numero  SAE,  como  40  W.  Cuando  se 
oomparan  los  aceites  en  un  viscosimetro  de  bola  (vease  la  Figura  12.15)  la  bola  cae  mas  rapida- 
mente  en  un  aceite  de  10  W que  en  uno  de  40  W.  ^Cual  de  estos  dos  aceites  proporciona  me- 
jor  servicio  en  la  region  artica  de  Canada?  ^Cual  es  el  mas  adecuado  durante  el  verano  en  el  su- 
noeste  de  America?  ^Que  aceite  tiene  mayores  fuerzas  intermoleculares  de  atraccion? 


Entalpia  de  vaporization 

Como  vimos  en  el  estudio  de  la  teoria  dndtico -molecular  (vdase  la  Secddn  6.7),  las  velo- 
adades  y energias  dndticas  de  las  moldculas  a una  derta  temperatura  varian  en  un  am- 
piio  intervalo  (vdase  la  Figura  6.16).  Despuds,  en  el  Capitulo  7,  vimos  que  las  moldculas 
que  tienen  energias  dndticas  sufidentemente  altas,  por  endma  del  valor  medio,  son  ca- 
paces  de  superar  las  fuerzas  intermoleculares  de  atracddn  y escapar  de  la  superfide  del 
Kquido  al  estado  gaseoso.  El  paso  de  las  moldculas  desde  la  superfide  de  un  liquido  al 
estado  gaseoso  o vapor,  se  denomina  vaporizacidn  o evaporation  La  vaporizaddn  se 
produce  mOs  fddlmente  cuando 

• aumenta  la  temperatura  (hay  mis  moldculas  con  sufidente  energia  dndtica  para  su- 
perar las  fuerzas  intermoleculares  de  atracddn  en  el  liquido). 

• aumenta  el  drea  superficial  del  liquido  (hay  un  mayor  proporddn  de  moldculas  del  li- 
quido en  la  superfide). 

• disminuyen  las  fuerzas  intermoleculares  (la  energia  dndtica  necesaria  para  superar  las 
fuerzas  intermoleculares  de  atracddn  es  menor,  y hay  mis  moldculas  con  energia 
sufidente  para  escapar). 

Como  las  molOculasque  se  pierden  en  la  evaporaddn  son  mucho  mis  energdticas  que 
la  media,  la  energia  dndtica  media  de  las  moldculas  que  quedan,  disminuye.  La  tempera- 
tura del  liquido  que  se  evapora  disminuye.  Esto  expUca  la  sensaddn  de  enfriamiento  que 
se  siente  cuando  un  liquido  volitil  como  el  alcohol  etflico  se  evapora  sobre  la  piel. 

Para  vaporizar  un  liquido  a temperatura  constante  hay  que  sustituir  el  exceso  de 
energia  dndtdca  consumida  por  las  moldculas  que  se  evaporan  suministrando  calor  al 
liquido.  La  entalpia  de  vaporizacidn  es  la  cantidad  de  calor  que  debe  ser  absorbida  para 
que  una  derta  cantidad  de  liquido  se  vaporice  a temperatura  constante.  Dicho  de  otra 
manera, 


Af^vaporizaeuin  ^vapor 

Como  la  vaporizaddn  es  un  proceso  endotdrmico,  AHvapori2ad6n  (o  \apH  como  se  indica 
habitualmente)  es  siempre  positivo.  Las  entalpias  de  vaporizacidn  generalmente  se  expre- 
san  para  un  mol  de  liquido  vaporizado,  como  puede  verse  en  la  Tabla  12.3.  Las  diferen- 
das  en  los  valores  de  las  entalpias  de  vaporizaddn  en  esta  tabla  se  deben  a las  fuerzas 
intermoleculares.  Por  ejemplo,  las  fuerzas  intermoleculares  del  dietildter  son  de  disper- 
adn  mientras  que  las  del  alcohol  metilico  son  una  combinaddn  de  dipolo  y enlace  de 
hidrdgeno  produdendo  una  diferenda  en  las  entalpias  de  vaporizaddn.  De  la  misma 
manera,  las  mayores  fuerzas  de  disperadn  en  el  alcohol  etilico  que  en  el  metilico  produ- 
ce una  mayor  interacddn  entre  las  moldculas  de  alcohol  etilico  y por  tanto  un  aumento 


TABLA  12.3  Algunas  entalpias 

de  vaporizacidn  a 298  Ka  [ 

Liquido 

AvapH,  kJ  mol  1 

Dietil  dter,  (C2Hs)20 

29,1 

Alcohol  metilico,  CH3OH 

38,0 

Alcohol  etilico,  CH3CH2OH 

42,6 

Agua,  H20 

44,0 

a Los  valores  A vapH  varian  un  poco  con  la  temperatura  (v£a$ce\  Ejerddo93). 
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en  su  entalpia  de  vaporizaddn.  La  raz6n  por  la  que  el  agua  tiene  mayor  entalpia  de  va- 
porizad6n  que  los  alcoholes  es  que  el  agua  forma  cuatro  enlaces  de  hidrdgeno,  mientras 
que  los  alcoholes  solo  pueden  formar  tres. 

La  conversi6n  de  un  gas  o vapor  a liquido  se  denomina  condensaciin.  Desde  un  pun- 
to  de  vista  termodinimico,  la  condensaddn  es  la  inversa  de  la  vaporizaddn. 


Af^condensacirtn  " ^liquido  f^vapor  Ay^pH 


Como  A Hmndimsad6n  (A^n^)  es  igual  en  magnitud  pero  de  signo  opuesto  a AvapH,  es 
siempre  negativo.  La  condensad6n  es  siempre  un  proceso  exotirmico.  Esto  explica  por 
qui  las  quemaduras  produddas  por  una  derta  masa  de  vapor  de  agua  son  mucho  mis 
graves  que  las  quemaduras  produddas  por  la  misma  masa  de  agua  caliente.  El  agua  ca- 
liente  quema  porque  cede  calor  al  enfriarse.  El  vapor  de  agua  cede  una  gran  cantidad  de 
calor  cuando  se  condensa  a agua  liquida  y a continuaddn  sigue  cediendo  mis  calor  al 
enfriarse  el  agua  caliente. 


RECUERDE 


que  las  entalpias  absolutas 

“m0  Hv»por  y Hb'ouido  n0 

pueden  medirse  (viase  la 


p£gina  268).  Sin  embargo, 
como  la  entalpia  es  una 
fundin  de  estado,  la 
diferenda  entre  las  entalplas 
absolutas  tiene  un  valor  unico 
y puede  medirse. 


EJEMPLO  12.2  Estimacidn  del  calor  desprendido  en  la  condensacidn  del  vapor  de  agua 

Una  muestra  de  0#750  L de  vapor  de  agua  obtenida  en  el  punto  de  ebullicidn  normal  del  agua  se  condensd  en  una  su- 
perficie  ligeramente  mas  frla.  Estime  la  cantidad  de  calor  desprendida.  ^Por  qui  el  resultado  solo  es  una  estimacidn? 

Planteamiento 

Primero  vamos  a describir  la  muestra  de  vapor  con  un  poco  mas  de  pretisidn.  Cuando  el  vapor  de  agua,  H20(g), 
se  encuentra  en  equilibrio  con  agua  liquida  en  su  punto  de  ebullicidn  normal,  el  vapor  se  encuentra  a la  presidn  de 
1,000  atm. 

Resolucidn 

Tenemos  un  volumen  de  gas,  0,750  L,  a una  temperatura  fija  100,00  °C  y 1,000  atm  de  presidn.  Utilizamos  la  ecuacidn 
del  gas  ideal  para  calcular  el  numero  de  moles  de  H20(g).  Es  decir, 

_ PV  1,000  atm  X 0,750  L 

«h2°  rt  ^0^06  Latm  mol-1  K_1  X (273,15  + 100,00)  K 
= 0/1245  mol 

Para  un  mol,  estime  la  entalpia  de  condensacidn  del  H20(g)  que  es  el  valor  negativo  de  A^pH  del  H20  dado  en  la  Tabla 
12.3;  es  decir,  —44,0  kj  moP.  Para  una  muestra  de  0,0245  mol  de  muestra, 

A Hmni  = 0,0245  mol  X (-44,0  kj  mol"1)  = -l,08kj 

Conclusion 

Este  resultado  es  unicamente  una  estimacidn  por  dos  motivos:  (1)  tanto  A tondH  como  A va_H  depend  en  de  la  tempera  tu- 
rn. Se  utilizd  el  valor  para  298  K y deberia  haber  sido  para  373  K,  valor  desconocido.  (2)  6l  agua  liquida  condensa  da  es- 
taba  a una  temperatura  mas  baja  que  373  K («superficie  ligeramente  mis  frla»).  Se  liberd  una  pequena  cantidad  adicio- 
nal  de  calor  al  condensa r el  vapor  a esa  temperatura  mas  baja. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuinto  calor  se  necesita  para  vaporizar  una  muestra  de  2,35  g de  dietildter  a 298  K? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Calculeuna  respuesta  masexacta  para  el  Ejemplo  122  utilizando  A^pH  =40,7  kj  mol'1  para  agua 

a 100  X,  tomando  85,0  X como  la  temperatura  de  la  superficie  en  la  que  se  condensa  el  vapor  y 4,21  J g 1 °C“1  como  el 
calor  especlfico  medio  del  H20(1)  en  el  intervalo  de  temperatura  de  85  a 100  °C. 


Presion  de  vapor 

El  agua  que  se  deja  en  un  vaso  de  predpitados  abierto  se  evapora  por  completo.  La  si- 
tuaddn  es  diferente  si  el  vaso  de  predpitados  se  coloca  en  un  redpiente  cerrado.  Como 
se  muestra  en  la  Figura  12.16,  en  un  redpiente  donde  se  encuentren  presentes  liquido 
y vapor,  la  vaporizad6n  y condensaddn  se  producen  simultineamente.  Si  hay  sufiden- 
te  liquido  presente,  finalmente  se  alcanza  una  situad6n  en  la  que  la  cantidad  de  vapor 
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► RGURA  12.16 

E stabled miento  del  equilibrio  1»quido-vapor 
(a)  Se  deja  evaporar  un  liquido  en  un  recipiente  cerrado. 
Inicialmente  solo  se  produce  la  evaporacidn.  (b)  Empieza  la 
oondensacidn.  La  velocidad  con  la  que  se  evaporan  las 
molecules  es  mayor  que  la  velocidad  a la  que  condensan,  y el 
numero  de  moleculas  en  el  estado  de  vapor  continue 
aumentando.  (c)  La  velocidad  de  condensacidn  es  igual  a la 
velocidad  de  vaporizacion.  El  numero  de  moldculas  en  el  vapor 
permanece  constante  en  el  tiempc,  y lo  mismo  sucede  con  la 
presidn  ejercida  por  este  vapor. 


• Moldculas  en  estado  vapor 
Moleculas  evaporfindose 
Moleculas  condensan  dose 


*A  t 


Vi  ■ 

% i V*' 


• 

• • 

• • . 

• • • # 

• • * « 

• • • ■ < 

• : . 

4v 

• • • 

-Mf: 

(a) 


<b) 


(e) 


permanece  constante.  Esta  situacfon  es  la  del  equilibrio  dindmico.  El  equilibrio  dirtimico 
aempre  impllca  que  dos  procesos  opuestos  est£n  ocurriendo  de  forma  simult^nea  y con 
las  mismas  veloddades.  En  consecuenda,  no  hay  un  cambio  neto  con  el  tiempo  una  vez 
que  se  ha  alcanzado  el  equilibrio.  A continuad6n  se  muestra  una  representad6n  simb6- 
lica  del  equilibrio  lfquido-vapor 


liquido 


vaporizacidn 

condensaddn 


vapor 


► La  gasollna  es  una  mezda 
de  hldrocarburos  volAtlles  y un 
Import  ante  precursor  del  smog. 
Se  evapora  en  las  reflnerias  de 
petrdleo,  en  las  operadones 
de  llenado  de  las  gasollneras, 
de  los  depdsltos  de  gasollna  de 
automdvlles  o de  los  motores 
de  las  segadoras  de  cdsped. 


La  presi6n  ejerdda  por  un  vapor  en  equilibrio  dindmico  con  su  liquido  se  denomi- 
na  presidn  de  vapor.  Los  liquidos  con  presiones  de  vapor  altas  a temperatura  ambiente, 
se  dice  que  son  midtiles,  y aquellos  que  tienen  presiones  de  vapor  muy  bajas  son  no  vo- 
Idtiles.  La  volatilidad  de  un  liquido  depende  fundamentalmente  de  la  intensidad  de  las 
fuerzas  intermoleculares.  Cuanto  mis  dibiles  son  estas  fuerzas,  mis  volitil  es  el  liqui- 
do y su  presi6n  de  vapor  es  mayor.  El  iter  dietilico  y la  acetona  son  liquidos  volitiles;  a 
25  °C  sus  presiones  de  vapor  son  534  y 231  mmHg,  respectivamente.  El  agua,  a tempe- 
raturas  ordinarias  es  un  liquido  moderadamente  volitil;  a 25  °C  su  presi6n  de  vapor  es 
23,8  mmHg.  El  mercurio  es  un  liquido  pricticamente  no  volitil,  a 25  °C  su  presi6n  de 
vapor  es  0,0018  mmHg. 

En  una  primera  y excelente  aproximacfon,  puede  afirmarse  que  la  presi6n  de  vapor  de 
un  liquido  depende  solamente  de  la  naturaleza  del  liquido  y su  temperatura.  La  presi6n 
de  vapor  no  depende  de  la  cantidad  de  liquido  o de  vapor,  siempre  que  haya  alguna  can- 
tidad  de  cada  una  de  las  fases  en  el  equilibrio.  Estas  ideas  se  ilustran  en  la  Figura  12.17. 
Una  curva  de  presidn  de  vapor  es  una  representacfon  de  la  presi6n  de  vapor  en  fund6n 
de  la  temperatura.  Las  curvas  de  presi6n  de  vapor  siempre  tienen  la  forma  mostrada  en 
la  Figura  12.18:  la  presidn  de  vapor  aumenta  con  la  temperatura.  Las  presiones  de  vapor  del 
agua  a diferentes  temperaturas  se  presentan  en  la  Tabla  12.4. 


M 


T 

^vapor 


A RGURA  12.17 

llustraddn  de  la  presidn  de  vapor 

(a)  Un  bardmetro  de  mercurio.  (b)  La  presidn  ejercida  por  el  vapor  en  equilibrio  con  un  liquido  inyectado  en  la 
parte  superior  de  la  columna  de  mercurio  disminuye  el  nivel  de  mercurio.  (c)  Com  para  do  con  (b)  la  presidn  de 
vapor  es  independiente  del  volumen  de  liquido  inyectado.  (d)  Comparado  con  (cj,  la  presidn  de  vapor  es 
independiente  del  volumen  de  vapor  presente,  (e)  La  presidn  de  vapor  aumenta  al  aumentar  la  temperatura. 
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20  40  6 0 80  100  120  1 40 

Temperatura,  dC 


< FIGURA  12.18 

Curvas  de  preskSn  do  vapor  de  varios  ItqukJos 

(a)  £ter  dietilico,  C4H1(p;  (b)  bencenc,  C6 H6;  (c)  agua,  H20;  (d)  toluene, 
C7H8;  (e)anilina,  CAH7N.  Los  puntos  de  ebullicidn  normal  son  las 
temperatures  de  interseccibn  de  la  linea  discontinua  a P—  760  mmHg 
con  las  curvas  de  pn&sibn  de  vapor. 


TABLA  12.4 

Presi6n  de  vapor  del  agua  a varias  temperaturas 

Temperatura, 

°C 

Presion, 

mmHg 

Temperatura, 

°C 

Presion, 

mmHg 

Temperatura, 

°C 

Presion, 

mmHg 

0,0 

4,6 

29,0 

30,0 

93,0 

588,6 

10,0 

9,2 

30,0 

31,8 

94,0 

610,9 

20,0 

17,5 

40,0 

55,3 

95,0 

633,9 

21,0 

18,7 

50,0 

92,5 

96,0 

657,6 

22,0 

19,8 

60,0 

149,4 

97,0 

682,1 

23,0 

21,1 

70,0 

233,7 

98,0 

707,3 

24,0 

22,4 

80,0 

355,1 

99,0 

733,2 

25,0 

23,8 

90,0 

525,8 

100,0 

760,0 

26,0 

25,2 

91,0 

546,0 

110,0 

1074,6 

27,0 

26,7 

92,0 

567,1 

120,0 

1489,1 

28,0 

28,3 

Medida  de  la  presion  de  vapor 

En  la  Figura  12.17  se  indica  un  mbtodo  para  determinar  la  presi6n  de  vapor.  Se  inyecta 
una  pequena  muestra  del  liquido  problema  en  la  parte  superior  de  un  barbmetro  de  mer- 
curio  y se  mide  la  presi6n  del  nivel  de  mercurio.  Sin  embargo,  este  mbtodo  no  da  resulta- 
dos  muy  predsos  y no  es  util  para  medir  presiones  de  vapor  que  sean  muy  bajas  o muy 
altas.  Se  obtienen  mejores  resultados  con  mbtodos  en  los  que  se  mide  de  forma  continua 
la  presi6n  sobre  un  liquido  y se  registra  la  temperatura  del  equilibrio  liquido-vapor.  En 
iesumen,  el  punto  de  ebullidbn  de  un  liquido  cambia  de  acuerdo  con  la  variad6n  de  la 
presi6n  que  existe  sobre  el  liquido  y asi  se  traza  la  curva  de  presibn  de  vapor  del  liqui- 
do. Las  medidas  de  presidn  se  hacen  con  un  manb  metro  de  rama  abierta  o cerrada  (via- 
se  la  pbgina  195)  Un  mbtodo  util  para  determinar  presiones  de  vapor  muy  bajas,  se  basa 
en  la  veloddad  de  efusibn  de  un  gas  a travbs  de  un  orifido  muy  pequeno.  En  este  mbto- 
do  se  aplican  las  ecuadones  de  la  teoria  dnbtico-molecular  ( viase  la  Secdbn  6.7).  El  Ejem- 
plo  12.3  ilustra  un  mbtodo,  denominado  mbtodo  de  transpiradbn,  en  el  que  se  satura  un 
gas  inerte  con  el  vapor  en  estudio.  Despubs  se  calcula  la  presibn  de  vapor  utilizando  la 
ecuadbn  del  gas  ideal. 
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EJEMPLO  12.3  Cilculo  do  la  presidn  de  vapor  mediante  la  ecuacidn  del  gas  ideal 

Se  hace  pasar  una  muestra  de  gas  helio  de  113  L a 1360  °C  a la  presidn  atmosferica,  a trav£s  de  plata  fundida  a la  mis- 
ma  temperatura.  El  gas  se  satura  con  vapor  de  plata  y la  plata  liquida  pierde  una  masa  de  0,120  g.  ^Cual  es  la  presidn 
de  vapor  de  la  plata  liquida  a 1360  °C? 

Planteamiento 

Vamos  a sup  oner  que  despu^s  de  saturarse  con  vapor  de  plata,  el  volumen  del  gas  continua  siendo  113  L.  Este  supues- 
to  ser3  valido  si  la  presidn  de  vapor  de  la  plata  es  bastante  mas  baja  que  la  presidn  barom&rica.  De  acuerdo  con  la  ley 
de  Dalton  de  las  presiones  parciales  (v&ase  la  Seccidn  6.6),  podemos  tratar  el  vapor  de  plata  como  si  fuera  el  unico  gas 
que  ocupa  el  volumen  de  113  L. 

Resolucidn 

Los  datos  necesarios  para  aplicar  la  ecuacidn  del  gas  ideal  se  indican  a continuacidn. 

P = ? V = 113  L 

R = 0,08206  L atm  mor’K-1  T = 1360  + 273,15  = 1633  K 

1 mol  Ag 

M = 0,120  g Ag  X 1Q7  9gAg  = 0,00111  mol  Ag 

P = nE I 

V 

0/10111  mol  X 0/18206  L atm  mol-1  K_1  X 1633  K 
P~  113L 

= 1,32  X 10-3atm  (l,00Torr) 

Conclusion 

El  supuesto  que  hicimos  parece  ser  valido  porque  la  presidn  de  vapor  experimental  de  la  plata  liquida  a 1360  °C  es 
1 mm  Hg  o 1,32  X 10“2  atm. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Se  establece  el  equilibrio  entre  el  hexano  liquido,  QH14/  y su  vapor  a 25  °C.  Se  encuentra  que 

una  muestra  del  vapor  tiene  una  densidad  de  0,701  g/L.  Calcule  la  presidn  de  vapor  del  hexano  a 25  °Ct  expresada 
en  T orr. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Con  ayuda  de  la  Figura  12.18,  estime  la  densidad  del  vapor  en  equilibrio  con  dter  dietflico  liqui- 

do a 20  °C. 


Utilizacion  de  los  datos  de  presion  de  vapor 

Una  de  las  aplicadones  de  los  datos  de  presidn  de  vapor  se  refiere  a la  recogida  de  gases 
sobre  liquidos,  normalmente  agua  (ztfase  la  Secddn  6.6).  Otra  aplicaddn  ilustrada  en  el 
Ejemplo  12.4  es  la  predicddn  de  si  una  sustanda  existe  unicamente  en  forma  de  gas  (va- 
por) o como  liquido  y vapor  en  equilibrio. 


EJEMPLO  12.4  Predicciones  con  los  datos  de  presidn  de  vapor 

Como  resultado  de  una  reaccidn  qulmica,  se  producen  0,132  g de  H20  y se  mantienen  a una  temperatura  de  50  °C  en 
un  matraz  cerrado  de  525  mL  de  volumen.  ^Estara  el  agua  presente  solo  como  liquido,  solo  como  vapor,  o como  liqui- 
do y vapor  en  equilibrio?  ( viase  la  Figura  12.19). 

Planteamiento 

Vamos  a considerar  cada  una  de  las  tres  posibilidades,  en  el  orden  dado. 

Resolucidn 

SOLO  LiQUIDO 

Una  muestra  de  H20  de  0,132  g con  una  densidad  aproximada  de  1 g/mL,  tiene  solo  un  volumen  de  0,13  mL  aproxi- 
madamente.  La  muestra  no  puede  llenar  completamente  el  matraz  de  525  mL.  La  situacidn  en  la  que  exista  solo  liqui- 
do es  imposible. 
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525  mL 
50*0  4C 
0,132  gH20 


◄ FIGURA  12.19 

Predkc»6n  de  estados  do  la  materia 

Rara  las  oondktonesdadas  a la  aqutenda.  £cu$l  de 
las  situaciones  finales  repnesentadas  a la  derecha  se 
produciri? 


SOLO  VAPOR 

La  parte  del  matraz  que  no  esti  ocupada  por  el  agua  Hquida  debe  estar  llena  con  algo,  no  puede  permanecer  el  vacio; 
esta  ocupada  por  vapor  de  agua.  La  cuestidn  es,  ^se  vaporizara  la  muestra  por  completo  sin  quedar  lfquido?  Vamos  a 
utilizar  la  ecuacidn  del  gas  ideal  para  calcular  la  presidn  que  ejerceria  la  muestra  completa  de  0,132  g de  H2Osi  estu- 
viera  presente  en  esta  do  gaseoso. 


r 


nRT 

V 


0,132  g H20  X jg^gH^O  X 0,08206  Latm  m°rl  K_1  * 323»2K 

” 0,525  L 

760  mmHg 

= 0,370  atm  X = 281  mmHg 

1 atm  ° 


Ahora  compare  esta  presidn  calculada  con  la  presidn  de  vapor  del  agua  a 50  X (viase  la  Tabla  12.4).  La  presidn  calcu- 
lada,  281  mmHg,  excede  por  mucho  la  presidn  de  vapor,  92,5  mmHg.  El  agua  formada  en  la  reaccidn  como  F^O^, 
se  condensa  a H20(1)  cuando  la  presidn  del  gas  alcanza  92,5  mmHg,  ya  que  es  la  presidn  a la  que  el  lfquido  y vapor  se 
encuentran  en  equilibrio  a 50  X.  La  situacidn  de  solo  vapor  es  imposible . 

LiQUIDO  Y VAPOR 

Esta  es  la  unica  posibilidad  para  la  situacidn  final  en  el  matraz.  El  agua  lfquida  y el  agua  vapor  coexisten  en  equilibrio 
a 50  y 92,5  mmHg. 

Conclusi6n 

Encontramos  la  solucidn  a este  problema  mediante  la  ecuacidn  del  gas  ideal  y la  comprensidn  de  la  presidn  de  vapor. 
Observe  que  en  las  dos  primeras  etapas,  consideramos  los  dos  extremos  siendo  el  primero  solo  agua  Hquida  y el  se- 
gundo  todo  vapor. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Si  se  obtuviera  agua  a partir  de  la  reaccidn  descrita  en  este  ejemplo  y se  mantuviera  a 80  X,  ^exis- 

tiria  solamente  como  vapor  o como  liquido  en  equilibrio  con  el  vapor?  Justiffquelo. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Piara  la  situacidn  descrita  en  este  ejemplo,  ^qud  masa  de  agua  se  encuentra  como  liquido  y qud 

masa  como  vapor? 


Una  ecuacion  para  expresar  los  datos  de  presion  de  vapor 

Si  busca  datos  de  presi6n  de  vapor  de  un  liquido  en  un  manual  o en  tablas  de  datos,  pro- 
bablemente  no  encontrard  grdficos  como  el  de  la  Figura  12.18.  Del  mismo  modo,  con  la 
excepddn  de  unos  pocos  Hquidos  como  el  agua  y el  mercurio,  probablemente  no  encon- 
trar3  tablas  de  datos  como  la  Tabla  12.4.  En  su  lugar,  lo  que  se  encuentra  son  ecuadones 
matemiticas  que  reladonan  las  presiones  de  vapor  y las  temperaturas.  Una  ecuad6n  de 
este  tipo  puede  resumir  en  una  linea  los  datos  que  de  otra  manera,  podian  llenar  una  p£- 
gina.  La  Ecuad6n  12.1  es  una  forma  habitual  de  expresar  la  presi6n  de  vapor.  Expresa  el 
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► FIGURA  12.20 

Datos  de  presidn  de  vapor 

representados  como  In  P f rente  a 1/T 

Las  presiones  estan  en  milimetros  de 
mercurio  y las  temperatures  en  Kelvin.  Se 
han  recalculado  los  datos  de  la  Figure 
12.18  y se  han  representado  de  nuevo 
oomo  en  el  siguiente  ejemplo:  para  el 
benceno  a 60  <C(  la  presidn  de  vapor  es 
400  mmHg;  In  P=  In  400  = 5,99. 

7 = 60  + 273  = 333  K; 

1/T  = 1/333  = 0,00300  = 3,00  X 1CT3; 
1/TX  103  = 3,00  X 10“3  X 103  = 3,00. 

El  punto  comespondiente  a (3,00;  5,99) 
esta  mancado  por  la  flecha. 


*75- 
*50- 
*25- 
*00- 
5.75- 
o,  5.50- 
-S  5,25  - 

5.00- 
*75- 
4,50- 
4,25- 

4.00- 


Z\  2,2  2,3  2,4  2,5  2,6  2,7  2,8  2,9  3,0  3,1  3,2  3,3  3,4  3,5  3,6  3,7  3,8  3,9  4,0 

i/rx  io3 


► En  el  Ap6ndice  A se  muestra 
obrno  se  ellmina  la  constante  B 
para  oblener  la  Ectiaddn  (12.2). 


logaritmo  natural  (In)  de  la  presidn  de  vapor  en  funddn  de  la  inversa  de  la  temperatura 
Kelvin  (1/T).  Esta  reladdn  es  la  de  una  lfnea  recta  y en  la  Figura  12.20  se  representan  las 
lineas  rectas  para  los  liquidos  de  la  Figura  12.18. 

tE  = z£(  i ) ii 

7 (12.1) 

Ecuaddn  de  la  linea  recta:  y = m X x + b 


RECUERDE 

que  el  calor  de  vaporizacidn 
en  esta  ecuaddn  no  puede  ser 
AvaPH°/  puesto  que, 
generalmente,  la  presidn  no  es 
1 bar. 


Para  utilizar  la  Ecuaddn  (12.1)  se  necesitan  los  valores  de  las  dos  constantes,  A y B.  La 
constante  A esti  reladonada  con  la  entalpfa  de  vaporizad6n  del  liquido:  A — A vapH/R, 
donde  AvapH  se  expresa  en  unidades  de  J mol-1  y el  valor  de  R es  8,3145  J mol_,K"l. 
Se  suele  eliminar  B escribiendo  (12.1)  para  dos  temperaturas  en  la  forma  llamada  ecua- 
ddn  de  Clausius-Clapeyron. 


In 


AwpM/  1 _ J_  \ 

R \ T2  T,  ' 


(12.2) 


Aplicamos  la  Ecuad6n  (12.2)  en  el  Ejemplo  12.5. 


EJEMPLO  12.5  Aplicad6n  de  la  ecuacidn  de  Clausius-Clapeyron 

Calcule  la  presi6n  de  vapor  del  agua  a 35,0  X con  los  datos  de  las  Tablas  12.3  y 12.4. 

Planteamiento 

Se  empieza  con  la  ecuacidn  de  Clausius-Clapeyron  y se  deduce  que  necesi tamos  cuatro  datos  para  obtener  el  quinto 
dato.  Como  hay  que  calcular  una  presi6n  de  vapor,  necesitaremos  dos  temperaturas,  una  presirin  y la  entalpia  de  va- 
porizacidn. 

Resolucidn 

Sea  Pt  la  presi<5n  de  vapor  desconocida  a la  temperatura  Tt.  Es  decir, 

P2  = ? T,  = (35,0  + 273,15)  K = 308,2 K 

Despu^s,  elija  datos  conocidos  de  P2  y T2  a una  temperatura  prdxima  a 35,0  °C,  por  ejemplo,  40,0  °C 

= 55,3  mmHg  T2  = (40,0  + 273,15)  K = 313,2  K 

Para  A^pH  vamos  a suponer  que  el  valor  dado  en  la  Tabla  12.3  se  aplica  a todo  el  intervalo  de  temperatura  desde 
30,0  hasta  40,0  °C. 

1000 1 , 

A^pH  = 44,0  kj  mol  1 X = 44,0  X 103  J mol  1 

1 kj 


Capitu!o12  Fuerzas  intermoleculares:  liquidos  y solidos  517 


Ahora  po demos  sustituir  estos  va lores  en  la  ecuacidn  (12.2)  para  obtener, 

/55£mmHg\  _ 44,0  X IQ3  J mol"1  / 1 1 \ , 

lnV  Pi  )~  8,3145  J mol-1  K_t  V 313,2  308,27* 

= -5,29  X 103 (0,003 193  - 0,003245)  = 0,28 

A continuacidn,  compruebe  que  eP**  = 1,32  (viase  el  Ap£ndice  A).  As(, 

= JU*  = 1,32 

Pi  = 55^  mmHg/ 1,32  = 41,9  mmHg 

Conclusion 

En  este  caso,  P!  debe  ser  menor  que  P2  porque  T j < T2.  Por  tanto,  sea  cual  sea  la  forma  de  escribir  la  ecuaci6n  (12.2)  (se 
puede  formula r de  varias  maneras),  o de  elegir  (Tu  Pt)  y (T2,  P2)  debemos  recordar  que  la  presidn  de  vapor  siempre 
aumenta  con  la  temperatura.  Una  comprobaci6n  de  la  respuesta  es  repetir  el  calculo  utilizando  esta  presi6n  como  dato 
conocido  y obtener  la  presidn  dada  en  el  problema.  Tambi^n  podemos  comprobar  la  respuesta  comparandola  con  la 
presidn  del  agua  determinada  experimentalmente  a 35,0  XI,  que  es  42,175  mm  Hg. 

EJEMPLO  PR  ACTICO  A:  Un  manual  de  datos  incluye  la  presidn  de  vapor  del  alcohol  metilico  como  100  mmHg  a 21,2  °C. 

^Cuil  es  su  presidn  de  vapor  a 25,0  °C? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Un  manual  de  datos  incluye  el  punto  de  ebullicidn  normal  del  isooctano,  un  componente  de  la 

gasolina,  como  99,2  °C  y su  entalpla  de  vaporizacidn  (A^FT)  como  35,76  k]  mol-1  QH18.  Calcule  la  presidn  de  vapor 
del  isooctano  a 25  °C. 


Ebullition  y punto  de  ebullition 

Cuando  un  liquido  se  calienta  en  un  redpiente  abierto  a la  atmdsfera,  hay  una  determina- 
da  temperatura  a la  que  se  produce  la  vaporizad6n  en  todo  el  liquido  y no  solamente  en 
la  superfide.  Las  burbujas  de  vapor  se  producen  en  el  interior  del  liquido,  suben  a la  su- 
perfide  y escapan.  La  presi6nque  ejercen  las  mol^culas  quese  escapan  iguala  a la  ejerdda 
por  las  mol^culas  de  la  atm6sfera  y se  dice  que  tiene  lugar  la  ebullicidn.  Durante  la  ebulli- 
ddn,  la  energia  absorbida  como  calor  se  utiliza  unicamente  en  pasar  mol^culas  de  liquido 
a vapor.  La  temperatura  permanece  constante  hasta  que  todo  el  liquido  se  evapora,  como 
se  ilustra  de  forma  espectacular  en  la  Figura  12.21.  La  temperatura  a la  que  la  presidn  de 
vapor  de  un  liquido  es  igual  a la  presidn  atmosferica  estindar  (1  atm  = 760  mmHg)  es  el 
punto  de  ebullicidn  normal.  En  otras  palabras,  el  punto  de  ebulliddn  normal  es  el  pun- 
to  de  ebulliddn  de  un  liquido  a la  presidn  de  1 atm.  Los  puntos  de  ebullid6n  normal  de 
varios  liquidos  pueden  determinarse  a partir  de  la  intersection  de  la  linea  discontinua  de 
la  Figura  12.18  con  las  curvas  de  presidn  de  vapor  de  los  liquidos. 


◄ Cuando  se  col  oca  una  cazuela 
con  agua  para  hervir  en  una 
codna,  normal  men  te  se  observan 
pequenas  burbujas  cuando  el 
agua  empleza  a calentarse.  Son 
burbujas  de  aire  dlsuelto  que 
emplezan  a desprenderse.  Sin 
embargo,  cuando  el  agua  hlerve, 
se  desprende  todo  el  aJre  dlsuelto  y 
las  burbujas  oontlenen  unicamente 
vapor  de  agua. 


◄ FIGURA  12.21 

Agua  hirviendo  en  un  vaso  de  cartdn 
Se  calienta  un  vaso  de  cartdn  vacio  en  un  mecheno  Bunsen 
y ande  r^pidamente  con  llama.  Si  el  vaso  de  carton  se  llena 
oon  agua,  puede  calentarse  durante  un  tiempo  largo, 
mientras  el  agua  hierve.  Esto  es  posible  por  tnes  ra zones: 

(1)  Por  la  elevada  capacidad  calorrfica  del  agua,  el  calor  del 
mecheno  se  utiliza  fundamentalmente  en  calentarel  agua, 
no  el  vaso.  (2)  Mientras  el  agua  hierva,  se  necesitan  grandes 
cantidades  de  calor  (A^H)  para  convertir  el  liquido  en 
vapor.  (3J  La  temperatura  del  vaso  no  sube  por  encima  de 
h temperatura  de  ebullicion  del  agua  mientras  quede  agua 
Iquida.  El  punto  de  ebullicion  de  99,9  °C  en  lugar  de 
100,0  °C  sugiere  que  la  pres  ion  banometrica  estaba 
Igeramente  por  debajo  de  1 atm. 
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► Un  caso  m&s  extreme  es  en  la 
ckna  del  monte  Everest  donde  un 
escalador  apenas  podrfa  cal  en  tar 
una  taza  de  te  a 70  °C. 


La  Figura  12.18  tambiin  nos  ayuda  a ver  que  el  punto  de  ebulliddn  do  un  liquido  va- 
ria  de  forma  significativa  con  la  presi6n  baromitrica.  Si  se  desplaza  la  linea  discontinua 
que  se  muestra  a P = 760  mmHg  a valores  mis  altos  o mis  bajos  de  la  presi6n,  los  nuevos 
puntos  de  intersecd6n  con  las  curvas  de  presidn  de  vapor  corresponden  a temperaturas 
diferentes.  Las  presiones  baromitricas  por  debajo  de  1 atm  normalmente  se  encuentran  a 
altitudes  altas.  A una  altitud  de  1609  m,  (la  de  Denver,  Colorado),  la  presi6n  baromitrica 
es  aproximadamente  630  mmHg.  El  punto  de  ebullid6n  del  agua  a esta  presi6n  es  95  °C 
(203  °F).  Para  codnar  alimentos  en  estas  condidones  de  temperaturas  de  ebullid6n  mis 
bajas,  se  necesitan  tiempos  de  cocddn  mis  largos.  Un  huevo  coddo  a los  «3  minutos»  (pa- 
sado  por  agua),  necesita  un  tiempo  mayor  de  3 minutos  para  hacerse.  Podemos  contra- 
rrestar  el  efecto  de  las  altas  altitudes  utilizando  una  olla  a presidn.  En  una  olla  a presidn 
el  agua  esti  sometida  a una  presi6n  mayor  que  la  atmosfirica  y su  temperatura  de  ebu- 
llid6n  aumenta,  por  ejemplo  hasta  alrededor  de  120  °C  a 2 atm  de  presi6n. 


12.3  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


£Por  que  un  huevo  hervido  a los  tres  minutos  necesita  mas  de  tres  minutos  en  Suiza  y no  en  la 
Isla  de  Manhattan  en  la  ciudad  de  Nueva  York? 


▲ Un  Kquido  hierve  a prestfn 
baja 

El  agua  hierve  cuando  su  presidn 
de  vapor  iguata  a la  presion  sobre 
su  superficie.  Se  forma n burbujas 
en  todo  el  liquido. 


► Aunque  se  puede  utlllzar 
exduslvamente  el  t^rmlno  «gas». 
a veces  se  utllza  el  t6nmlno 
« vapor*  para  el  estado  gaseoso  a 
temperaturas  por  debajo  de  Tc  y 
d t6rmlno  gas  a temperaturas  por 
enclma  de  Tc. 


El  punto  critico 

A1  describir  la  ebulliddn  hidmos  una  afirmaddn  importante:  la  ebulliddn  ocurre  «en  un 
nedpiente  abierto  a la  atm6sfera».  Si  un  liquido  se  calienta  en  un  redpiente  cerrado,  no  se 
produce  la  ebulliddn.  En  este  caso,  la  temperatura  y la  presi6n  de  vapor  aumentan  con- 
tinuamente.  Puede  alcanzarse  una  presi6n  mucho  mayor  que  la  presi6n  atmosfirica.  Si 
encerramos  la  cantidad  adecuada  de  liquido  en  un  tubo  de  vidrio  y lo  calentamos  como 
en  la  Figura  12.22,  observamos  los  siguientes  fen6menos: 

• La  densidad  del  liquido  disminuye;  la  del  vapor  aumenta;  y finalmente  las  dos  den- 
adades  se  hacen  iguales. 

• La  tensidn  superfidal  del  liquido  se  aproxima  a cero.  La  interfase  entre  el  liquido  y 
el  vapor  se  hace  menos  evidente  y finalmente  desaparece. 

El  punto  critico  es  el  punto  en  el  que  se  alcanzan  estas  condidones,  en  donde  el  li- 
quido y el  vapor  se  hacen  indistinguibles.  La  temperatura  del  punto  critico,  es  la  tem- 
peratura critica,  Tc,  y la  presidn  es  la  presi6n  critdca,  Pc.  El  punto  critico  es  el  punto  m3s 
alto  de  la  curva  de  presidn  de  vapor  y representa  la  temperatura  m^s  alta  a la  que  el 
liquido  puede  existir.  En  la  Tabla  12.5  se  incluyen  varias  temperaturas  y presiones  cri- 
ticas. 

Un  gas  solo  puede  licuarse  a temperaturas  por  debajo  de  su  temperatura  critica,  Tc.  Si  la 
temperatura  ambiente  esti  por  debajo  de  Tc/  la  licuefacd6n  puede  tener  lugar  aplicando  la 
presi6n  adecuada.  Si  la  temperatura  ambiente  esti  por  encima  de  Ta  se  necesita  aumentar 
la  presi6n  y disminuir  la  temperatura  hasta  un  valor  por  debajo  de  Tc.  En  la  Secddn  12.4 
se  volveri  a tratar  la  licuefacd6n  de  los  gases. 


► FIGURA  12.22 
AproximackSn  al  punto  critico 
dal  benceno 

En  un  necipiente  cenadc,  el 
menisco  que  separa  un  liquido  de 
su  vapor  es  practicamente  invisible 
cuando  se  alcanza  el  punto  critico. 
El  liquido  y su  vapor  se  hacen 
indistinguibles. 


Aproximadamente  10  °C  Aproximadamente.  1 °C 

por  debajo  de  Tc  por  debajo  de  Tc 


Temperatura 
critica  Tc 
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TABLA  12.5  Temperaturas,  Tc  y presiones 
crfticas,  Pc  de  algunos  gases 

Sustancia 

T=.K 

Pcl  atm 

Gases  «permanentes»a 

h2 

33,3 

12,8 

n2 

126,2 

33,5 

o. 

154,8 

50,1 

ch4 

191,1 

45,8 

Gases  no  «permanentes»b 

co2 

304,2 

72,9 

HC1 

324,6 

82,1 

nh3 

405,7 

112,5 

so2 

431,0 

77,7 

h2o 

647,3 

218,3 

aLos  gases  «permanentes»  no  pueden  licuarse  25  °C  (298  K). 
bLos  gases  «no  permanentes»  pueden  licuarse  25  °C. 


12.4  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Compare  las  temperaturas  crfticas  de  NH3  y N2  (vease  la  Tabla  12.5)  £Gue  gas  tiene  mayores 
fuerzas  intermoleculares? 


EJEMPLO  12.6  Relaci6n  entre  las  fuerzas  intermoleculares  y las  propiedades  fisicas 

Clasifique  las  siguientes  sustancias  en  el  orden  creciente  de  sus  puntos  de  ebullicidn:  CCl*,  Cl^ClNO,  N2. 

Planteamiento 

Recuerde  que  las  tendencias  en  los  puntos  de  ebullicidn  estan  relacionadas  con  las  fuerzas  intermoleculares.  Hay  que 
empezar  identificando  los  tipos  y la  intensidad  de  las  fuerzas  intermoleculares  implicadas. 

Resoluci  6n 

Tres  de  las  sustancias  son  no  polares.  Para  ellas,  las  intensidades  de  las  fuerzas  de  dispersion  y por  tanto  los  puntos  de 
ebullicidn,  debenan  aumentar  al  aumentar  la  masa  molecular,  es  decir,  N2  < Cl2  < CCl*.  La  molOcula  C1NO  tiene  una 
masa  molecular  de  65,5  u,  comparable  a la  del  C^,  70,9  u,  pero  la  molOcula  C1NO  es  polar,  (Angulo  de  enlace  » 120  °). 
Esto  sugiere  fuerzas  intermoleculares  mis  fuertes  y un  punto  de  ebulliciOn  mas  alto  para  el  C1NO  que  para  el  Cl2.  Sin 
embargo,  no  es  de  esperar  que  el  punto  de  ebulliciOn  del  C1NO  sea  mas  alto  que  el  de  CC1*,  debido  a la  gran  diferencia 
en  las  masas  moleculares  (65,5  u comparado  con  154  u).  El  orden  esperado  es  N2  < Cl2  < C1NO  < CC14  (Los  puntos  de 
ebulliciOn  experimentales  son  77,3,  239,1,  266,7  y 349,9  K,  respectivamente.) 

Conclusion 

Aunque  la  molicula  C1NO  es  polar,  no  tiene  el  punto  de  ebulliciOn  mas  alto,  lo  que  indica  que  las  fuerzas  de  dipersiOn 
pueden  ser  mas  fuertes  que  las  de  dipolo-dipolo. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Clasifique  los  siguientes  compuestos  en  el  orden  esperado  de  puntos  de  ebullicidn  crecientes: 

Ne,  He,  Cl^  (CH3)2CO,  03. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  A continuaciOn  se  indican  los  valores  de  A^pH  y los  puntos  de  ebullicidn  normal  para  varios  11- 

quidos:  H^  0,92  k]  mol”1;  CH*,  8,16  kj  moP1;  C*!-!*,  31,0  kj  mol-1;  CH3NO2,34,0  kj  mol*1.  Explique  las  diferencias  en- 
tre estos  valores. 
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12.5  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Explique  por  que  el  CCI4  tiene  un  punto  de  ebullicion  mas  alto  que  el  CH3CI  a pesar  de  la  po- 
laridad  de  esta  ultima  molecula. 


12.3  Algunas  propiedades  de  los  solidos 

A1  comienzo  del  texto  ya  se  han  mendonado  algunas  propiedades  de  los  sdlidos  (por 
ejemplo,  maleabilidad,  ductilidad)  y continuaremos  considerando  otras  propiedades. 
Ahora  comentaremos  algunas  propiedades  que  nos  permiten  pensar  en  los  sdlidos  en  re- 
lad6n  a los  otros  estados  de  la  materia,  los  liquidos  y gases. 

Fusion,  punto  de  fusion  y calor  de  fusion 

Cuando  un  sdlido  cristalino  se  calienta,  sus  3tomos,  iones  o mol^culas  vibran  con  mds 
energia.  En  derto  momento  se  alcanza  una  temperatura  a la  que  estas  vibradones  alte- 
ran  el  orden  de  la  estructura  cristalina;  los  dtomos,  iones  o mol^culas  pueden  deslizar- 
se  unos  sobre  otros;  el  s61ido  pierde  su  forma  definida  y se  convierte  en  un  Hquido.  Este 
proceso  se  denomina  £usi6n,  y la  temperatura  a la  que  se  produce  es  el  punto  de  fusidn. 
El  proceso  inverso,  la  conversidn  de  un  liquido  en  sdlido,  se  llama  congelaridn  o solidi- 
ficaddn, y la  temperatura  a la  que  se  produce  punto  de  congelaridn.  El  punto  de  fusidn 
de  un  sdlido  y el  punto  de  sofidificad6n  de  su  liquido  son  iddnticos.  A esta  temperatura 
el  s61ido  y el  liquido  coexisten  en  equilibrio. 

Si  se  calienta  uniformemente  una  mezcla  sdlido-Hquido  en  equilibrio,  la  tempera- 
tura permanece  constante  mientras  el  sdlido  se  funde.  Solo  cuando  todo  el  sdlido  se 
ha  fundido,  la  temperatura  empieza  a subir.  De  la  misma  forma,  si  extraemos  calor 
uniformemente  de  una  mezcla  sdlido-Hquido  en  equilibrio,  el  liquido  se  solidifica  a 
una  temperatura  constante.  La  cantidad  de  calor  necesaria  para  fundir  un  sdlido  es 
la  entalpia  de  fusidn,  A^SH.  Algunas  entalpias  de  fusi6n,  expresadas  en  kilojulios  por 
mol,  se  incluyen  en  la  Tabla  12.6.  Quizis  el  ejemplo  m3s  conoddo  de  punto  de  fusidn, 
y congeladdn,  es  el  del  agua  (0  °C).  Esta  es  la  temperatura  a la  que  est^n  en  equili- 
brio el  agua  liquida  y sdlida,  en  contacto  con  el  aire  y en  condiciones  de  presidn  at- 
mosfdrica  est^ndar.  La  entalpia  de  fusidn  del  agua  es  6,01  kj  mol-1,  que  puede  expre- 
sarse  como 


H2Q(s)  ► H2Q(1)  AfufiH=  +6^01  kj  mol”1  (12.3) 


▲ FIGURA  12.23 

Curva  de  errfriamiento  para 

el  agua 

El  trozo  de  linea  disco  ntinua 
representa  la  situacion  de 
subenfriamiento  que  se  produce 
ocasio  na  I mente.  (I)  = liquido; 

(s)  = sblido. 


Una  forma  fedl  de  determinar  el  punto  de  solidificaddn  de  un  liquido  es  la  siguien- 
te.  Deje  que  el  liquido  se  enfrie  y mida  la  temperatura  del  Hquido  mientras  disminuye 
en  funddn  del  tiempo.  Cuando  empieza  la  solidificaddn  la  temperatura  permanece  cons- 
tante hasta  que  todo  el  liquido  se  ha  solidificado.  Entonces  la  temperatura  disminuye  de 
nuevo  mientras  el  sdlido  se  enfria.  Si  representamos  la  temperatura  frente  al  tiempo  ob- 
tenemos  un  grSfico  conoddo  como  curva  de  enfriamiento . La  Figura  12.23  es  una  curva  de 


TABLA  12.6  Entalpfas  de  fusidn  de  algunas  sustandas 

Sustancia 

Punto  de  fusion,  °C 

AfusKkJmol  1 

Mercurb,  Hg 

-38,9 

2,30 

Sodio,  Na 

97,8 

2,60 

Alcohol  metilico,  CH3OH 

-97,7 

3,21 

Alcohol  etilico,  CH3CH3COOH 

-114 

5,01 

Agua,  H20 

0,0 

6,01 

Acido  benzoico,  CgHsCOOH 

122,4 

18,08 

Naftaleno,  C10H8 

80,2 

18,98 
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enfriamiento  del  agua.  Tambi£n  podemos  realizar  este  proceso  en  sentido  inverso,  es  de- 
ar, comenzando  con  el  sdlido  y calentando.  Ahora  la  temperatura  permanece  contante 
mientras  tiene  lugar  la  fusidn.  Esta  rep  re  sent  ad  dn  temperatura -tiempo  se  llama  curvade 
calentamiento.  En  general,  la  aparienda  de  la  curva  de  calentamiento  es  la  de  la  curva  de 
enfriamiento  que  ha  sido  trazada  de  izquierda  a derecha.  En  la  Figura  12.24  se  muestra 
un  esquema  de  la  curva  de  calentamiento  para  el  agua. 

Amenudo,  una  curva  de  enfriamiento  determinada  experimentalmente  no  se  pa- 
rece  a la  representaddn  de  la  linea  continua  de  la  Figura  12.23.  La  temperatura  pue- 
de  disminuir  por  debajo  del  punto  de  congeladdn  antes  de  la  apariddn  de  sdlido. 
Esta  situaddn  se  conoce  como  subenfriamiento.  Para  que  se  empiece  a formar  un  sd- 
lido  cristalino  a partir  del  liquido  en  el  punto  de  congeladdn,  el  liquido  debe  con- 
tener  algunas  particulas  pequenas  (por  ejemplo,  particulas  de  polvo  en  suspensidn) 
sobre  las  que  se  puedan  formar  los  cristales.  Si  un  liquido  contiene  un  numero  muy 
pequeno  de  particulas  sobre  las  que  pueden  crecer  los  cristales,  puede  subenfriar- 
se  durante  un  tiempo  antes  de  la  congeladdn.  Sin  embargo,  cuando  un  liquido  sub- 
enfriado  empieza  a solidificarse,  la  temperatura  sube  de  nuevo  al  punto  de  solidifi- 
caddn  normal  mientras  tiene  lugar  la  solidificaddn.  Siempre  se  puede  reconocer  el 
subenfriamiento  por  un  ligero  descenso  en  la  curva  de  enfriamiento  justo  antes  del 
tramo  de  linea  recta. 


Sublimation 

Los  sdlidos,  igual  que  los  liquidos,  tambidn  pueden  produdr  vapores,  aunque  debido  a 
que  las  fuerzas  intermoleculares  son  mis  fuertes,  los  sdlidos  generalmente  no  son  tan  vo- 
latiles como  los  liquidos  a una  temperatura  determinada.  El  paso  directo  de  las  moldcu- 
las  del  estado  sdlido  al  de  vapor  se  denomina  sublimacidn.  El  proceso  inverso,  el  paso  de 
moldculas  del  estado  vapor  al  estado  sdlido,  se  denomina  deposicidn.  Cuando  la  subli- 
macidn y la  deposiddn  tienen  lugar  a la  misma  veloddad,  existe  un  equilibrio  dinimico 
entre  el  sdlido  y su  vapor.  El  vapor  ejerce  una  presidn  ca racteristica  denominada  presidn 
de  sublimacidn.  La  representaddn  de  la  presidn  de  sublimaddn  frente  a la  temperatura  se 
llama  curva  de  sublimacidn.  La  entalpia  de  sublimacidn  (A ^H)  es  la  cantidad  de  calor  nece- 
saria  para  convertir  un  sdlido  en  su  vapor.  En  el  punto  de  sublimaddn,  la  sublimaddn 

(sdlido * vapor)  es  equivalente  a la  fusidn  (sdlido ► liquido)  seguida  de  la  vapo- 

rizaddn  (liquido * vapor).  Esto  conduce  a la  siguiente  reladdn  entre  A AvapH  y 

A^bH  en  el  punto  de  fusidn. 

AsubH=  AfusH+  AvapH  (12.4) 

El  valor  de  AsubHobtenido  mediante  la  Ecuaddn  (12.4)  puede  reemplazara  la  entalpia 
de  vaporizaddn  en  la  ecuaddn  de  Clausius-Clapeyron,  ecuaddn  (12.2),  de  forma  que  se 
pueden  calcular  las  presiones  de  sublimaddn  en  funddn  de  la  temperatura. 

Dos  sdlidos  conoddos  con  presiones  de  sublimaddn  caracteristicas  son  el  hielo  y 
el  hielo  seco  (didxido  de  carbono  sdlido).  En  un  clima  frio,  hay  que  tener  en  cuen- 
ta  que  la  nieve  puede  desaparecer  del  suelo  aunque  la  temperatura  no  suba  por  en- 
dma  de  0 °C.  En  estas  condidones,  la  nieve  no  se  funde:  se  sublima.  La  presidn  de 
sublimaddn  del  hielo  a 0 °C  es  4,58  mmHg.  Es  decir,  el  hielo  sdlido  tiene  una  pre- 
sidn de  vapor  de  4,58  mmHg  a 0 °C.  Si  el  aire  todavia  no  estd  saturado  de  vapor 
de  agua,  el  hielo  se  sublimard.  La  sublimaddn  y la  deposiddn  de  yodo  se  mues- 
tran  en  la  Figura  12.25. 


12.6  EVALUACltiN  DE  CONCEPTOS 


Recuerde  la  discusidn  sobre  la  formacion  de  roclo  y escarcha  (vease  el  apartado  Atencion  a... 
del  Caprtuk)  6,  La  atmosfera  de  la  tierra  en  www.masteringchemistry.com).  Cuando  el  vapor  de 
agua  se  condense  a rock)  o escareha,  £los  alrededores  absorben  o pierden  calor?  La  cantidad 
de  calor  por  gramo  de  H20(g)  condensada  £es  la  misma  cuando  se  condensa  a rock)  o escar- 
cha?  Justifique  su  respuesta. 


Tiempo  (no  a escala) 


▲ FIGURA  12.24 

Curva  de  calentamiento  para 

el  agua 

Esta  curva  traza  los  cambios  que 
ocurren  cuando  el  hielo  se  calienta 
desde  una  temperatura  por  debajo 
del  punto  de  fusidn  hasta  obtener 
agua  liquida  algo  por  encima  del 
punto  de  fusidn. 


◄ Las  gotas  de  agua  en  el  delo 
son  ejemplos  de  su  stand  as 
subenfrladas.  Permanecen  en 
estado  liquido  a temperaturas  por 
debajo  del  punto  de  congeladdn. 
Cuando  encuentran  un  poco  de 
polvo  sobre  el  que  pueden  formar 
nudeos,  las  gotas  se  convierten 
espontdneamente  en  hielo. 


▲ FIGURA  12.25 
Sublimacidn  del  yodo 
Incluso  a temperaturas  muy  por 
debajo  de  su  punto  de  fusidn  de 
1 1 4 el  yodo  sdlido  muestra  una 
presidn  de  sublimacidn  apreciable. 
Aqui,  el  vapor  de  yodo  morado,  se 
produce  a apnoximadamente 
70  °C.  La  deposicidn  de  vapor  a 
yodo  sdlido  se  produce  sobre  las 
paredes  m^s  frias  del  matraz. 
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Tempera tura,  T 


▲ FIGURA  12.26 
Temperaturas,  prestones 
y estados  de  la  materia 

La  distribucion  de  puntos  sugiene 
el  esquema  de  un  diagram  a de 
fases.  Los  puntos  nojos  nepnesentan 
las  temperaturas  y presto nes  a las 
que  el  sdlido  es  la  fase  estable;  los 
puntos  azules  nepnesentan  las 
temperaturas  y pnesiones  a las  que 
el  liquido  es  la  fase  estable  y los 
puntos  mamones  representan  las 
temperaturas  y pnesiones  a las  que 
el  gas  es  la  fase  estable.  (Veanse 
tambiAn  las  Figuras  12.27  y 12.28). 


8 

« 

2 


D 


Temperatura  (no  a escala) 


▲ FIGURA  12.27 
Diagrama  de  fases  para  ei  yodo 
Observe  que  las  temperaturas  del 
punto  de  fusion  y del  punto  triple 
para  el  yodo  son  practice  mente  la 
misma.  Genera  I mente,  se  necesitan 
grandes  aumentos  de  presidn  para 
modificar  incluso  ligeramente  las 
temperaturas  de  equilibrio 
sdlido-liquido.  Los  ejes  de  presidn 
y temperatura  en  los  diagramas  de 
fases  normalmente  no  estan 
dibujados  a escala  de  forma  que 
las  caracteristicas  importantes  del 
diagrama  puedan  verse  mis 
fecilmente. 


12.4  Diagramas  de  fases 

Imagine  que  construye  un  gfafico  presidn-temperatura  en  donde  cada  punto  del  grifico 
representa  una  situaddn  en  la  que  puede  encontrarse  una  sustanda.  A bajas  temperatu- 
ras y altas  presiones  como  eorresponde  a los  puntos  rojos  de  la  Figura  12.26,  es  de  espe- 
rar  que  los  itomos,  iones  o moliculas  de  una  sustanda  se  dispongan  en  una  estructura 
muy  ordenada,  el  sdlido.  A temperaturas  altas  y bajas  presiones,  los  puntos  marrones  de 
la  Figura  12.26  se  espera  el  estado  gaseoso,  y a temperaturas  y presiones  intermedias,  se 
espera  un  liquido,  los  puntos  azules. 

La  Figura  12.26  es  un  diagrama  de  fases,  una  representaddn  grifica  de  las  condido- 
nes  de  temperatura  y presidn  a las  que  existen  los  sdlidos,  liquidos  y gases  (vapores) 
como  fases  linicas  de  los  estados  de  la  materia  o como  dos  o mis  fases  en  equilibrio.  Las 
diferentes  regiones  del  diagrama  corresponden  a una  sola  fase,  o estado  de  la  materia. 
Las  lineas  curvas  o re  etas  donde  se  juntan  regiones  de  una  sola  fase  representan  dos  fa- 
ses en  equilibrio. 

Yodo 

Uno  de  los  diagramas  mis  sendllos  es  el  del  yodo  que  se  muestra  en  la  Figura  12.27. 
La  curva  OC  es  la  curva  de  presidn  de  vapor  del  yodo  liquido  y C es  el  punto  critieo. 
OB  es  la  curva  de  sublimaddn  del  yodo  sdlido.  La  linea  casi  vertical  OD  representa  el 
efecto  de  la  presidn  sobre  el  punto  de  fusidn  del  yodo  y se  denomina  curva  de  fusidn . El 
punto  O tiene  un  significado  especial.  Define  los  imicos  valores  de  temperatura  y pre- 
adn  a los  que  coexisten  las  ires  fases,  sdlido,  liquido  y gas  en  equilibrio  y se  denomi- 
na punto  triple.  Para  el  yodo  el  punto  triple  es  113,6  °C  y 91,6  mmHg.  El  punto  de  fu- 
adn  normal  (113,6  °C)  y el  punto  de  ebulliddn  normal  (184,4  °C)  son  las  temperaturas 
a las  que  una  linea  a P = 1 atm  corta  las  curvas  de  fusidn  y de  presidn  de  vapor,  respec- 
tivamente.  La  fusidn  pricticamente  no  se  ve  afectada  por  la  presidn  en  el  intervalo  en- 
tre  91,6  mmHg  a 1 atm,  y el  punto  de  fusidn  normal  y el  punto  triple  aparecen  casi  a la 
misma  temperatura. 

Aunque  la  curva  de  sublimaddn  del  yodo  en  la  Figura  12.27  parece  casi  una  conti- 
nuaddn  de  la  curva  de  presidn  de  vapor,  a los  datos  se  representasen  a escala,  se  veria 
una  discontinuidad  en  el  punto  O.  Ademis,  esto  debe  ser  siempre  as i.  Si  estas  dos  cur- 
vas fueran  continuas,  entonces  las  lineas  correspondientes  a la  representaddn  de  la  va- 
riaddn  de  In  P con  1/T  (viose  la  Figura  12.20),  tendrian  la  misma  pendiente  y esto  no  es 
posible.  El  valor  de  AvapH  determina  la  pendiente  de  la  linea  de  presidn  de  vapor  (recuer- 
de  la  Ecuaddn  12.1),  mientras  que  la  A^H  determina  la  pendiente  de  la  linea  de  subli- 
maddn. Sin  embargo,  estos  dos  cambios  de  entalpia  no  pueden  ser  nunca  iguales  por- 
que  H = \ap H + A^H. 

El  amplio  intervalo  de  temperaturas  y presiones  necesario  para  mostrar  el  diagrama 
de  fases  complete  impide  que  se  haga  la  representaddn  a escala.  Por  este  motivo  en  los 
ejes  se  indica  «no  a escala». 

Dioxido  de  carbono 

El  caso  del  didxido  de  carbono,  que  se  muestra  en  la  Figura  12.28,  difiere  del  yodo  en  un 
aspecto  importante,  la  presidn  del  punto  triple  O es  mayor  de  1 atm.  Una  linea  trazada  a 
P-1  atm  corta  la  curva  de  sublimation  y no  corta  la  curva  de  presidn  de  vapor.  Si  el  CC>2 
sdlido  se  calienta  en  un  redpiente  abierto,  sublima  a la  temperatura  constante  de  -78,5  °C. 
No  sefunde  a la  presidn  atmosfarica,  y por  ello  se  llama  «hielo  seco».  Debido  a que  se  man- 
tiene  a una  temperatura  baja  y no  produce  liquido  por  fusidn,  el  hielo  seco  se  utiliza  mu- 
cho  en  la  congeladdn  y conservaddn  de  alimentos. 

Se  puede  obtener  C02  liquido  a presiones  superiores  a 5,1  atm  y asi  se  encuentra  fre- 
cuentemente  en  los  extintores  de  incendios  de  C02.  Los  tres  estados  de  agregaddn  de  la 
materia  estin  implicados  en  la  aeddn  de  estos  extintores  de  incendios.  Cuando  se  suelta 
C02  liquido,  la  mayor  parte  se  evapora  ripidamente.  El  calor  necesario  para  esta  evapo- 
raddn  se  extrae  del  CC)2(1)  restante  que  se  queda  a una  temperatura  mis  baja  que  el  punto 
de  congeladdn  y aparece  como  «nieve»  de  CO^s).  A su  vez  el  C02(s)  ripidamente  subli- 
ma a C02(g).  Todo  esto  ayuda  a apagar  un  fuego  por  desplazamiento  del  aire  alrededor 
del  fuego  con  una  «manta»  de  C02(g)  y por  enfriamiento  de  la  zona. 
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D 


A FIGURA  12.28 

Dia grama  de  fases  para  el  dtfxido 
de  carbono 

En  el  texto  se  describen  varies  aspectos  de 
este  diagram  a.  Una  caracteristica  adicicnal, 
que  no  se  muestra  aqui  es  la  curvatura  de  la 
curva  de  fusidn  OD  hacia  la  derecha,  a 
presiones  muy  altas,  alcanzando  tempera turas 
per  encima  de  la  temperatura  critica. 


A FIGURA  12.29 
Punto  crftico  e isoterma  critica 
0 aumento  de  presidn  de  un  gas  a 
tempera  turas  per  debajo  de  la  isoterma 
critica,  Tc  produce  un  liquido  con  la  aparicion 
de  un  menisco,  un  cambio  de  fase 
discontinue.  Al  aumentar  la  presidn  por 
encima  de  la  isoterma  critica  simplemente 
aumenta  la  densidad  del  fluido  supercritico. 

En  el  recorrido  m area  do  por  las  flechas 
pequenas,  el  gas  cambia  a liquido  sin  mostrar 
b discontinuidad  del  cambio  de  fase. 


Fluidos  supercriticos 

Es  dificil  saber  edmo  llamar  al  estado  de  la  materia  que  existe  a temperaturas  y presio- 
nes por  encima  del  punto  critico,  porque  los  estados  liquido  y gaseoso  se  hacen  id^nticos 
e indistinguibles  en  este  punto.  Por  ejemplo,  este  estado  de  la  materia  tiene  la  densidad 
alta  de  un  liquido  pero  la  viscosidad  baja  de  un  gas.  El  t£rmino  que  se  esti  utdlizando  es 
«fluido  supercritico*  (FSC).  Por  encima  de  la  temperatura  critica  ninguna  presi6n  puede 
condensar  un  fluido  supercritico.  Considere  el  diagrama  general  de  la  Figura  12.29.  El 
tramo  de  linea  discontinua  que  empieza  en  la  zona  de  vapor  por  debajo  de  la  isoterma 
critica  nos  lleva  a un  gas  de  baja  densidad  por  encima  de  la  isoterma.  Cuando  aumen- 
ta mucho  la  presidn,  se  produce  un  fluido  supercritico  de  densidad  mucho  mayor.  Si, 
mientras  la  presidn  supera  la  presidn  critica  Pc,  la  temperatura  se  reduce  por  debajo  de 
la  temperatura  critica,  se  obtiene  un  liquido.  Induso  con  una  mayor  reduccidn  de  la  pre- 
sidn, la  muestra  permanece  en  la  fase  liquida.  Siguiendo  el  camino  descrito,  hemos  ido 
desde  un  gas  a un  liquido  sin  observar  interfase  liquido-gas.  La  unica  forma  de  observar 
la  interfase  liquido-vapor,  es  cruzar  el  limite  de  la  fase  por  debajo  de  la  isoterma  critica. 
Observe  que  en  el  presente  caso  se  observaria  la  interfase  liquido-vapor  disminuyendo 
la  presidn  sobre  el  liquido  hasta  llegar  a un  punto  de  la  curva  de  presidn  de  vapor. 

Aunque  normalmente  no  pensamos  en  que  los  liquidos  y sdlidos  puedan  ser  solubles 
en  los  gases,  los  liquidos  y sdlidos  voldtiles  si  lo  son.  La  solubilidad  expresada  como  frac- 
ddn  molar  es  simplemente  la  razdn  entre  la  presidn  de  vapor  (o  presidn  de  sublimaddn) 
y la  presidn  total  del  gas.  Los  liquidos  y sdlidos  son  mucho  mis  solubles  en  un  gas  por 
endma  de  su  presidn  y temperatura  criticas.  Esto  es  debido,  fundamentalmente  a que  la 
densidad  del  FSC  es  alta  y se  aproxima  a la  de  un  liquido.  En  los  fluidos  supercriticos  las 
moldculas  estin  mucho  mis  prdximas  entre  si  que  en  los  gases  ordinaries  y pueden  ejer- 
cer  fuertes  fuerzas  atractivas  sobre  las  moldculas  de  un  soluto  sdlido  o liquido.  Los  FSC 
poseen  propiedades  de  disolvente  similares  a los  disolventes  liquidos  ordinarios.  Variar 
la  presidn  de  un  FSC  significa  variar  su  densidad  y tambidn  sus  propiedades  como  disol- 
vente. Por  tanto,  puede  conseguirse  que  un  FSC  dado  como  el  didxido  de  carbono,  sea 
semejante  a otros  muchos  disolventes. 

Hasta  hace  muy  poco  tiempo,  el  principal  mitodo  de  obtenddn  del  cafd  descafeina- 
do  era  la  extraeddn  de  cafeina  con  un  disolvente  como  el  cloruro  de  metileno  (C^Clj). 
Este  disolvente  presenta  problemas  porque  es  peligroso  de  manipular  y difidl  de  eli- 
minar  completamente  del  cafe.  Ahora  se  utiliza  el  fluido  supercritico  C02.  En  este  pro- 
oeso  los  granos  de  cafi  verde  se  ponen  en  contacto  con  C02  a 90  °C  aproximadamente  y 


A Cafe  descafeinado 
El  caf6  descafeinado  «natural»  se 
hace  media nte  un  pnoceso  que 
utiliza  el  fluido  supercritico  C02 
como  disolvente  para  disolver  la 
cafeina  de  los  granos  verdes  del 
cafe.  Despu^s  los  granos  se 
tuestan  y se  venden  a los 
co  nsu  mid  ores. 
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► FIGURA  12.30 

Diagrama  de  fases  para  el  agua 

El  punto  triple,  O,  esta  a 0,0098  °C  y 4,58  mmHg.  (El  punto  de  fusion 
normal  esta  exactamente  a 0 °C  y 760  mmHg).  El  punto  critico,  C, 
esta  a 374,1  *C  y 218,2  atm.  En  el  punto  D la  temperatura  es  “22,0  °C 
y la  pres  ion  es  2045  atm.  La  pendiente  negatrva  de  la  curva  de  fusion 
OD,  muy  exage  rad  a en  este  diagrama,  y el  significado  de  las  lineas 
rectas  discontinues  se  discuten  en  el  texto. 


► Puesto  que  en  el  diagrama  de 
fases  del  agua,  la  pendiente  de  la 
llnea  L-S  es  negatlva,  el  hlelo  flota. 
Si  el  hlelo  no  flotase,  entonces  los 
mares  polares  se  llenartan  de  hlelo 
y nunca  se  fundlria.  La  mayor  parte 
de  los  sblldos  son  mbs  densos  que 
su  esta  do  Ifquldo.  Por  suerte  para 
nosotros,  el  agua  es  una  excepdbn 


► Un  aumento  de  presibn  de 
125  atm  rebaja  e!  punto  de 
congelaclbn  del  agua  solo  en  1 °G 
aproxlmadamente. 


160-220  atm.  El  contenido  de  cafeina  del  cafi  se  reduce  de  su  concentracidn  normal, 
1-3%,  hasta  alrededor  de  0,02%.  Cuando  se  reduce  la  temperatura  y la  presidn  del  C02, 
la  cafeina  predpita.  Despuis,  el  C02  se  recida. 

Agua 

El  diagrama  de  fases  del  agua  (viase  la  Figura  12.30)  presenta  varias  caracteristicas  nue- 
vas.  Una  es  que  la  curva  de  fusidn  OD  tiene  pendiente  negativa,  es  dear,  se  acerca  ha- 
da  el  eje  de  la  presidn.  El  punto  de  fusidn  del  hielo  disminuye  al  aumentar  la  presidn,  un 
comportamiento  no  usual  para  un  sdlido  (el  bismuto  y el  antimonio  tambidn  se  compor- 
tan  asi).  Sin  embargo  no  se  observa  fidlmente  este  comportamiento  del  hielo  debido  a 
que  se  necesitan  grandes  cambios  en  la  presidn  para  produdr  pequenas  disminudones 
en  el  punto  de  fusidn.  El  ejemplo  mis  comun  es  el  del  patinaje  sobre  hielo.  Presumible- 
mente  la  presidn  de  las  cuchillas  de  los  patdnes  funde  el  hielo  y el  patdnador  se  desliza 
sobre  una  fina  capa  lubricante  de  agua  liquida.  Sin  embargo  esta  explicaddn  no  es  pro- 
bable porque  la  presidn  de  las  cuchillas  no  produce  un  descenso  significativo  del  punto 
de  fusidn  y dertamente  no  puede  explicar  la  capaddad  de  patinar  sobre  hielo  a tempe- 
raturas  muy  por  debajo  del  punto  de  congeladdn.  Redentes  evidendas  experimentales 
sugieren  que  las  moldculas  de  una  capa  muy  fina  superfidal  sobre  el  hielo  son  mdviles, 
de  la  misma  forma  que  en  el  agua  liquida  y esta  movilidad  persiste  induso  a tempera- 
turas  muy  bajas. 

Otra  caracteristica  ilustrada  en  el  diagrama  de  fases  del  agua  es  el  polimorfismo, 
la  existenda  de  una  sustancia  sdlida  en  mis  de  una  forma.  El  hielo  ordinario,  denomi- 
nado  hielo  I,  existe  bajo  presiones  ordinarias.  Las  otras  formas  solo  existen  a presio- 
nes  altas.  El  polimorfismo  es  mis  la  regia  que  la  excepddn  entre  los  sdlidos.  Cuando 
existe,  el  diagrama  de  fases  tiene  mis  puntos  triples  ademis  del  punto  triple  habi- 
tual sdlido-liquido-vapor.  Por  ejemplo,  en  el  punto  D de  la  Figura  12.30,  el  hielo  I,  el 
hielo  III  y el  H20  liquido  estin  en  equilibrio  a -22,0  °C  y 2045  mmHg.  Observe  que 
las  curvas  de  fusidn  para  las  otras  formas  de  hielo  diferentes  al  hielo  I,  tienen  pen- 
dientes  positivas.  Asi,  el  punto  triple  entre  el  hielo  VI,  hielo  VII  y agua  liquida  esti  a 
81,6  °C  y 21,700  atm. 


Fases  y transiciones  de  fase 

<>Cu31  es  la  diferenda  entre  fase  y estado  de  la  materia?  Estos  tirminos  tienden  a utili- 
zarse  indistintamente,  pero  hay  una  pequena  distinddn  entre  ellos.  Como  ya  hemos  ob- 
servado,  hay  tres  estados  de  la  materia:  sdlido,  liquido  y gas.  Una  fasee s cualquier  mues- 
tra  de  materia  con  composid6n  definida  y propiedades  uniformes  que  se  distingue  de 
otras  fases  con  las  que  esti  en  contacto.  Asi,  podemos  describir  el  agua  liquida  en  equili- 
brio con  su  vapor  como  una  mezda  de  dos  fases.  El  liquido  es  una  fase  y el  gas  o vapor, 
es  la  otra.  En  este  caso,  las  fases  liquido  y gas,  son  las  mismas  que  los  estados  de  la  ma- 
teria presentes,  liquido  y gas. 
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Podemos  describir  la  mezcla  en  equilibrio  en  el  punto  triple  D en  la  Figura  12.30 
como  una  mezcla  de  tres  fases,  incluso  aunque  solo  estdn  presentes  dos  estados  de  la  ma- 
teria, sdlido  y liquido.  Dos  de  las  fases  estdn  en  estado  sdlido,  las  formas  polimdrficas  I 
y ID.  Para  mezclas  de  dos  o mis  componentes,  pueden  existir  diferentes  fases  tanto  en 
estado  liquido  como  sdlido.  Por  ejemplo,  la  mayor  parte  de  las  mezclas  de  trietilamina, 
N(CH2CH3)3  y agua  a 25  °C  se  separan  en  dos  fases  llquidas  diferentes  fisicamente.  Una 
es  una  disoluddn  saturada  de  trietilamina  en  agua  y la  otra,  una  disoluddn  saturada  de 
agua  en  trietilamina.  Como  en  estos  diagramas  presidn-temperatura  se  pueden  describir 
todas  las  fases  de  un  sistema,  se  llaman  diagramas  de  fases.  En  estos  diagramas,  el  cruce 
de  una  curva  entre  dos  fases,  se  denomina  transicidn  de fase. 

A continuaddn  se  indican  seis  nombres  asignados  a transidones  de  fase. 

fusidn  (s  * 1)  congelacidn  (1  » s) 

vaporizacidn  (1  * g)  condensacidn  (g  ► 1) 

sublimacidn  (s  * g)  deposicidn  (g  ► s) 


Vamos  a dtar  dos  generalizadones  utiles  sobre  los  cambios  que  ocurren  cuando  se 
atraviesa  una  curva  de  equilibrio  entre  dos  fases,  en  un  diagrama  de  fases. 

• A lo  largo  de  una  Ifnea  de  presidn  constante,  una  isdbara,  de  menor  a mayor  tempe- 
ratura,  la  entalpia  aumenta  (se  absorbe  calor). 

• A lo  largo  de  una  lfnea  de  temperatura  constante , una  isoterma,  de  menor  a mayor 
presidn,  el  volumen  disminuye . La  fase  a la  presidn  mis  alta  tiene  mayor  densidad. 


La  segunda  generalizaddn  nos  ayuda  a comprender  por  qud  una  curva  de  fusidn,  ge- 
neralmente,  tiene  una  pendiente  positiva.  El  comportamiento  tipico  es  el  de  un  sdlido  que 
tiene  mayor  densidad  que  el  liquido  correspondiente.  El  Ejemplo  12.7  ilustra  cdmo  po- 
demos  utilizar  el  diagrama  de  fases  para  describir  las  transidones  de  fase  que  una  sus- 
tanda  puede  experimentar. 


◄ Como  el  hlelo  I es  menoe  denso 
que  el  H/Dfl),  la  curva  de  fusidn 
OD  en  la  Figura  12.30  tiene  una 
pendiente  negatlva. 


EJEMPLO  12.7  Interpretaddn  de  un  diagrama  de  fases 


Una  muestra  de  hielo  se  mantiene  a 1 atm  y a una 
temperatura  representada  por  el  punto  P en  la  Figu- 
ra 12.30.  Describa  lo  que  sucede  cuando  (a)  aumenta 
la  temperatura  a presidn  constante,  hasta  el  punto  R y 
(b)  aumenta  la  presidn  a temperatura  constante,  has- 
ta el  punto  Q.  Las  condiciones  en  los  puntos  P,  Q y R 
se  representan  en  la  Figura  1231. 

Planteamiento 

Recuerde  que  las  lineas  que  separan  diferentes  fases 
son  lineas  de  coexistencia.  En  estas  lineas  de  co exis- 
tence, el  sistema  es  una  mezcla  de  ambas  fases.  A am* 
bos  la  dos  de  estas  lineas  el  sistema  se  encuentra  en 
una  fase  determinada.  Tambidn  recuerde  que  cuan- 
do el  sistema  pasa  de  una  fase  a otra  en  estas  lineas 
de  coexistencia,  la  temperatura  permanece  constan- 
te hasta  que  una  fase  se  convierte  completamente  en 
la  otra. 

Resolucidn 

(a)  Cuando  la  temperatura  alcanza  el  punto  de 
0 °C  en  la  curva  de  fusidn  OD,  el  hielo  empie- 
za  a fundi r.  La  temperatura  permanece  cons- 
tante mientras  el  hielo  se  convierte  en  Kqui- 
do.  Cuando  termina  la  fusidn,  la  temperatura 
aumenta  de  nuevo.  No  aparece  vapor  en  el  ci- 


En  el  punto  P 


h20(I) 


En  el  punto  Q 


H20(g) 


En  el  punto  R 


M FIGURA  12.31 
llustraodn  del  E)eniplo  12.7 
Una  muestra  de  agua  pura  se 
confina  en  un  cilindro  pnovisto 
de  un  pistdn  m6vil  con  pesas 
para  establecer  la  presidn  de 
confina miento.  Se  ha  dibujado 
un  esquema  con  las  situaciones 
co rrespo nd ientes  a las  letras  P, 
Q y R de  la  Figura  12.30.  La 
transicidn  del  punto  Pal  Qva 
accmpafiada  por  cambio  en  la 
presidn  a temperatura 
constante  (isotermica).  La 
transicidn  desde  el  punto  Pal  P 
va  a com  pa  had  a por  cambio  en 
h temperatura  a presidn 
constante  (isdb^rica). 


(coni  i tiua) 
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lindro  hasta  que  la  temperatura  alcanza  los  100  °C,  momento  en  el  que  la  presibn  de  vapor  es  1 atm.  Cuando 
todo  el  llquido  se  ha  evaporado,  la  temperatura  sube  de  nuevo  hasta  un  valor  final  R. 

(b)  Como  los  sblidos  no  son  muy  compresibles,  se  producen  muy  pocos  cambios  hasta  que  la  presibn  alcanza  el 
punto  de  interseccibn  de  la  lfnea  PQ  a temperatura  constante  con  la  curva  de  fusibn  OD.  Aqui  empieza  la  fu- 
sibn. Se  produce  una  disminucion  significativa  del  volumen  (alrededor  del  10%)  cuando  el  hielo  se  convierte  en 
agua  lfquida.  Despuds  de  la  fusibn,  un  aumento  de  la  presibn  produce  muy  pocos  cambios  porque  los  lfquidos 
son  muy  poco  compresibles. 

Conclusi6n 

Los  dia gramas  de  fases  son  utiles  para  comprender  las  condiciones  necesarias  para  observar  las  diferentes  fases  de  la 
materia.  Ahora,  deberlamos  ser  ca  paces  de  utilizar  el  dia  grama  de  fases  de  la  Figura  12.30  para  determinar  la  presibn 
necesaria  para  que  se  produzca  la  sublimacibn  en  lugar  de  la  fusibn. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Describa  con  todos  los  detalles  posibles,  los  cambios  de  fase  que  se  producen  si  una  muestra  de 

agua,  representada  por  el  punto  R en  la  Figura  12.30  se  llevara  al  punto  P y luego  al  punto  Q. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Dibuje  un  esquema  que  muestre  la  situacibn  a lo  largo  de  la  linea  PR  cuando  se  lleva  1,00  mol 

de  agua  al  punto  en  que  se  ha  evaporado  exactamente  la  mitad.  Compare  esto  con  la  situacibn  en  el  punto  R de  la 
Figura  12.31,  suponiendo  que  tambibn  se  basa  en  1 >00  mol  de  agua.  Por  ejemplo,  el  volumen  del  sistema,  ^es  el  mismo 
que  en  la  Figura  12.31?  Si  no  es  asl,  ^es  mayor  o menor,  y cubnto?  Suponga  que  la  temperatura  en  el  punto  R es  la  mis- 
ma  que  la  temperatura  critica  del  agua  y que  el  vapor  de  agua  se  comporta  como  un  gas  ideal. 


12.7  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Una  forma  de  restaurar  los  libros  estropeados  por  el  agua  despues  de  extinguir  el  fuego  en  una 
biblioteca  es  por  «secado  por  congelacion»  en  recintos  evacuados.  Describa  como  puede  fun- 
cionar  este  metodo. 


12.5  Solidos  de  red  covalente  y solidos  ionicos 

En  la  mayor  parte  de  las  sustandas  covalentes,  las  fuerzas  intermoleculares  son  bastante 
dbbiles  comparadas  con  los  enlaces  entre  btomos  dentro  de  las  molbculas.  Por  este  moti- 
vo  las  sustandas  covalentes  de  masa  molecular  pequena  (con  fuerzas  de  dispersibn  db- 
biles)  son  generalmente  gaseosas  a temperatura  ambiente.  Otras  sustandas,  normalmen- 
te  con  masas  mol  ecu  lares  may  ores  (con  fuerzas  de  dispersibn  mayores),  son  liquidas.  V 
otras  son  sdlidas,  con  puntos  de  fusi6n  moderadamente  bajos.  Un  ejemplo  de  esta  ten- 
denda  son  los  estados  a temperatura  ambiente  y presidn  1 atm  del  doro  (un  gas),  bromo 
(un  llquido)  y yodo  (un  sdlido). 


Solidos  de  red  covalente 

En  unas  pocas  sustandas,  conoddas  como  sdlidos  de  red  covalente,  los  enlaces  covalen- 
tes se  extienden  a todo  el  sdlido  cristalino.  En  estos  casos  todo  el  cristal  se  mantiene  uni- 
do  por  grandes  fuerzas.  Considere,  por  ejemplo,  dos  de  las  formas  alotrdpicas  en  las  que 
se  puede  encontrar  el  carbono  puro:  diamante  y grafito. 


► Otro  96iido  de  red  covalente  que  Diamante  La  Figura  12.32  muestra  una  forma  de  enlazarse  los  btomos  de  carbono  entre 

confiene  slildo  es  la  since  ordlnaria,  ^ en  una  ordenaddn  muy  extensa  o cristal.  La  estructura  de  Lewis  en  dos  dimensiones 

cfibxido  de  sMdot  SI02.  7 


RECUERDE 

que  cuatro  enlaces  dirigidos 
hacia  los  vertices  de  un 
tetraedro  corresponden  a la 
hibridacibn  sp3- 


► FIGURA  12.32 

La  estructura  del  diamante 

(a)  Una  parte  de  la  estructura  de  Lewis,  (b)  La 

estructura  cristalina  muestra  que  cad  a atomo  de 

carbono  se  enlaza  a otnos  cuatro  de  forma 

tBtraedrica.  La  parte  del  cristal  completo  que  se 

muestra  aqui  se  denomina  celda  unidad. 
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(Figura  12.32a)  es  util  solo  para  mostrar  quo  este  esquema  do  enlace  implica  un  numero 
de  itomos  de  carbono  cada  vez  mayor  que  conduce  a una  molicula  gigante.  No  nos  da 
ninguna  informad6n  de  la  estructura  tridimensional  de  la  molicula.  Por  eso  necesitamos 
la  vision  del  cristal  de  la  Figura  12.32(b).  Cada  itomo  se  enlaza  a otros  cuatro.  Los  itomos 

1,  2 y 3 se  encuentran  en  un  piano  y el  itomo  4 por  endma  de  este  piano.  Los  itomos  1, 

2,  3 y 5 definen  un  tetraedro  con  el  itomo  4 en  su  centro.  Desde  una  determinada  direc- 
d6nse  puede  ver  una  ordenad6n  hexagonal  no  plana  de  itomos  de  carbono  (gris). 

Si  la  mitad  de  itomos  de  carbono  se  sustituye  por  itomos  de  silido,  la  estructura  re- 
sultante  es  la  del  carburo  de  silido  (carborundo).  Tanto  el  diamante  como  el  carburo  de 
silido  son  extremadamente  duros  y a esto  se  debesu  extenso  uso  como  abrasivos.  De  he- 
cho,  el  diamante  es  la  sustanda  mis  dura  que  se  conoce.  Para  rayar  o romper  los  crista- 
les  de  diamante  o carburo  de  silido,  deben  romperse  los  enlaces  covalentes.  Estos  dos 
materiales  no  son  conductores  de  la  electriddad  y no  se  funden  ni  se  subliman  hasta  que 
se  alcanzan  temperaturas  muy  altas.  El  SiC  se  sublima  a 2700  °C,  y el  diamante  se  fun- 
de  por  endma  de  3500  °C. 

Graf i to  Los  itomos  de  carbono  pueden  enlazarse  entre  si  de  una  forma  diferente  para 
dar  lugar  a unsdlido  con  propiedades  muy  diferentes  a las  del  diamante.  En  el  grafito,  el 
enlace  implica  un  conjunto  de  orbitales  sp 5 + p.  Los  tres  orbitales  sp2  se  encuentran  en  un 
piano  fbrmando  Angulos  de  120  °C  y los  orbitales  p se  solapan  de  la  misma  forma  des- 
crita  para  los  itomos  de  carbono  en  el  benceno,  C6H6  (vfase  la  Figura  11.29).  Asf,  los  elec- 
trones  p estin  deslocalizados ; no  estin  restringidos  a la  regidn  entre  dos  itomos  de  C,  sino 
que  estin  compartidos  por  muchos  itomos  de  C en  un  piano  de  itomos  de  C.  Este  tipo 
de  enlace  conduce  a la  estructura  cristalina  que  se  muestra  en  la  Figura  12.33.  Cada  ito- 
mo  de  carbono  forma  enlaces  covalentes  fuertes  con  tres  itomos  de  carbono  vecinos  en  el 
mismo  piano,  dando  lugar  a capas  de  itomos  de  carbono  en  una  ordenad6n  hexagonal. 
El  enlace  dentro  de  una  capa  es  fuerte  pero  la  fuerzas  intermoleculares  entre  capas  son 
fuerzas  de  Van  der  Waals  mucho  mis  dibiles.  Esto  puede  verse  por  las  distandas  de  en- 
lace. La  distanda  de  enlace  C — C dentro  de  una  capa  es  142  pm  (comparada  con  139  pm 
en  el  benceno);  entre  las  capas  es  de  335  pm. 

La  estructura  del  cristal  del  grafito  es  uni ca  y le  propordona  algunas  propiedades  ca- 
racteristicas.  Como  el  enlace  entre  las  capas  es  dibil,  las  capas  pueden  deslizarse  unas 
sobre  otras  fidlmente.  Como  resultado  el  grafito  es  un  buen  lubricante,  tanto  en  forma 
seca  como  en  suspension  en  aceite*.  Si  se  ejerce  una  presiOn  moderada  sobre  un  trozo  de 
grafito,  las  capas  de  grafito  se  deshacen;  esto  es  lo  que  sucede  cuando  utilizamos  un  li- 
piz  de  grafito.  Ademis,  como  los  electrones  p estin  deslocalizados,  se  mueven  a travis 
de  los  pianos  de  los  itomos  de  carbono  cuando  se  aplica  un  campo  elictrico;  el  grafito 
conduce  la  electriddad.  Una  importante  aplicadOn  del  grafito  es  en  electrodos  de  las  ba- 
terias  y en  procesos  industriales  de  electrOlisis.  El  diamante  no  conduce  la  electriddad 
porque  todossus  electrones  de  valenda  estin  localizados  o fijos  permanentemente  en  en- 
laces covalentes  simples. 

Otras  formas  alotropicas  del  carbono 

En  1985,  se  descubri6  la  primera  forma  alotr6pica  de  lo  que  posteriormente  se  vio  que 
era  una  amplia  serie  de  compuestos.  En  experimentos  disenados  para  simular  las  con- 
didones  que  existen  cerca  de  las  estrellas  rojas  gigantes,  se  descubrieron  una  serie  de 
compuestos  de  carbono  que  fueron  caracterizados  por  espectroscopia  de  masas.  El  pico 
mis  intenso  del  espectro  se  encontr6  a 720  u,  correspondiente  a la  molicula  Qo-  Duran- 
te un  tiempo,  la  propuesta  de  una  estructura  aceptable  para  esta  molicula  fue  un  reto. 
Ni  la  estructura  del  diamante  ni  la  del  grafito  podian  justificar  una  molicula  con  60  ito- 
mos de  carbono,  ya  que  suponian  enlaces  «colgantes»  en  los  bordes  de  las  estructuras. 
La  estructura  que  se  propuso  finalmente  y que  fue  confirmada  por  cristalografia  de  ra- 
yos  X es  la  de  un  icosaedro  truncado,  una  figura  tridimensional  compuesta  por  12  caras 
pentagonales  y 20  hexagonales,  con  un  itomo  de  carbono  en  cada  uno  de  sus  60  verti- 
ces (viase  la  Figura  12.34).  Esta  figura  se  parece  a un  bal6n  de  futbol  y tambiin  a las  cu- 


* Las  propiedades  lubricantes  del  grafito  parecen  depender  tambi^n  de  la  presencia  de  mol£culas  de  oxigerto 
entre  las  capas  de  itomos  de  carbono.  Cuando  el  grafito  se  calienta  fuertemente  a vado,  es  mucho  menos  lubri- 
cante. 


5A 


A El  grafito  conduce  la 
electriddad 

En  el  grafito,  los  electrones 
deslocalizados  pemniten  la 
conduction  de  la  electriddad.  En 
esta  fioto,  la  «mina»  de  un  lipiz, 
una  mezda  de  grafito  y ancilla,  se 
utiliza  como  elect  node  para 
completar  el  cincuito.  El  vaso  de 
precipitados  contiene  una 
disolucidn  de  iones  que  conduce  la 
corriente  entre  los  electrodos  de 
Apices. 


142  pm 


A RGURA  12.33 
La  estructura  del  grafito 
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« W (0  (d) 

▲ FIGURA  12.34 
Fullerenos 

(a)  Un  icosaedro,  figura  formada  por  20  trtingulos  equilateros.  En  cada  uno  de  los  12  vertices  se  encuentran 
onco  triingulos.  (b)  El  corte  o truncamiento  de  uno  de  los  vertices  descubre  una  nueva  cara  pentagonal. 

(c)  El  icosaedno  truncado.  Doce  pent^gonos  han  nee  m plaza  do  a los  12  vertices  originales  y los  20  triingulcs 
equilateros  se  han  convertido  en  20  hexigonos.  (d)  La  mofecula 


pulas  geodisicas.  De  hecho,  el  pareddo  con  la  cupula  geod^sica  condujo  al  nombre 
propuesto  <<buckminsterfullerenos>>,  despu^s,  simplemente  fullerenos  y finalmente,  de 
forma  coloquial,  «buckyballs».  (La  cupula  geod^sica  es  una  forma  arquitect6nica  desa- 
rrollada  por  R.  Buckminster  Fuller).  Desde  1985,  se  han  descubierto  otros  muchos  fu- 
llerenos, induyendo  C^,  C74  y Cffi.  Los  fullerenos  tambiin  pueden  formar  compuestos, 
algunos  por  ataque  de  itomos  o grupos  de  itomos  a su  superfide,  otros  induyendo 
un  itomo  dentro  de  la  estructura  del  fullereno.  Hasta  la  fecha,  se  han  obtenido  varios 
miles  de  fullerenos. 

La  investdgad6n  sobre  fullerenos  ha  conduddo  al  descubrimiento  de  un  tipo  de  for- 
ma alotrdpica  del  carbono,  los  nanotubos . Podemos  considerar  al  nanotubo  como  una  or- 
denadin  bidimensional  de  anillos  hexagonales  de  itomos  de  carbono,  denominada  hoja 
de  grafeno.  Una  estructura  macrosc6pica  aniloga  es  una  malla  hexagonal  de  alambre. 
Ahora  imagine  que  se  enrolla  la  hoja  de  grafeno  dentro  de  un  dlindro  (algo  que  un  cor- 
te de  rollo  de  esta  malla  parece  hacer  de  forma  natural).  Finalmente  derre  los  extremos 
de  la  hoja  de  grafeno  dlindrica  con  un  fullereno  (v iase  la  Figura  12.35).  Los  di^metros  de 
estos  tubos  son  del  orden  de  unos  pocos  nanometros  (de  aqui  el  nombre  de  nanotubos). 
Su  longitud  puede  variar  desde  unos  pocos  nanometros  hasta  un  micrometro  o mis.  Los 
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nanotubos  poseen  propiedades  electrdnicas  y mecinicas  inusuales  que  prometen  algu- 
nas  aplicadones  en  el  mundo  macroscdpico  y probablemente  muchas  mis  en  el  mundo 
submicroscdpico  de  la  nanotecnologia.  Por  ejemplo,  los  nanotubos  podrian  utilizarse  algun 
dia  para  formar  canales  moleculares  en  dispositivos  electrdnicos  a nanoescala. 

Solidos  ionicos 

Cuando  se  predicen  las  propiedades  de  un  sdlido  idnico,  a menudo  nos  enfrentamos  con 
esta  cuestidn:  ^es  difidl  romper  un  cristal  y separarlo  en  sus  iones?  Esto  depende  de  la 
energia  de  red  de  un  cristal.  La  energia  de  red  es  la  energia  que  se  desprende  cuando  los 
iones  gaseosos  totalmente  separados,  positives  y negativos,  se  unen  para  formar  un  mol  de 
un  compuesto  idnico  sdlido.  Las  energias  de  red  pueden  ser  utiles  para  prededr  los  pun- 
tos  de  fusidn  y las  solubilidades  en  agua  de  los  compuestos  idnicos.  En  la  Secddn  12.9 
examinaremos  edmo  calcular  las  energias  de  red.  Sin  embargo,  a veces,  solo  necesitamos 
hacer  comparadones  cualitativas  de  las  fuerzas  interidnicas,  y para  ello  es  bastante  efecti- 
va  la  siguiente  generalizaddn. 


La  fuerza  atractiva  entre  un  par  de  iones  con  carga  opuesta  aumenta  al  aumentar  la  carga 
de  los  iones  y al  disminuir  su  tamano. 


Esta  idea  se  basa  en  la  ley  de  Coulomb  (v&isee  1 Apdndice  B)  y se  ilustra  en  la  Figu- 
ra  12.36. 

Para  la  mayor  parte  de  los  compuestos  idnicos,  las  energias  de  red  son  sufidentemen- 
te  grandes  como  para  que  los  iones  no  se  separen  del  cristal  con  fadlidad  y pasen  al  es- 
tado  gaseoso.  Los  sdlidos  idnicos  no  se  subliman  a temperaturas  ordinarias.  Los  sdlidos 
idnicos  se  pueden  fundir  suministrando  sufidente  energia  tdrmica  como  para  romper  la 
red  del  cristal.  En  general,  cuanto  mayor  es  la  energia  de  red  de  un  compuesto  idnico, 
mis  alto  es  el  punto  de  fusidn. 

La  energia  necesaria  para  romper  un  cristal  idnico  cuando  se  disuelve  es  el  resultado 
de  la  interaeddn  de  los  iones  en  el  cristal  con  las  moliculas  del  disolvente.  Sin  embargo, 
la  medida  en  la  que  un  sdlido  idnico  se  disuelve  en  un  disolvente  depende  solamente  en 
parte  de  la  energia  de  red  del  sdlido  idnico.  No  obstante,  como  regia  aproximada,  cuan- 
to menor  es  la  energia  de  red  mayor  es  la  cantidad  de  un  sdlido  idnico  que  puede  disol- 
verse  en  una  cantidad  dada  de  disolvente. 


Fuerza  atractiva 


Fuerza  atractiva 


Suma  de  radios  = 280  pm 

Distancia  entre 
centres  de  iones : 


Radios:  Na+  = 99pm  Mg2+  = 72pm 

CL  =181  pm  O2-  = 140  pm 

▲ FIGURA  12.36 

Fuerzas  de  atraeckSn  interkSnicas 

la  fuerza  de  atraccidn  entre  los  iones  Mg2+  y es  apnoximadamente  siete  veces  mayor  que  entre  el  Na+  y 
CP,  debido  a las  mayo  res  carga  s de  los  iones  y la  mayor  pnoximidad  de  sus  centnos. 
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EJEMPLO  12.8  Predicci6n  de  las  propiedades  fisicas  de  los  compuestos  idnicos 

^Cuil  de  los  siguientes  compuestos  tiene  el  punto  de  fusidn  mas  alto,  KI  o CaO? 

Planteamiento 

Las  tendencias  en  los  puntos  de  fusidn,  igual  que  lo  observado  para  los  puntos  de  ebullicidn,  dependen  de  las  fuerzas 
intermoleculares.  En  los  compuestos  idnicos,  los  puntos  de  fusidn  dependen  de  las  fuerzas  interidnicas,  que  estan  re- 
la  ciona  das  con  la  ley  de  Coulomb. 

Resolucidn 

Ca2+  y O2-  tienen  una  carga  mayor  que  K*  y I“.  Ademis,  el  Ca2+  es  de  menor  tamano  que  el  K*,  y el  O2-  es  menor  que  el 
r.  Ciertamente  es  de  esperar  que  las  fuerzas  interidnicas  en  el  CaO  cristalino  sean  mucho  mayores  que  en  el  KI.  El  CaO 
debe  tener  el  punto  de  fusidn  mas  alto.  (Los  puntos  de  fusidn  observados  son  677  X para  KI  y 2590  X para  CaO.) 

Conclusidn 

Vemos  que  en  este  problema  hay  dos  facto  res  que  contribuyen  a las  fuerzas  interidnicas.  La  primera  es  la  carga  y la 
segunda,  el  radio  de  cada  ion. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Cite  un  compuesto  idnico  para  el  que  esperarla  un  punto  de  fusidn  mas  bajo  que  el  del  KI  y otro 

con  punto  de  fusidn  mas  alto  que  el  del  CaO. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cual  debe  esperar  que  tenga  mayor  solubilidad  en  agua,  el  Nal  o el  MgCl2?  Explfquelo. 


▲ FIGURA  12.37 
La  rod  cubka 

Un  paralelepipedo  fomnado  por  La 
interseccidn  de  pianos 
perpend  icu  la  res  entre  si,  esta 
oolcreado  en  vend©,  es  un  cubo. 

Se  puede  fomnar  una  red  infinita 
por  simples  desplazamientos  del 
cubo  vend©  en  las  tres  dinecciones 
perpend  icu  la  res  (es  decir,  izquienda 
y denecha,  arriba  y a bajo,  y had a 
delante  y hacia  atras). 


12.6  Estructuras  cristalinas 

Los  cristales,  estructuras  sdlidas  con  superficies  planas,  hordes  afilados  y formas  geomd- 
tricas  regulates,  han  despertado  interds  desde  los  tiempos  mds  remotos,  como  el  hielo,  la 
sal  comun,  el  cuarzo  o las  piedras  predosas.  No  obstante,  solo  en  dpocas  relativamente  re- 
dentes  se  han  llegado  a conocer  los  fundamentos  del  estado  cristalino.  Este  conodmiento 
arrancd  del  invento  del  microscopio  dptico  y se  expandid  enormemente  a partir  del  des- 
cubrimiento  de  los  rayos  X.  La  idea  clave,  apoyada  ahora  por  innumerables  experimen- 
tos,  es  que  la  regularidad  que  se  observa  en  los  cristales  a nivel  macroscdpico  es  debida  a 
un  patrdn  regular  subyacente  en  la  ordenaddn  de  los  dtomos,  iones  o moldculas. 

Redes  cristalinas 

Probablemente  se  le  ocurren  muchas  situadones  en  las  que  hay  que  tratar  con  patrones  re- 
petitive s en  una  o dos  dimensiones.  Esto  podria  induir  disenos  como  un  borde  decorativo 
oosido  sobre  una  pieza  de  tela,  el  empapelado  de  una  habitaddn,  o la  creaddn  de  un  dibujo 
con  losetas.  Sin  embargo,  para  describir  las  estructuras  de  los  cristales  tenemos  que  traba- 
jar  con  patrones  tridimensionales.  Estos  patrones  se  describen  mediante  una  red  que  com- 
prende  intersecdones  de  tres  conjuntos  de  pianos  paralelos.  La  Figura  12.37  muestra  el  caso 
espedal  de  una  red  en  la  que  los  pianos  son  equidistantes  y perpendiculares  entre  si,  cor- 
tindose  con  Angulos  de  90°.  Esta  es  una  red  ctibica  y puede  utilizarse  para  describir  algu- 
nos  cristales.  Para  otros  cristales,  la  red  adecuada  puede  implicar  pianos  que  no  son  equi- 
distantes o que  se  cortan  con  Angulos  distintos  de  90°.  En  total  hay  siete  posibilidades  para 
las  redes  cristalinas,  pero  se  har^  hincapi£  unicamente  en  la  red  cubica. 

Los  pianos  de  la  red  se  cortan  obteni^ndose  figuras  tridimensionales  que  tienen  seis 
caras  ordenadas  en  tres  conjuntos  de  pianos  paralelos.  Estas  figuras  se  denominan  para- 
Idepipedos.  En  la  Figura  12.37  estos  paralelepipedos  son  cubos.  Un  paralelepipedo  que 
puede  utilizarse  para  generar  la  red  completa  por  repetid6n  a lo  largo  de  las  tres  direc- 
riones  perpendiculares  se  denomina  oelda  unidad.  Considere  una  analogia  endos  dimen- 
aones:  una  loseta  es  como  una  celda  unidad.  Cualquiera  que  sea  el  lugar  donde  se  colo- 
ca  la  primera  loseta,  puede  cubrirse  el  suelo  complete  anadiendo  losetas  id^nticas  en  las 
dos  direcdones  perpendiculares  desde  la  inidal.  Cuando  es  posible,  las  redes  espadales 
tridimensionales  se  ordenan  de  manera  que  los  centros  de  las  particulas  estructurales  del 
cristal  0tomos,  iones  o moldculas)  estin  situadas  en  puntos  de  la  red.  Si  una  celda  unidad 
tiene  particulas  estructurales  solamente  en  sus  vertices,  se  denomina  celda  unidad  primi - 
tiva  o celda  cubica  simple,  la  celda  unidad  m3s  sendlla  que  puede  considerarse.  Pero  al- 
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Cubica  simple  Cubica  centrada  en  el  cuerpo  Cubica  centrada  en  las  caras 

▲ FIG  UR  A 12.38 

Celdas  unidad  en  el  sistema  cristalino  cubko 

En  la  fila  de  arriba,  los  dibujos  de  lineas  y bolas  solo  muestran  los  centres  de  las  esferas  (4tomcs)  en  sus 
posiciones  respect ivas  en  las  celdas  unidad.  Los  modelos  compactos  en  la  fila  de  abajo,  muestran  contactos 
entre  esferas  (itomos).  En  la  celda  cubica  simple,  las  esferas  hacen  contactc  a lo  largo  de  cada  arista.  En  la 
celda  cubica  centrada  en  el  cuerpo  (bcc),  el  contacto  de  las  esferas  es  a lo  largo  de  la  diagonal  del  cubo.  En 
h celda  cubica  centrada  en  las  caras  (fee)  el  contacto  es  a lo  tango  de  la  diagonal  de  cada  cara.  Las  esferas 
que  se  muestran  aqui  son  itemos  identicos;  el  color  solo  se  utiliza  para  resaltarlos. 


gunas  celdas  unidad  tienen  mis  particulas  estructurales  que  las  satuadas  en  los  vertices. 
En  la  estructura  cubica  centrada  en  el  cuerpo  (bcc),  se  encuentra  una  particula  estructu- 
ral  del  cristal  en  el  centro  del  cubo  y tambiin  en  cada  v^rtice  de  la  celda  unidad.  En  la  es- 
tructura ciibica  centrada  en  las  caras  (fee)  hay  una  particula  estructural  en  el  centro  de 
cada  cara  y tambiin  en  cada  v^rtice.  Estas  celdas  unidad  se  muestran  en  la  Figura  12.38. 


Estructuras  compactas 


A diferenda  de  las  cajas,  que  pueden  estar  apiladas  llenando  todo  el  espado,  cuando  se 
apilan  esferas  unas  junto  a otras,  siempre  hay  espados  sin  ocupar.  Sin  embargo,  en  algu- 
nas  ordenadones  de  esferas,  estas  llegan  a estar  lo  mis  prdximas  posible  y el  volumen 
de  los  agujeros  o huecos  se  reduce  al  minimo.  Estas  estructuras  se  denominan  de  empa- 
quetamiento  comp  act  o y son  la  base  de  muchas  estructuras  cristalinas. 

Para  analizar  las  estructuras  compactas  de  la  Figura  12.39(a),  imaginemos  una  capa  de 
esferas,  la  capa  A (rojo),  en  la  que  cada  esfera  esti  en  contacto  con  otras  seis  ordenadas  de 
forma  hexagonal  alrededor  de  ella.  Entre  las  esferas  hay  agujeros  y el  espado  entre  tres 
esferas  fbrmando  un  triingulo  se  denomina  agujero  triangular  (vtasetei  Figura  12.39b).  Una 
vez  que  se  coloca  la  primera  esfera  en  la  siguiente  capa,  la  capa  B (amarillo),  queda  fija- 
do  el  patr6n  completo  para  esa  capa.  De  nuevo,  hay  agujeros  en  la  capa  B,  pero  los  agu- 
jeros son  de  dos  tipos  diferentes.  Los  agujeros  tetraMricos  caen  directamente  sobre  las  es- 
feras de  la  capa  A y los  agujeros  ociaidricos  caen  directamente  sobre  agujeros  de  la  capa  A 
(vtase  la  Figura  12.39b). 

Para  la  tercera  capa,  C,  hay  dos  posibilidades  (vtase  la  Figura  12.39a).  En  una  ordena- 
d<5n  denomina  da  empaquetamiento  hexagonal  compacto  (hep),  todos  los  agujeros  te- 
traidricos  estin  tapados.  La  capa  C es  id^ntica  a la  capa  A,  y la  estructura  comienza  a 
nepetirse  asi  misma.  En  la  otra  ordenaddn  denominada  empaquetamiento  cubico  com- 
pacto, todos  los  agujeros  octa^dricos  estin  tapados.  Las  esferas  de  la  capa  C (azul)  no  co- 
indden  con  las  de  la  capa  A.  Hasta  la  cuarta  capa  no  empieza  a repetirse  la  estructura. 


▲ Una  pirimide  de 
empaquetamiento  compacto  de 
bolas  de  carton.  Las  naranjas  en  los 
esca  pa  rates  de  frutasa  menudo  se 
empaquetan  en  pir^mides  cubicas 
compactas  de  forma  que  no  se 
deslizan. 
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▲ FIGURA  12.39 
Empaquetamientos  com  pact  os 

(a)  Las  esferas  en  la  capa  A son  nojas,  lasde  la  capa  B son  amarillas,  y en  la  capa  C,  azules.  (b)  Los  huecos  en 
bs  estructuras  com  pa  etas.  El  hueco  triangular  se  farm  a per  tres  esferas  en  una  de  las  capas.  El  hueco 
tetraedrico  se  forma  cuando  una  esfera  de  la  capa  superior  se  encuentra  sob  re  un  hueco  triangular  de  la  capa 
inferior.  El  hueco  octaedrico  se  forma  entre  dos  grupos  de  tres  esferas  de  dos  capas. 


Estudie  la  Figura  12.40  y verS  que  la  estructura  cubica  compacta  tiene  una  celda  uni- 
dad  cubica  centrada  en  las  caras.  En  la  Figura  12.41  se  muestra  la  celda  unidad  de  la 
estructura  hexagonal  compacta.  En  ambas  estructuras  hep  y fee,  los  huecos  suponen 
solamente  el  25,96  por  dento  del  volumen  total.  Otra  ordenaddn  en  la  que  el  empaque- 
tamiento de  esferas  no  es  tan  compacto  tiene  una  celda  unidad  cubica  centrada  enel  cuer- 
po.  En  esta  estructura  los  huecos  suponen  el  31,98  por  dento  del  volumen  total.  Los  me- 
jores  ejemplos  de  estructuras  cristalinas  basadas  en  el  empaquetamiento  compacto  de 
esferas  se  encuentran  en  los  metales.  En  la  Tabla  12.7  se  muestran  algunos  ejemplos. 
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▲ FIGURA  12.40 

Una  celda  unidad  cubica  centra  da  en  las  caras  para  eS  empaquetamiento  cubic  o compacto  de  esferas 
Las  14  esferas  de  la  izquienda  corresponden  a un  grupo  mayor  de  esferas  en  una  estructura  cubica  con 
empaquetamiento  compacto.  Cada  una  de  las  dos  capas  centrales  tiene  sets  atomos;  las  capas  superior  e 
inferior,  una.  La  rotacion  del  grupo  de  14  esferas  pone  de  manifiesto  la  celda  unidad  cubica  centrada  en  las 
caras  fee,  (derecha). 


! 

TAB  LA  1 2.7  Cuatro  formas  de 
en  un  sistema  cubico 

empaquetamiento  de  esferas  id^nticas 

Celda  unidad 

Numero  de 
coordinacion 

Numero  de 
Atomos  por 
celda  unidad 

Vo  lumen 
ocupado,  % 

Ejemplos 

Cubica  simple 

6 

1 

52 

Po 

Cubica  centrada 
en  el  cuerpo  (bcc) 

8 

2 

68 

Fe,  Na, 
K,  W 

Hexagonal 
compacta  (hep) 

12 

2 

74 

Cd,  Mg, 
Ti,  Zn 

Cubica  centrada 
en  las  caras  (fee) 

12 

4 

74 

Ag,  Cu, 
Pb 

Not(t  cubica  centrada  en  las  caras  (fee)  es  equivalente  a cubica  compacta  (cep). 


Numero  de  coordinacion  y numero  de  atomos  por  celda  unidad 

En  los  cristales  con  Atomos  como  unidades  estructurales,  cada  £tomo  esti  en  contacto  con 
varios  mis.  Por  ejemplo,  ^puede  ver  en  la  Figura  12.38  que  el  itomo  central  en  la  celda 
unidad  bcc  esti  en  contacto  con  todos  los  itomos  de  los  vertices?  El  numero  de  itomos 
con  los  que  esti  en  contacto  un  itomo  dado  se  denomina  numero  de  coordinacidn.  Para  la 
estructura  bcceste  numero  es  8.  Para  las  estructuras  fee  y hep,  el  numero  de  coordinaefon 
es  12.  La  forma  mis  fidl  de  visualizar  el  numero  de  coordinacidn  12  es  a partir  de  la  for- 
mad6n  de  capas  de  esferas  descrita  en  la  Figura  12.39.  Cada  esfera  esti  en  contacto  con 
otras  seis  en  la  misma  ca pa,  tres  en  la  capa  superior,  y ires  en  la  ca pa  inferior. 


A liustracidn  del  numero  de  coordinacidn  para  las  estructuras  hep  y cqp 


k 

V 

Y 

CM 

A FIGURA  12.41 

Estructura  crista!  ina  hexagonal 

compacta  (hep) 

(a)  Una  celda  unidad  esta  se  naiad  a 
en  lineas  verde  oscura.  Los  Atomos 
que  forma n parte  de  esta  celda 
estin  unidos  por  lineas  continuas. 
Observe  que  la  celda  unidad  es  un 
paralelepipedo,  peno  no  un  cubo. 
se  muestran  tres  celdas  unidad 
contiguas.  el  conjunto  de  la  celda 
unidad  sena  la  da  y las  regiones 
indicadas  por  lineas  discontinues, 
muestran  las  capas  (ABA)  descritas 
en  la  Figura  12.39.  (b)  En  el  prisma 
hexagonal  se  muestran  parte  de  las 
esferas  compartidas  en  los  vertices 
y la  esfera  unica  en  el  centra  de  la 
celda  unidad. 
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A Formas  de  compartir  las 
esferas  entre  dos  o mis  celdas 
unidad.  Para  una  esfera  en  ei 
centro  de  ia  celda  unidad,  no  hay 
compartiddn;  en  una  cara,  1/2  de 
la  esfera  esti  un  una  celda 
unidad;  en  una  arista,  solo  1 /4  de 
la  esfera  esti  en  la  celda  unidad 
y en  un  virtke,  solo  1/8  de 
esfera  esti  en  la  celda  unidad. 
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Un  octavo  Un  octavo  Un  octavo 

de  Atomo  de  Atomo  de  Atomo 


Un  Atomo  La  mi  tad  de  un  Atomo 


(W  M « 

Cubica  centrada  Cubica  centrada  Cubica 

en  el  cuerpo  (bcc)  en  las  caras  (fee)  simple 


A FIGURA  12.42 

Compartiodn  de  Atomos  entre  celdas  unidad 

(a)  Estan  representadas  ocho  celdas  unidad  y se  centra  la  atencidn  en  la  celda  unidad  sehalada  en  azul.  Para 
mayor  claridad,  solamente  estan  dibujados  los  centres  de  dos  Atomos.  El  Atomo  en  el  centre  de  la  celda  de 
color  azul,  pertenece  per  completo  a esa  celda.  El  Atomo  en  un  vArtice,  se  puede  ver  que  esta  compartido 
por  ocho  celdas  unidad.  (b)  Las  esferas  compartidas  de  una  celda  unidad  centrada  en  el  cuerpo.  (c)  Las 
esferas  compartidas  de  una  celda  unidad  centrada  en  las  caras.  (d)  Las  esferas  compartidas  de  una  celda 
inidad  cubica  simple.  Las  esferas  que  se  muestran  aqui  son  Atomos  identicos;  el  color  solo  se  utiliza  para 
resaltar. 


Aunque  se  utilizan  nueve  Atomos  para  describir  la  celda  unidad  bcc,  seria  errdneo 
concluir  que  la  celda  unidad  consta  de  nueve  Atomos.  Como  se  muestra  en  la  Figura 
12.42(a),  solo  el  atomo  central  pertenece  completamente  a la  celda  unidad  bcc.  Los  otros 
Atomos  estan  compartidos  con  otras  celdas  unidad.  Los  a tom  os  de  los  vertices  estan  com- 
partidos  entre  ocho  celdas  unidad  adyacentes.  Solamente  un  octavo  de  cada  atomo  de  los 
vertices  pertenece  por  completo  a una  celda  unidad  determinada  (viase  la  Figura  12.42b). 
Por  lo  tanto,  los  ocho  atomos  de  los  vertices  contribuyen  colectivamente  al  equivalente 
de  un  atomo  a la  celda  unidad.  Entonces,  el  numero  total  de  atomos  en  una  celda  unidad 
bcc  es  dos  [esto  es,  1 + (8X  i)].  Para  la  celda  unidad  hep  de  la  Figura  12.41,  se  llega  tam- 
bi£n  a dos  atomos  por  celda  unidad  si  se  utiliza  el  procedimiento  de  caiculo  correcto.  Los 
atomos  de  los  vertices  se  contabilizan  como  1x8  = 1 atomo  y el  atomo  central  pertene- 
oe  completamente  a ia  celda  unidad.  En  la  celda  unidad  fee,  los  atomos  de  los  vertices  se 
contabilizan  como  ~ X 8 = 1 atomo,  y los  de  los  centres  de  las  caras  como  \ X 6 = 3 atomos. 
La  celda  unidad  fee  contiene  cuatro  atomos  (v&ise  la  Figura  12.42c).  La  celda  unidad  cu- 
bica simple  contiene  solo  un  atomo  por  celda  unidad  (v£ase  la  Figura  12.42d). 


12.2  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

iComo  calcular  el  volumen  de  los  Huecos  en  una  estructura? 

Para  ilustrar  esto,  considere  la  estructura  bcc.  La  razdn  del  volumen  ocupado  y el  volu- 
men de  la  celda  unidad  es 


/v  = 


volumen  de  esferas  en  la  celda  unidad 
volumen  de  la  celda  unidad 


Si  el  radio  del  atomo  es  r,  el  volumen  de  la  esfera  es  (4/3)77^,  y por  la  construccibn 
mostrada  en  la  Figuia  12.45,  la  arista  del  cubo  / es  r(4/3)V3.  Basandonos  en  dos  esferas 
completas  en  la  celda  unidad,  tenemos 


, _ 2 X (4/3)77^ 

fv~  (r(4/V5)]3 


= 0,6802 


Asi,  el  68,02  por  ciento  de  la  celda  unidad  esta  ocupado  y el  31,98  por  ciento  esta  va- 
cfo.  Observe  tambiAn  que  este  porcentaje  de  espacio  vaefo  es  el  mismo  independientemen- 
te  del  radio  de  la  esfera. 
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Difraccion  de  rayos  X 

Se  pueden  observar  objetos  macrosc6picos  utilizando  luz  visible  y nuestros  propios 
ojos.  Para  «ver»  cdmo  estin  ordenados  los  itomos,  iones  o moliculas  en  un  cristal,  se 
necesita  luz  de  longitud  de  onda  mucho  mis  corta.  Cuando  un  haz  de  rayos  X indde 
sobre  los  itomos,  los  rayos  X interacdonan  con  los  electrones  de  los  itomos  y el  haz 
original  se  dispersa  en  todas  las  direcdones.  El  patr6n  de  esta  radiaddn  dispersada 
esti  reladonado  con  la  distribud6n  de  la  carga  electr6nica  en  los  itomos  y/o  molicu- 
las.  Los  rayos  X dispersados  pueden  produdr  un  patrdn  visible,  como  en  una  pellcu- 
la  fotogrSfica.  Despu^s  se  dedudri  la  estructura  microscbpica  de  la  sustanda  a partir 
del  patrdn  visible.  El  ixito  que  se  logra  al  hacer  deducdones  depende  de  la  cantidad 
de  radiad6n  dispersada  que  se  recoge,  esto  es,  de  la  cantidad  de  «informad6n»  reco- 
gida.  La  eficada  del  mitodo  de  difracd6n  de  rayos  X ha  aumentado  enormemente  por 
la  utilizad6n  de  ordenadores  de  alta  veloddad  para  procesar  enormes  cantidades  de 
datos  de  rayos  X. 

La  Figura  12.43  sugiere  un  mitodo  de  dispersi6n  de  rayos  X por  un  cristal.  Los  da- 
tes de  rayos  X pueden  explicarse  mediante  un  anilisis  geomitrico  propuesto  por  W.  H. 
Bragg  y W.  L.  Bragg  en  1912  e ilustrado  en  la  Figura  12.44.  Esta  figura  muestra  dos  ra- 
yos de  un  haz  monocromitico,  (de  una  sola  longitud  de  onda),  de  rayos  X,  etiquetados 
como  a y b.  La  onda  a es  difiractada  o dispersada  por  un  piano  de  itomos  o iones  en  un 
cristal  y la  onda  b por  el  siguiente  piano  inferior.  La  onda  b atraviesa  una  distanda  ma- 
yor que  la  onda  a.  La  distanda  adidonal  es  2d  sen  0.  La  intensidad  de  la  radiad6n  dis- 
peisada  seri  mixima  si  las  ondas  a y b se  refuerzan  entre  si,  es  decir,  si  sus  crestas  y va- 
lles  coindden.  Para  satisfacer  este  requisito,  la  distanda  adidonal  recorrida  por  la  onda 
b debe  ser  un  multiplo  entero  de  la  longitud  de  onda  de  los  rayos  X. 

nX  = 2dsend  (12.5) 

A partir  de  la  medida  del  ingulo  0 que  produce  la  intensidad  mixima  para  los  ra- 
yos X dispersados,  junto  con  la  longitud  de  onda  (A)  de  los  rayos  X,  se  puede  calcular  el 
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▲ FIGURA  12.43 

Drfractidn  de  rayos-X  por  un  cristai 

En  la  difraccibn  por  rayos  X,  la  dispersion  se  produce  normalmente  por  no  m6s  de  20  pianos  de  prufundidad. 
El  tamafio  del  monocristal  tiene  que  tener  suficiente  superficie  disponlble  para  la  difraccidn,  ya  que  la 
difraccidn  esti  dominada  por  unos  pocos  pianos  superficiales. 


< El  m6todo  de  dlfraoclbn  de  rayos 
X fue  estableddo  por  Max  von 
Laue  (Premlo  Nobel,  1914),  pero 
fue  desar  roll  ado  despubs  por  los 
Bragg.  William  Lawrence  Bragg 
tenia  solo  25  afios  cuando  61  y 
su  padre,  William  Henry  Bragg, 
ganaron  el  premlo  Nobel  en  1915. 
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▲ FIGURA  12.44 

Determined  6n  de  la  estructura  cristalina  por  drfracodn  de  rayos-X 

Los  dos  trtingulos  senalados  per  lineas  discontinuas  son  iddnticos.  La  hipotenusa  de  ambos  triangulos  es  igual 
ala  distancia  interatdmica,  d.  Asi,  el  lade  opuesto  al  Angulo  B tiene  una  longitud  igual  a dsend.  La  diferencia 
de  necorrido  entne  la  onda  b y la  onda  a es  la  distancia  de  2d  sen  B. 


espadado  (d)  entre  los  pianos  at6micos.  Con  orientadones  diferentes  del  cristal  se  pueden 
determinar  los  espadados  at6micos  y las  denddades  electrdnicas  para  diferentes  direc- 
dones  a trav^s  del  cristal,  en  una  palabra,  la  estructura  del  cristal. 

Una  vez  que  se  conoce  la  estructura  del  cristal,  pueden  determinarse  mediante  cilculo 
otras  propiedades.  En  el  Ejemplo  12.9  se  calcula  un  radio  metilico,  y en  el  Ejemplo  12.10 


EJEMPLO  12.9  Utilizaci6n  de  los  datos  de  rayos  X para  determinar  un  radio  atdmico 

A temperatura  ambiente,  el  Hierro  cristaliza  en  una  estructura  bcc.  Mediante  difraccidn  de  rayos  X,  la  arista  de  la  celda 
cubica  correspondiente  a la  Figura  12.45  resulta  ser  287  pm.  ^Cual  es  el  radio  de  un  itomo  de  hierro? 


Planteamiento 

Con  una  celda  unidad  bcc  hay  asociados  nueve  a to- 
rn os.  Hay  un  £tomo  situado  en  cada  uno  de  los  ocho 
vertices  del  cubo  y otro  en  el  centro.  Los  tres  atomos 
situados  a lo  largo  de  una  diagonal  del  cubo  estin 
en  contacto.  La  longitud  de  la  diagonal  del  cubo,  la 
distancia  desde  el  v£rtice  superior  derecho  mas  aleja- 
do  al  v^rtice  inferior  izquierdo  mas  cercano,  es  cua- 
tro  veces  el  radio  atdmico.  Pero  en  la  Figura  12.45  se 
muestra  tambi^n  que  la  diagonal  de  un  cubo  es  igual 
a V3  X l.  La  longitud  de  una  arista,  l,  es  la  que  se  da 
como  da  to. 

Resoluci6n 

Expresando  la  longitud  de  la  diagonal  del  cubo,  en 
funcidn  del  radio  atdmico,  e igualando  a la  expresidn, 
tenemos, 

4r  = /V3 


▲ FIGURA  12.45 

Determinaddn  del  radio  atdmico  del  hierro.  llustrackSn  del 
Ejemplo  1 2.9 

El  triingulo  rectangulo  debe  cumplir  el  teorema  de  Pit^goras 

a2  + b2  = c2.  Es  decir,  sierndo  l la  arista  del  cubo  (J)2  + = [ts/3j2t 

o(i)2+2(/)2=3(/)3. 
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Que  sg  utiliza  para  obtGnGr  g1  radio  attimico  de  un  3tomo  de  hierro: 

V3  X 287  pm  1,732  X 287  pm 

r = = = 124  pm 

4 4 

Conclusidn 

Vemos  quG  gs  importantG  conocer  la  ordenacidn  atdmica  dG  ca da  celda  unidad  b£sica  y conocGr  los  atomos  en  los  v£r- 
ticGs  quG  estan  compartidos  entre  celdas  unidad. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  potasio  cristaliza  en  la  estructura  bcc.  ^Cual  es  la  longitud  de  la  celda  unidad  en  csta  estruo 

tura?  Utilice  g1  radio  metilico  del  potasio  dado  en  la  Figura  9.9. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  aluminio  cristaliza  en  una  Gstructura  fee.  Dado  que  g1  radio  atrimico  del  A1  gs  143,1  pm,  ^cuil 

gs  g1  volumGn  dG  una  celda  unidad? 


sg  Gstima  la  densidad  de  un  sdlido  cristalino.  Para  ambos  cilculos  sg  neccsita  disenar,  o 
visualizar  dG  alguna  forma,  una  cclda  unidad  del  cristal.  En  particular,  gs  necesario  ver 
los  Atomos  quo  estin  Gn  contacto  directo. 


EJEMPLO  12.10  Relacidn  entre  la  densidad  y los  datos  de  la  estructura  cristalina 

UtilicG  los  datos  de\  Ejemplo  12.9  junto  con  la  masa  molar  del  Fg  y la  constantG  dG  Avogadro,  para  calcular  la  densi- 
dad  del  hiGrro. 

Planteamiento 

Para  calcular  la  densidad  necesitamos  la  masa  de  la  celda  unidad,  en  gramos,  y su  volumen  en  cm3.  A partir  de  la  Ta- 
bla  12.6  se  deduce  que  hay  dos  atomos  de  Fe  por  celda  unidad  bcc,  que  podemos  utilizar  para  calcular  la  masa  de  la  cel- 
da unidad.  En  el  Ejemplo  12.9  sg  vio  que  la  longitud  deuna  celda  unidad  es  1 =287  pm  = 287  X 10“12m  = 2,87  X 10“®  cm, 
que  podemos  utilizar  para  encontrar  la  densidad  del  hierro. 

Resolution 

Sg  necesita  la  masa  de  esos  dos  atomos,  y la  clave  para  conseguir  esto  es  un  factor  de  conversidn  basado  en  que  1 mol 
de  Fe  = 6,022  X 10 23  Atomos  de  Fe  = 55,85  g de  Fe. 

55,85  g Fe 

m « 2 atomos  Fe  X ^ = 1,855  X 10  22  e Fe 

6,022  X 10r*  atomos  Fe 

El  volumen  de  la  celda  unidad  es  V - P = (2,87  X 10"fl)3cm3.  La  densidad  es  la  raz6n  de  masa  a volumen. 

m 1,855  X 10-22  g Fe 

densidad  de  Fe  = — = ^ — = 7,86  g Fecm 

V 2,36  X 10_23cm*'  & 


Conclusion 

La  utilizacidn  de  los  datos  de  la  estructura  del  cristal  gs  otra  forma  de  determinar  la  densidad  de  los  materiales.  Este 
m^todo  es  especialmente  util  cuando  estudiamos  nuevos  compuestos  o materiales  de  los  que  tenemos  muy  poca  can- 
tidad.  El  tipo  de  celda  unidad  de  un  metal  puede  deducirse  a partir  de  la  densidad  experimental  y la  longitud  de  la 
arista  determinada  experimentalmente. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Utilice  el  resultado  del  Ejemplo  pr£ctico  12.9A,  junto  con  la  masa  molar  del  K y la  constante  de 

Avogadro,  para  calcular  la  densidad  del  potasio. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Utilice  el  resultado  del  Ejemplo  pr^ctico  12.9B,  junto  con  la  masa  molar  del  A1  y su  densidad, 

2,6984  g cm"3,  para  estimar  la  constante  de  Avogadro,  NA. 

(Sugerencia:  a partir  del  volumen  de  una  celda  unidad  y de  la  densidad  del  A1  se  puede  determinar  la  masa  de  la  celda 
unidad.  Conociendo  el  niimero  de  Atomos  de  A1  en  la  celda  unidad  fee,  se  puede  determinar  la  masa  por  atomo  de  Al.) 
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RECUERDE 

que  los  cationes  casi  siempre 
tienen  radios  menores  que  los 
aniones.  Esto  se  estudid  en  el 
Capftulo  9. 


M Hueco  triangular 


(b)  Hucco  tctraddrioo 


w Hueco  octaddrico 


▲ FIGURA  12.46 
Huecos  en  una  ceida  unidad 
centrada  en  las  caras 
(a)  El  hueco  triangular  se  forma  per 
dos  esferas  centradas  en  las  caras 
y una  esfera  en  un  vertke.  (b)  El 
hueco  tetraedrico  se  forma  portres 
esferas  centradas  en  las  caras  y una 
esfera  en  un  vdrtice.  (c)  El  hueco 
octaedrico  se  forma  por  las  seis 
esferas  centradas  en  las  caras  en  el 
cubo. 


12.8  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Suponga  que  se  observa  una  difraccion  de  primer  orden  oon  un  angulo  6 para  un  determinado 
piano  de  atomos  utilizando  rayos  X de  longitud  de  onda  A.  Para  observar  una  difraccion  de  se- 
gundo  orden  con  el  mismo  piano  de  atomos  y el  mismo  angulo  6,  la  longitud  de  onda  de  los  ra- 
yos X debe  ser  multiplo  de  A.  ^Cual  es  ese  multiplo? 


Estructuras  cristalinas  ionicas 

S se  intenta  aplicar  el  modelo  de  empaquetamiento  de  esferas  a un  cristal  idnico,  nos  en- 
contramos  con  dos  complicadones:  (1)  algunos  de  los  iones  estin  cargados  positivamen- 
te  y otros  estin  cargados  negativamente,  y (2)  los  cationes  y los  aniones  tienen  tamarios 
diferentes.  Sin  embargo,  lo  que  se  puede  esperar  es  que  los  iones  de  carga  opuesta  se  en- 
eontrar^n  muy  prdximos  y en  general,  se  piensa  que  estdn  en  contacto.  Los  iones  con  car- 
gas  de  igual  signo,  debido  a las  repulsiones  mutuas,  no  estin  en  contacto  directo.  Pue- 
de considerarse  que  algunos  cristales  idnicos  poseen  una  ordenaddn  bastante  comp  acta 
de  iones  de  un  derto  tipo  con  huecos  ocupados  por  iones  de  carga  opuesta.  Los  tamanos 
relatives  de  los  cationes  y aniones  son  importantes  para  establecer  un  tipo  de  empaque- 
tamiento particular. 

Una  ordenad6n  que  adoptan  con  frecuenda  los  sdlidos  idnicos  binarios  es  el  empa- 
quetamiento cubieo  centrado  en  las  caras.  Muy  a menudo,  uno  de  los  iones,  normalmen- 
te  el  ani6n,  adopta  la  estructura  cubica  centrada  en  las  caras  mientras  que  el  catidn  ocupa 
uno  de  los  huecos  entre  las  esferas  empaquetadas.  Los  tres  tipos  de  huecos  de  la  estruc- 
tura de  empaquetamiento  compacto  cubieo,  trigonal,  tetraedrico  y octaedrico,  se  mues- 
tran  en  la  Figura  12.46.  El  tamario  de  los  huecos  esti  reladonado  con  el  radio,  R , de  los 
aniones  de  la  estructura.  La  Figura  12.47  muestra  la  secd6n  de  un  hueco  octaedrico.  El 
radio  del  catidn,  r,  que  puede  ajustarse  exactamente  en  el  hueco  puede  obtenerse  con  el 
fceorema  de  Pitigoras,  que  es, 

(2  R)7  + (2R)2  = (2R  + 2 r)7 
2V1R  = 2R  + 2r 
(2  V5  - 2)R  = 2 r 
( V5  - 1)R  = r 

r = 0,414  R 

Para  los  huecos  tetraedricos  y triangulares  pueden  utilizarse  cilculos  semejantes,  para 
los  que  r — 0,225  R y r — 0,155  Rf  respectivamente.  Estos  cilculos  muestran  que  en  la  es- 
tructura de  empaquetamiento  cubieo  compacto,  el  hueco  octaedrico  es  mayor  que  el  hue- 
co tetraedrico. 

Otra  ordenaddn  adoptada  en  los  sd  lidos  idnieos  binarios  es  la  ordenaddn  cubica  sim- 
ple. La  ordenaddn  cubica  simple  no  es  una  estructura  de  empaquetamiento  compacto  y 
tiene  huecos  mayores  que  la  ordenaddn  de  empaquetamiento  compacto  cubieo.  La  es- 
tructura cubica  simple  tiene  un  hueco  cubieo  en  el  centro  de  la  celda  unidad.  El  tamario 
del  hueco  cubieo  es  r = 0,732  R;  de  las  celdas  unidad  cubicas  consideradas  aqui,  este  es 
el  hueco  mayor. 


A FIGURA  12.47 

Corte  de  un  hueco  octaedrico 
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hueco  ocupa  el  catidn  en  una  ordenaddn  empaquetada  de  aniones?  El  catidn 
ocupa  un  hueco  que  maximice  las  atracdones  entre  el  catidn  y anidn,  y minimice  las  re- 
pulsiones  entre  los  aniones.  Esto  puede  hacerse  acomodando  los  cationes  en  huecos  que 
son  ligeramente  mis  pequenos  que  el  tamano  real  del  ion.  Esto  empuja  ligeramente  a 
los  aniones  de  la  ordenad6n  de  empaquetamiento  compacto  redudendo  las  repulsiones; 
mientras  el  anidn  y catidn  est£n  en  contacto,  las  atracdones  se  maximizan.  Por  tanto,  si 
un  catidn  va  a ocupar  un  hueco  tetra^drico,  el  ion  seria  mayor  que  el  hueco  tetraidrico 
pero  menor  que  hueco  octa^drico;  es  dedr, 

0/225  < >cati4n  ^ 0,414  R*n»6n 


o en  t^rminos  de  la  razdn  del  radio  del  catidn  (r)  al  ani6n  ( R ) 

0,225  < (fcati<W  ^ani6n)  ^ 0,414 


De  forma  similar,  si  un  cati6n  va  a ocupar  un  hueco  octaidrico,  los  radios  estarin  go- 
bemados  por  la  inigualdad  de  razdn  de  radios 


0,414  < (>0^61^  ^ani6n)  ^ 0,732 


donde  el  llmite  superior  de  la  inigualdad  corresponde  al  hueco  en  una  red  cubica  sim- 
ple. Cuando  el  cati6n  es  demasiado  grande,  es  dedr,  mayor  de  0,732  R,  se  espera  que  la 
estructura  adoptada  por  los  aniones  sea  cubica  simple  de  forma  que  el  catidn  se  acomo- 
de  en  el  hueco  cubico  de  la  red. 

Resumiendo,  si 

0,225  < (r<ati6n/Kani6n)  < 0,414  hueco  tetraidrico  de  ordenacidn  fee  de  aniones 

ocupado  por  el  catidn 

0,414  < (r^tidn/Ranidn)  < 0,732  hueco  octaidrico  de  ordenaciin  fee  de  aniones 

ocupado  por  el  catidn 

0,732  < (r^ttfWRanjdn)  hueco  cubico  de  ordenacidn  cubica  simple 

de  aniones  ocupado  por  el  catidn 


Los  criterios  indicados  aqui  propordonan  un  camino  util  para  radonalizar  las  estruc- 
turas  de  los  sdlidos  idnicos  binarios.  Sin  embargo,  como  sucede  con  todos  los  modelos 
simplificados,  debemos  ser  precavidos  con  las  limitadones  del  modelo.  Al  desarrollar  los 
criterios  dados,  hemos  supuesto  que  no  hay  mis  interacdones  que  las  atracdones  culdm- 
bicas  entre  los  iones.  Los  criterios  fallarin  si  este  no  es  el  caso.  Sin  embargo  encontrare- 
mos  muy  utiles  estos  criterios. 

Al  definir  una  celda  unidad  de  un  cristal  idnico  debe  elegirse  una  celda  unidad  que 

• por  transladdn  en  tres  dimensiones  genere  el  cristal  completo 

• sea  consistente  con  la  fdrmula  del  compuesto 

• indique  los  numeros  de  coordinaddn  de  los  iones 

Las  celdas  unidad  del  NaCl  y CsCl  cristalinos  se  representan  en  las  Figuras  12.48  y 
12.49,  respectivamente.  Se  pueden  investigar  estas  estructuras  por  su  consistenda  con  las 
f6rmulas  del  compuesto  y el  tipo  de  hueco  que  ocupa  el  catidn. 

La  razdn  de  los  radios  para  el  NaCl  es 

^ = = 

Rcr  181pm 

Se  espera  que  los  iones  Na+  ocupen  los  huecos  octaddricos  de  la  ordenaddn  cubica 
de  empaquetamiento  compacto  de  los  iones  Cl-.  La  celda  unidad  del  cloruro  de  sodio  se 
muestra  en  la  Figura  12.48.  Para  establecer  la  f6rmula  del  compuesto  hay  que  distribuir 
27  iones,  en  la  Figura  12.48,  entre  la  celda  unidad  y sus  celdas  unidad  vednas.  Recuer- 
de  que  en  la  Figura  12.42  se  indica  edmo  se  hace  este  reparto.  Cada  ion  Cl"  en  un  vdrtdce 
esti  compartido  por  ocho  celdas  unidad  y cada  Cl-en  el  centro  de  una  car  a es  comparti- 
do  por  dos  oeldas  unidad.  Esto  conduce  a un  numero  total  de  iones  Cl-en  la  celda  unidad 
de  (8  X 1)  -h  (6  X 1)  = 1 + 3 = 4.  Hay  2 iones  Na+  en  las  aristas  de  la  celda  unidad,  y cada 


RECUERDE 

que  una  ordenacidn  cubica  de 
empaquetamiento  compacto 
de  esferas  produce  una  celda 
unidad  cubica  centrada  en  las 
caras. 
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► FIGURA  12.48 

La  cel  da  unidad  del  cloruro  de  sodio 

Para  mayor  claridad,  so  la  men  te  se  muestran  los 
centres  de  los  tones.  Los  tones  con  Gang  a opuesta 
est^n  realmente  en  contacto.  Podemos  pensar  en 
esta  estructura  como  una  red  fee  de  iones  Cl"f  con 
iones  Na4  llenando  los  hueccs  octa6dricos. 


► FIGURA  12.49 

La  cel  da  unidad  del  cloruro  de  cesio 

El  ion  Cs+  esta  en  el  centro  del  cube  con  los  iones 
Cl"  en  los  vertices.  En  realtdad  todos  los  iones 
Cl“  estin  en  contacto  con  el  ion  Cs+.  Una  celda 
unidad  altemativa  tiene  Cr  en  el  centro  y Cs4en 
los  vertices. 


0=ci- 


0 = Na* 


arista  es  compartida  por  cuatro  celdas  unidad.  El  ion  Na+  en  el  centro  de  la  celda  perte- 
nece  por  completo  a esa  celda.  Asf,  el  numero  total  de  iones  Na+  en  una  celda  unidad  es 
(12  X -1)  + (1  X 1)  = 3 + 1 = 4.  La  celda  unidad  tiene  el  equivalente  4 iones  Na+  y 4 Cl".  La 
razOn  de  Na+  a CL  es  4 : 4 = 1:1,  correspondiente  a la  formula  NaCl. 

Para  establecer  el  numero  de  coordination  en  un  cristal  iOnico,  cuente  el  numero  de 
iones  vecdnos  mis  cercanos  de  carga  opuesta  a cualquier  ion  en  el  cristal.  En  el  NaCl  cada 
ion  Na+  esti  rodeado  por  seis  iones  CL.  Los  numeros  de  coordination  de  Na+  y CL  son 
aeis.  En  contraposition,  los  numeros  de  coordination  de  Cs+  y CL  en  la  Figura  12.49 
son  ocho.  La  diferenda  entre  las  estructuras  de  CsCl  y NaCl  pueden  justificarse  en  fun- 
tiOn  de  la  razOn  de  radios  para  el  compuesto. 


rcs+ 

RCr 


169pm 
181  pm 


= 0,934 


EJEMPLO  12.11  RelaciOn  entre  los  radios  kSnicos  y las  dimensiones  de  la  celda  unidad  de  un  cristal  idnico 

Los  radios  iOnicos  del  Na+  y CL  en  el  NaCl  son  99  y 181  pm,  respectivamente.  ^Cu31  es  la  longitud  de  la  celda  unidad 
del  NaCl? 

Planteamiento 

De  nuevo  la  clave  para  resolver  este  problema  se  ercuentra  en  las  relaciones  geomOtricas  de  la  celda  unidad.  A lo  largo 
de  la  arista  de  la  celda  unidad  (vtase  la  Figura  12.48)  se  encuentran  en  contacto  dos  iones  CL  con  un  ion  Na+.  La  longi- 
tud de  la  arista  es  igual  al  radio  de  un  CL  mas  el  diametro  del  Na+,  mas  el  radio  de  otro  CL. 

Resolucidn 

La  soluciOn  es, 

Longitud  = (ifcri-)  + (>Ma+)  + (>W)  + (»tr) 

= 2(^a+)  + 2(itr) 

= (2  X 99)  + (2  X 181)  = 560  pm 

Conclusi6n 

Como  ya  hemos  visto,  necesitamos  recordar  la  ordenaciOn  de  los  atomos  de  la  celda  unidad  para  determinar  sus  rela- 
ciones geomOtricas. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  radio  iOnico  del  Cs+  es  167  pm.  Utilice  la  Figura  12.49  y la  information  de  los  Ejemplos  12.9  y 

12.11  para  determinar  la  longitud  de  la  celda  unidad  del  CsCl. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Utilice  la  longitud  de  la  celda  unidad  del  NaCl  obtenida  en  el  Ejemplo  12.11,  junto  con  la  masa 

molar  del  NaCl  y la  constante  de  Avogadro,  para  estimar  la  densidad  del  NaCl. 


Capi'tulo  12  Fuerzas  intermoleculares:  Kquidos  y solidos  541 


Q = S2_  o - Zn2+ 

(a)  Celda  unidad  de  ZnS, 
la  estructura  de  la  blenda  de  cine 


J = Ca2+  Q = F“ 

(b)  Celda  unidad  de  CaF2, 
la  estructura  de  la  fluorita 


◄ FIGURA  12.50 

Algunas  celdas  unidad  mds  complajas 


O = Ti4+  O = O2- 

(c)  Celda  unidad  de  TiO*, 
la  estructura  del  rutilo 


A partir  de  la  razdn  de  radios  en  las  desigualdades  dadas  anteriomente,  se  deduce  que  el 
ion  Cs+  ocupari  un  hueco  cubico  en  una  red  cubica  simple  de  iones  CP.  Esta  celda  uni- 
dad esti  de  acuerdo  con  la  razdn  uno  a uno  de  iones  Cs  a CP  puesto  que  hay  un  Cs+  en 
el  centro  de  la  celda  unidad  y 8 X (i)  CP  iones  en  los  vertices. 

Los  compuestos  idnicosdel  tipo  M^X^por  ejemplo,  MgO,  BaS,  CaO)  pueden  formar 
cristales  del  tipo  del  NaCl.  Sin  embargo,  si  el  catidn  es  sufidentemente  pequeno,  como 
en  el  caso  del  Zn2+,puede  ocupar  los  huecos  tetraddricos.  La  razdn  de  radios  para  el  ZnS 
es  0,35;  de  forma  que  para  satisfacer  la  estequiometria  solamente  la  mitad  de  los  huecos 
tetraddricos  (hay  8),  estin  ocupados  y corresponden  a los  cuatro  S2  que  forman  la  or- 
denaddn  cubica  centrada  en  las  caras  (v£ase  la  Figura  12.50a).  Para  lassustandas  con  las 
fdrmulas  MX2  o MjX,  las  estructuras  del  cristal  son  mis  complejas.  Como  los  cationes  y 
aniones  se  encuentran  en  numero  diferente,  los  cristales  tienen  dos  numeros  de  coordina- 
ddn,  uno  del  catidn  y otro  del  anidn. 

En  el  Ca^F  (estructura  de  fluorita)  hay  dos  veces  mis  iones  fluoruro  que  iones  caldo 
(v£ase  la  Figura  12.50b).  El  numero  de  coordinaddn  del  Ca2+es  ocho  y el  del  F"  cuatro . La 
forma  mis  fidl  de  ver  esto  es  mirando  el  ion  Ca2+  del  centro  de  una  cara.  Los  vednos 
mis  prdximos  dentro  de  la  celda  unidad  son  cuatro  iones  F~.  Ademis,  los  cuatro  iones  F~ 
en  la  siguiente  celda  unidad,  la  que  comparte  el  ion  Ca2+  centrado  en  la  cara,  son  tambidn 
vednos  mis  prdximos.  Esto  da  un  numero  de  coordinaddn  de  ocho  para  el  Ca2+.  Cada 
uno  de  los  iones  F“  tiene  como  vednos  mis  prdximos  un  ion  Ca2+  en  el  vdrtice  y tres  io- 
nes Ca2+  centrados  en  las  caras,  dando  un  numero  de  coordinaddn  de  cuatro.  En  el  Ti02 
(estructura  de  rutilo,  Figura  12.50c),  el  Ti4f  tiene  un  numero  de  coordinaddn  de  seis  y el 
O2-,  tres.  En  esta  estructura,  dos  de  los  iones  O2-  estin  en  el  interior  de  la  celda,  dos  en 
la  cara  superior,  y dos  en  la  cara  inferior  de  la  celda.  Los  iones  Ti4+  estin  en  los  vertices 
y el  centro  de  la  celda. 


12.9  EVALUAClQN  de  conceptos 


El  fullereno  C60  cristal  iza  con  una  ordenacion  cubica  centrada  en  las  caras.  Si  los  atomos  de  po- 
tasio  llenan  todos  los  huecos  tetraedricos  y octaedricos,  ^cual  es  la  formula  del  tetraedro  resul- 
tan te? 
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TABLA  12.8 

Caracteristicas  de  los  sdlidos  cristalinos 

Particulas 

Fuerzas 

Tipos 

estructurales 

mayoritarias3 

Propiedades  caracteristicas 

^emplos 

Metalico 

Cationes 
y electrones 
deslocalizados 

Enlaces  metalicos 

La  dureza  varia  desde  blando  a muy  duro; 
el  punto  de  fusiOn  varia  desde  bajo  hasta  muy  alto; 
lustrosos;  ductiles;  maleables;  muy  buenos 
conductores  del  calor  y la  electricidad 

Na,  Mg,  Al,  Fe, 
Sn,  Cu,  Ag,  W 

Idnico 

Cationes 

Atracciones 

Duros;  puntos  de  fusidn  desde  moderados  a muy 

NaCl,  MgO, 

y aniones 

electrostaticas 

altos;  No  conductores  en  estado  sdlid o pero  buenos 
conductores  en  estado  lfquido;  muchos  son  solubles 
en  disolventes  polares  como  el  agua 

NaNOj 

Red 

Atom  os 

Enlaces 

La  mayor  parte  son  muy  duros  y se  subliman  o funden 

C(diamante), 

covalente 

covalentes 

a temperaturas  muy  altas;  la  mayor  parte  no  son 
conductores  de  la  electricidad 

C(grafito)7 
SIC,  AIN,  Si02 

Molecular 

Atom  os 

Fuerzas 

Blandos;  puntos  de  fusidn  de  extrema  da mente  bajos 

He,  Ar,  H2, 

No  polar 

o mol  ecu  las 
no  polares 

de  dispersion 

a moderados  (depend iendo  de  la  masa  molar); 
se  subliman  en  algunos  casos;  solubles  en  algunos 
disolventes  no  polares 

CO,,  CCl4, 

C h4,i2 

Polar 

Moliculas 

Fuerzas 

Puntos  de  fusidn  de  bajos  a moderados;  solubles 

(CH3)2o, 

polares 

de  dispersion 
y atracciones 
dipolo-dipolo 

en  algunos  disolventes  polares  y no  polares 

CHCla,  HC1 

Enlace  de 

Moliculas 

Enlaces 

Puntos  de  fusidn  de  bajos  a moderados;  solubles 

h2o,  nh3 

hidrdgeno 

con  H 
enlazado 
aN,  O o F 

de  hidrdgeno 

en  algunos  disolventes  con  enlaces  de  hidrdgeno 
yen  algunos  disolventes  polares 

a Genera Imente,  contribuye  mas  de  un  tipo  de  fuerzas.  Solo  se  Kan  indicado  las  fuerzas  que  mas  contribuyen  en  cada  caso. 


▲ Un  esquema  de  la  cekJa  unidad 
de!  metano 

La  celda  unidad  del  metano  es  una 
ordenacidn  cubica  centrada  en  las 
caras  de  moldculas  de  CHtf.  En  el 
diagrama,  las  esferas  que 
contienen  las  moleculas  de  metano 
son  para  resaltar  la  ondenacidn  fee 
de  las  moldculas. 


Resumen  de  tipos  de  solidos  cristalinos 

En  esta  sectidn  se  ha  insistido  en  las  estructuras  cristalinas  formadas  por  dtomos  metd- 
licos  y por  iones.  Pero  las  particulas  estructurales  de  los  sdlidos  cristalinos  pueden  ser 
dtomos,  iones  o moldculas.  Para  describir  la  estructura  de  un  cristal  que  tiene  moldculas 
como  unidades  estructurales,  piense  en  el  metano  sdlido,  CH4.  La  estructura  del  cristal 
es  fee,  que  significa  que  la  celda  unidad  tiene  una  moldcula  CH4  en  cada  vdrtice  y en  el 
centro  de  cada  cara.  Cada  moldcula  CH4ocupa  un  volumen  equivalente  a una  esfera  con 
un  radio  de  228  pm.  Las  sustandas  con  estructuras  fee  son  relativamente  poco  frecuen- 
tes.  La  mayor  parte  de  las  moldculas  complejas  adoptan  celdas  unidad  menos  simdtricas, 
pero  una  discusidn  mds  profunda  de  este  tema  supera  el  objetivo  de  este  texto. 

La  fuerzas  intermoleculares  que  actuan  entre  las  unidades  estructurales  de  un  cristal 
pueden  ser  enlaces  metilicos,  atracdones  interidnicas,  fuerzas  de  Van  der  Waals,  enlaces 
de  hidrdgeno  o enlaces  covalentes.  La  Tabla  12.8  incluye  los  tipos  bdscos  de  sdlidos  cris- 
talinos, las  fuerzas  intermoleculares  que  existen  en  cada  uno,  algunas  de  sus  propieda- 
des  caracteristicas  y ejemplos  de  cada  tipo. 

12.7  Cambios  de  energfa  en  la  formacion 
de  cristales  ionicos 

El  concepto  de  energfa  de  red,  que  se  introdujo  cualitativamente  en  la  Sectidn  12.5 
es  mis  util  cuando  se  establece  en  tdrminos  cuantitativos.  Sin  embargo  es  diffdl  calcu- 
lar  una  energfa  de  red  directamente.  El  problema  es  que  los  iones  con  carga  opuesta  se 
atraen  entre  sf  y los  de  la  misma  carga  se  repelen  y estas  interacdones  deben  conside- 
rarse  al  mismo  tiempo.  La  energfa  de  red,  mis  frecuentemente  se  determina  de  forma 
indirecta  mediante  una  aplicatidn  de  la  ley  de  Hess,  conodda  como  el  ddo  de  Bom-Fa- 
jans-Haber,  denominada  asf  por  sus  autores  Max  Bom,  Kasimir  Fajans  y Fritz  Haber.  La 
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Na+(g)  + Cl(g)  + e- 


A H,  = —349  Id  mol-1 

A = +496  Id  mol  1 

Na*(g)  + 0-(g) 

Na(g)  + Cl(g) 

Na(g)+  f 

Cl2(g) 

A Ht=  +122  Id  mol1 

Na(s)  + yCI3(g) 

A H,  = + 107  Urnol-' 

A Hs  = -787  klmol-1 

(loicio) 

A/TfNaCKs)]  = -411  kjmol-' 

NaCl(s) 

(Fmal) 


◄ FIGURA  12.51 

Dia  grama  entilpico  para  la  forma ckSn  de  un  crista!  kSnico 
Aqui  se  muestra  una  secuencia  en  cincc  etapas  para  la 
fcrmacibn  de  un  mcl  de  NaCKs)  a partir  de  sus  elementos  en 
sus  estados  estandar.  La  suma  de  las  cinco  variaciones  de 
entalpia  da  AfFTINaCKs)].  La  reaccidn  equivalente  en  una 
etapa  para  la  fomnacidn  de  NaCI(s)  directamente  a partir  de 
Na(s)  y Cl2(g)  se  muestra  en  color  (La  flee  has  verticales  que 
ne  presen  tan  los  valores  de  A H no  est^n  a escala). 


clave  del  m£todo  es  disefiar  una  secuencia  de  etapas  en  las  que  se  conozcan  todas  las 
variadones  de  entalpia  menos  una,  la  etapa  en  la  que  se  forma  la  red  del  cristal  a partir 
de  iones  gaseosos. 

La  Figura  12.51  ilustra  este  m£todo  para  calcular  la  energia  de  red  del  NaCl  en  dn- 
co  etapas: 

1.  Sublimaddn  de  un  mol  de  Na  sdlido. 

2.  Disodad6n  de  0,5  mol  de  Cl^)  en  1 mol  de  Cl(g). 

3.  Ionizaddn  de  un  mol  de  Na(g)  a Na+(g). 

4.  Conversfon  de  un  mol  de  Cl  (g)  a Cl“  (g). 

5.  Reacd6n  entre  Na+(g)  y CL  (g)  para  formar  un  mol  de  NaCl(s). 

En  estas  dneo  etapas  el  cambio  neto  es  el  mismo  que  en  la  reacd6n  en  la  que  se  forma 
NaCl(s)  a partir  de  sus  elementos  en  sus  estados  estindar,  es  dedr,  A — AfH°[NaCl(s)] . 
En  el  Ap^ndice  D se  puede  ver  que  AfH°[NaCl(s)]  = -411  kj  mol1.  Asi,  en  el  siguiente  es- 
quema,  la  energia  de  red  del  NaCl  es  la  unica  magnitud  desconodda. 


◄ B NaCl  tiene  una  energia  de 
red  de  apnoxlmadamente  * la  de 
MgO.  Esto  es  debldo  a que  la 
atraedbn  culbmblca  entre  los  Iones 
es  proportional  a (-1)(+1)  en  el 
prim  era  y a (-2)(+2)  en  el  ultimo. 


1.  Na(s)  > Na(g) 


AH,  = AH,„biim4d<jn  = +107kjmol  1 


2.  jCI2(g) > a(g) 


A H2  = ~C1 — Cl  energia  de  enlace  = +122  kj  mol  1 


3.  Na(g)  » Na+(g)  + A H3  = la  energia  de  ioniz.  = +496  kj  mol  1 

4.  Clfg)  + * Cl~{g)  AH4  = afinidad  electrdnica  de  Cl  = — 349  kj  mol-1 


5.  N*+(g)  + Cl"<g)  * NaCl(s)  AH5  = energia  de  red  del  NaCl  = ? 

neta:  Na(s)  + ^Cl2(g)  «•  NaCl(s) 


Aflnrt,  = -411  kj  mol-1  = AH,  + A H2  + AH,  + AH4  + AH? 

-411  kj  moF1  = 107  kj  + 122  kj  + 496  kj  - 349  kj  + A H5 
AHS  = energia  de  red  = ( -411  - 107  - 122  - 496  + 349)  kj  = -787  kj  mol-1 


◄ Un  convenlo  utlllzado 
habitualmente  define  la  energia  de 
red  en  tbrminos  de  la  ruptura  del 
cristal  en  lugar  de  su  formadbn.  Por 
convenlo,  todas  las  energlas  de  red 
son  posltlvas  y AH6  = - (energia 
de  red). 


Una  forma  do  utilizar  el  concepto  de  energia  de  red  es  para  hacer  prediedones  sobre 
la  posibilidad  de  sintetizar  compuestos  ibnicos.  En  el  Ejemplo  12.12  se  predice  la  viabili- 
dad  de  obtener  el  compuesto  MgCl(s)  evaluando  su  entalpia  de  formad6n. 
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EJEMPLO  12.12  Relaci6n  entre  la  entalpia  de  formackSn,  energia  de  red  y otras  magnitudes 
energ6ticas 

Con  los  siguientes  datos,  calcule  A por  mol  de  MgCl(s):  entalpia  de  sublimacidn  de  1 mol  de  Mg(s):  +146  kj  mol”1;  en- 
talpfa  de  disociacidn  de  1/2  mol  deC^tg):  +122  k]  mol-1;  primera  energia  de  ionizacidn  de  1 mol  de  Mg(g):  +738  kj  mol-1; 
afinidad  electrdnica  de  1 mol  de  Cl(g):  -349  kj  moF1;  energia  de  red  de  1 mol  de  MgCl(s):  -676  k]  mol"1. 

Planteamiento 

Empezamos  dibujando  un  diagrams  de  entalpias  para  la  formacidn  de  un  sAlido  idnico,  MgCl(s).  En  el  diagrama  ve- 
mos  que  se  conoce  la  energia  de  red  (AH5)  y el  valor  desconocido  es  (A Hnett),  que  es  la  entalpia  de  formacidn  del 
MgCl(s). 

Resolucidn 

Las  diferentes  reacciones  implicadas  son: 


Mg(s)  » Mg(g) 

AH,  = +146  kj  mol-1 

}ci2(g)  — Cl(g) 

A H2  = +122  kj  mol-1 

Mg(g)  * Mg+(g)  + e~ 

A H3  = +738  kj  mol-1 

Cl(g)  +e~ ► cr(g) 

AH4  = -349  kj  mol-1 

Mg+(g)  + Cl-(g)  ► MgCl(s) 

A Hs  = -676  kj  mol-1 

neta:  Mg(s)  + ^Cl2(g)  ► MgCl(s) 

AH,*,,  = AfH-IMgCUs)]  = AH,  + AH,  + AH,  + A H,  + A Hs 

= 146  kj  + 122  kj  + 738  kj  - 349  kj  - 676  kj  = -19  kj  mol-1 

Condusi6n 

Estos  tipos  de  problemas  son  otra  forma  de  la  Ley  de  Hess.  El  diagrama  de  entalpias  es  solo  una  forma  de  esc  rib  ir  las 
ecua  ciones  correctamente. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  entalpia  de  sublimacitin  del  cesio  es  78,2  kj  mol-1  y AfH^CsClfs)]  =-442,8  kj  mol"1.  Utilice 

estos  valores,  junto  con  otros  datos  en  el  texto  para  calcular  la  energia  de  red  del  CsCl(s). 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Dados  los  siguientes  datos,  junto  con  los  datos  incluidos  en  el  Ejemplo  12.12,  calcule  AfH°  por  mol 

deCaCl2(s);  entalpia  de  sublimacidn  de  Ca(s),  +178,2  k]  mol"1;  primera  energia  de  ionizacidn  de  Ca(g):  +990  k]  mol"1; 
segunda  energia  de  ionizacidn  de  Ca(g):  +1145  kj  mol-1;  energia  de  red  del  CaCL^s):  -2223  k]  mol"1. 


El  Ejemplo  12.12  sugiere  que  se  puede  obtener  MgCl(s)  como  un  compuesto  esta- 
ble,  tiene  una  entalpia  de  formad6n  ligeramente  negativa.  <JPor  qu£  hemos  estado  es- 
cribiendo  MgCl2  en  lugar  de  MgCl?  Se  puede  pensar  que  debido  a que  el  MgCl  tiene 
una  raz6n  Mg/Cl  de  1:1  y el  MgCl2  tiene  una  razdn  de  1:2,  se  deberia  formar  el  MgCl 
a el  Mg(s)  reacdona  con  una  cantidad  limitada  de  Cl2(g).  Pero  este  no  es  el  caso.  No 
importa  la  cantidad  de  Cl2(g)  disponible,  el  unico  compuesto  que  se  forma  es  MgCl2. 
Para  comprender  esto,  repita  el  cilculo  del  Ejemplo  12.12  para  la  formad6n  de  MgCl2(s) 
y obtendrd  una  entalpia  de  formaddn  que  es  mucho  m3s  negativa  que  la  del  MgCl(s) 
(v£ase  el  Ejerdcio  87).  Aunque  la  energia  necesaria  para  obtener  Mg2*  es  mayor  que 
para  obtener  Mg+,  la  energia  de  red  es  mucho  mayor  para  MgCl2(s)  que  para  MgCl(s). 
Esto  es  debido  a que  los  iones  de  Mg2+,  doblemente  cargados  ejercen  una  fuerza  mucho 
mayor  sobre  los  iones  CL  que  los  iones  Mg+,  con  una  sdla  carga.  La  reacd6n  entre  los 
£tomos  de  Mg  y Cl  no  se  detiene  en  MgCl  sino  que  continua  hasta  el  compuesto  mds 
estable  MgC^. 

^Es  estable  el  compuesto  NaCl2?  Aqui  la  respuesta  es  no.  El  compuesto  NaC^  no  tiene 
una  energia  de  red  adidonal  respecto  a la  de  NaCl  sufidente  para  compensar  la  segunda 
energia  de  disodad6n  del  sodio  que  es  muy  alta  (v£ase  el  Ejerddo  114). 
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Resumen 


12.1  Fuerzas  intermoleculares  Las  fuerzas  intermolecu- 
lares que  existen  entre  las  moleculas  se  conocen  en  forma  con- 
junta  como  fuerzas  de  Van  der  Waals.  Las  fuerzas  intermolecu- 
lares de  atraccidn  mas  habituales  son  entre  dipolos  inducidos  e 
instantineos  (fuerzas  de  dispersion  o fuerzas  de  London).  La 
magnitud  de  las  fuerzas  de  dispersion  depende  de  la  facilidad 
con  que  se  producen  los  desplazamientos  de  los  electrones  den- 
tro  de  las  moldculas.  Esto  causa  una  descompensacidn  temporal 
de  la  distribucidn  de  carga  electrdnica,  es  decir  sobre  la  polari- 
zabilidad  de  la  molecula.  En  lassustancias  polares,  tambidn  hay 
fuerzas  dipolo-dipolo.  Algunas  sustancias  que  oontienen  hidrd- 
gpno,  muestran  atracciones  intermoleculares  significativas  deno- 
minadas  enlaces  de  hidrogeno.  En  estas  moldculas  hay  atomos 
de  H enlazados  a atomos  muy  electronegativos,  N,  O o F,  que 
son  atraidos  simultaneamente  por  otros  atomos  muy  electrone- 
gati  vos  en  la  misma  moldcula  o en  diferentes  moleculas.  El  enla- 
ce de  hidrdgeno  tiene  consecuencias  importantes  en  las  propie- 
dades ftsicas,  como  los  puntos  de  ebullicidn  (viase  la  Figura  12.5) 
y es  una  fuerza  intermolecular  vital  en  los  sistemas  vivos. 

12.2  Algunas  propiedades  de  los  liquidos  La  tension 
superficial,  la  energia  necesaria  para  extender  la  superficie  de 
un  liquido  y la  viscosidad,  la  resistencia  de  un  liquido  a fluir, 
son  propiedades  relacionadas  con  las  fuerzas  intermoleculares. 
Fendmenos  habituales  como  la  forma  de  una  gota,  la  forma- 
cidn  de  meniscos  y la  capilaridad  dependen  de  la  tensidn  su- 
perficial. En  concreto,  estos  fendmenos  estan  relacionados  con 
el  balance  entre  las  fuerzas  de  cohesion,  fuerzas  intermolecu- 
lares entre  las  moldculas  de  un  liquido,  y las  fuerzas  adhesi- 
vas,  fuerzas  intermoleculares  entre  las  moldculas  de  un  liqui- 
do y una  superficie.  La  presion  de  vapor,  la  presidn  ejercida 
por  el  vapor  en  equilibrio  con  un  liquido,  es  una  medida  de  la 
volatilidad  del  liquido  que  tambidn  estd  relacionada  con  la  in- 
tensidad  de  las  fuerzas  intermoleculares.  La  conversidn  de  un 
liquido  a vapor  de  denomina  vaporizacion  o evaporation;  el 
proceso  inverso  se  denomina  condensacion.  La  dependencia 
de  la  presidn  con  la  tempera  tura  se  representa  mediante  la  cur- 
va  de  presion  de  vapor  (viase  la  Figura  12.18)  y se  puede  ex- 
presar  mediante  la  ecuacidn  de  Clausiusr-Clapeyron)  ( viase  la 
Ecuacidn  12.2).  Cuando  la  presidn  de  las  moldculas  que  esca- 
pan  de  la  superficie  del  liquido  iguala  a la  presidn  ejercida  por 
las  moldculas  en  la  atmdsfera,  se  dice  que  se  produce  la  ebu- 
llicion.  El  punto  de  ebullicidn  normal  es  la  temperatura  a la 
que  la  presidn  de  vapor  de  un  liquido  es  igual  a 1 atm.  El  pun- 
to critico  es  la  presidn  y temperatura  a la  que  un  liquido  y su 
vapor  se  hacen  indistinguibles  (viase  la  Figura  12.22). 

12.3  Algunas  propiedades  de  los  sdlidos  Cuando  se 
calientan  los  sdlidos  cristalinos,  se  llega  a una  temperatura  en 
la  que  el  estado  sdlido  se  convierte  en  liquido,  se  ha  producido 


la  fusion.  Esta  temperatura  es  el  punto  de  fusion.  Cuando  los 
liquidos  se  enfrian,  se  forma  el  estado  crista  lino  durante  el  pro- 
ceso de  congelacion  y la  temperatura  a la  que  esto  ocurre  es  el 
punto  de  congelacion.  Bajo  ciertas  condiciones,  los  sdlidos  pue- 
den  convertirse  directa mente  en  vapor  por  el  proceso  de  subli- 
macion.  El  proceso  inverso  se  llama  deposicion.  La  sublima- 
ddn,  presidn  de  vapor  y punto  de  fusidn  se  encuentran  entre 
las  propiedades  afectadas  por  las  fuerzas  intermoleculares. 

12.4  Diagramas  de  fases  Un  diagrama  de  fases  (vianse 
las  Figuras  12.24  a 1228)  es  una  representa cidn  grafica  de  las 
condiciones  en  las  que  existen  los  sdlidos,  liquidos  y gases  (o 
vapores)  como  fases  simples  o como  dos  o mis  fases  en  equili- 
brio entre  si.  Los  puntos  significativos  en  un  diagrama  de  fases 
son  el  punto  triple,  donde  coexisten  todas  las  fases,  el  punto 
de  fusidn,  el  punto  de  ebullicidn  y el  punto  critico,  a partir  del 
cual,  es  posible  un  fluido  supercritico.  Algunas  sustancias  pue- 
den  existir  en  diferentes  formas  de  estado  sdlido;  este  compor- 
tamiento  se  denomina  polimorfismo  (viase  la  Figura  12.28). 

12.5  Sdlidos  de  red  covalente  y sdlidos  idnicos  En  los 
sdlidos  de  red  covalente,  los  enlaces  quimicos  se  extierden  a tra- 
vds  de  la  estructura  cristalina.  Para  estas  sustancias,  los  enlaces 
quimicos  son  al  mismo  tiempo,  fuerzas  intermoleculares.  La  ener- 
gia de  red  es  la  energia  desprendida  cuarrio  se  juntan  iones  sepa- 
rados  en  estado  gaseoso  para  formar  un  mol  de  un  sdlido  idnico. 

12.6  Estructuras  cristalinas  Algunas  estructuras  cris- 
talinas  pueden  describirse  en  tdrminos  de  empaquetamiento 
de  esferas.  Dependiendo  de  la  forma  en  que  se  empaqueten 
las  esferas,  se  obtienen  diferentes  celdas  unidad  (viase  la  Fi- 
gura 12.37).  La  celda  unidad  hexagonal  se  obtiene  con  esferas 
con  empaquetamiento  hexagonal  compacto  (hep);  una  celda 
unidad  cubica  centrada  en  las  caras  (fee)  se  obtiene  con  esfe- 
ras con  empaquetamiento  compacto  cubico  (viase  las  Figuras 
12.38  y 1239).  Una  celda  unidad  ctibica  centrada  en  el  cuer- 
po  (bcc)  (viase  la  Figura  12.38)  se  encuentra  en  algunos  casos 
cuando  las  esferas  no  se  empaquetan  de  forma  tan  compacta 
como  en  las  estructuras  hep  y fee.  Las  dimensiones  de  la  celda 
unidad  se  pueden  determinar  mediante  difraccidn  de  rayos  X 
y estas  dimensiones  se  pueden  utilizar  para  calcular  radios  y 
densidades.  Una  consideracidn  importante  con  los  cristales  id- 
nicos es  que  los  iones  no  tienen  el  mismo  tamano  ni  la  misma 
carga.  Los  cristales  idnicos  con  frecuencia  pueden  visualizarse 
como  una  ordenacidn  de  aniones  con  los  cationes  ajustandose 
en  los  huecos  dentro  de  la  estructura  de  los  aniones. 

12.7  Cambios  de  energia  en  la  formacidn  de  crista- 
les idnicos  Las  energias  de  red  de  los  cristales  idnicos  pue- 
den relacionarse  con  algunas  propiedades  atdmicas  y termo- 
dinamicas  por  medio  del  ciclo  de  Bom-Fajans-Haber  (viase  la 
Figura  12.51). 
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Ejemplo  de  recapitulation 

Utilice  los  datos  de  la  tabla  de  propiedades  fisicas  de  la  hidracina,  para  calcular  la  presidn  parcial  del  N2H4(g)  cuando  se 

encuentra  en  un  recipiente  lleno  con  una  mezcla  en  equilibrio  de  N2H<(g)  y N2H*(1)  a 25,0  °C  y se  enfria  a la  temperatura  de  un 
bafio  de  hielo. 


Propiedad 

Valor 

Punto  de  congelacidn 

2,0  °C 

Punto  de  ebullicidn 

113,5  °C 

Temperatura  critica 

380  °C 

Presibn  critica 

145,4  atm 

Entalpia  de  fusidn 

12,66  kj  mol-1 

Capacidad  calorifica 

98,84  J mol'1  °C~l 

Densidad  del  liquido  a 25,0  °C 

1,0036  g mlT1 

Presidn  de  vapor  a 25,0  °C 

14,4  Torr 

Planteamiento 

A una  temperatura  por  debajo  del  punto  de  congelacibn  de  2,0  XI,  la  hidracina  se  encuentra  como  un  sdlido  en  equilibrio  con  su 
vapor.  Estamos  buscando  la  presidn  de  sublimacidn  del  N2H4(s)  en  el  punto  de  fusidn  del  hielo,  0 XI.  En  el  punto  de  congelacidn 
de  la  hidracina,  2,0  XI,  coexisten  tres  fases,  Hquido,  so  lido  y vapor.  Primero  debemos  determinar  la  presidn  de  vapor  de  la  hidra- 
cina a 2,0  °C.  Despu^s,  podemos  utilizar  la  ecuacidn  de  Clausius-Clapeyron  (12.2)  para  calcular  la  presidn  de  vapor  (sublimacidn) 
a 0 °C.  Nuestro  principal  objetivo  sera  identificar  los  datos  necesarios  para  aplicar  la  ecuacidn  de  Clausius-Clapeyron,  tres  veces, 
como  se  detalla  en  la  solucidn  del  problema. 

Resolution 

Para  determinar  un  valor  de  A^pH  elija  los  datos  de  presidn  de  vapor  a 25,0  XI  para  y P\  y en  el  punto  de  ebullicidn  normal 
T2  y para  sustituirlos  en  la  ecuacidn  (12.2). 


^760  Torr  _ 
14,4  Torr 

A«apH  = 


AyapH  / 1 _ J_  | 
R \T2  ~ Tj 


AyapH 

8,3145  J mol-1  K_1 


X 


(-L LA 

\ 386,7  K 298,2  Kj 


3,967 


8,3145  J mol"1  K-1  X 3,967 
(0,002586  - 0,003353)  K_l 


= 4,30  X 104  J mol-1 


Vuelva  a la  ecuacidn  de  Clausius-Clapeyron  (12.2)  utilizando  el  valor  de  A^H  que  se  ha  obtenido.  Utilice  tambi^n  los  datos  Tt  y 
?!  de  la  primera  ecuacidn  pero  ahora  con  T2  =2,0  +273,15  =275,2  K siendo  P2  desconocido. 

P2  4,30  X 104  J mol-1  l 1 \ 

niM  " 8^145  J mor1  K-1  X V 275,2  K 298,2  K ' 

= -5,17  X 103  X (2,80  X 10"4)  = -1,45 
P^/14,4  = e_1<4S  = 4235 

P2  = 0,235  X 14,4  = 3,38  Torr 


Ahora  tenemos  los  datos  del  punto  triple  para  la  hidracina.  La  temperatura  del  punto  triple  es  2,0  XI  (257,2  K)  y la  presibn  del 
punto  triple  es  3,38  Torr.  UtiHzamos  estos  datos  como  T2  y P2  en  la  aplicacidn  final  de  la  ecuacidn  (12.2).  La  temperatura  es 
0 XI  (273,2  K)  y la  presidn  de  sublimacibn  desconocida  es  Pt.  El  cambio  de  entalpia  necesario  en  esta  ecuacidn  final  debe  ser  la 
entalpia  de  sublimacidn  que  es 

Afu aH  + AyapH 

/ kj  1000  J \ . . 

= I 12,66 — — X — i + 4,30  X 104 J mol”1  = 5,57  X ltf]  mol"1 
mol  1 kj 
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Finalmente,  sustituimos  estos  datos  en  la  ecuacidn  (12.2)  y obtenemos  Pu  la  presion  de  sublimacidn  de  la  hidracina  a 0 °C. 


3,38  Torr  5,57  X 104J  moP1  / 1 

In— — -T ; r X I 


1 \ 


In 


Pi 

3,38  Torr 


8,3145  J mol-1  K-1 


V 275,2  273,2  ) 


)K 


= -6,70  X 10?  X (-2,66  X 10-s)  = 0,178 


3,38Torr  nl7S 

= eai78  - 1/19 

3,38  Torr 

Pl  = M9-  = 2'84Toit 


Conclusi6n 

Observe  que,  comparado  con  la  presibn  de  vapor  a 25  °C  (14,4  Torr),  la  presibn  del  punto  triple  (3,38  Torr)  es  menor;  y la  presibn 
de  sublimacibn  a 0 °C  (2,84  Torr)  es  todavia  menor.  Esta  es  la  tendencia  esperada  para  estos  tres  valores.  En  las  tres  situaciones 
en  las  que  se  utiliza  la  ecuacibn  (12.2),  la  primera  es  la  mas  susceptible  de  error  porque  la  diferencia  entre  T2  y Tt  es  89  °C,  mien- 
tras  que  en  los  otros  dos  casos  es  23  °C  y 2 °C,  respectivamente.  Ambos  valores,  \apH  y son  indudablemente  dependien- 

tes  de  la  tempera tura. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  punto  de  ebullicibn  normal  del  isoctano,  un  componente  de  la  gasolina  con  un  alto  indice  de 

octano,  es  99,2  °C,  y su  A^H  es  35,76  kj  mol"1.  Como  el  isoctano  y el  agua  tienen  puntos  de  ebullicibn  casi  idbnticos,  ^tendran 
presiones  de  vapor  casi  iguales  a temperatura  ambiente?  Si  no  es  asi,  ^cual  espera  que  sea  mas  volatil?  Expliquelo 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  No  se  puede  medir  directamente  la  segunda  afinidad  electrbnica  del  oxigeno: 

o-(g)  + *- * 02_(g)  AE>  = ? 

El  ion  02“  puede  existir  en  estado  sdlido,  donde  la  gran  energia  necesaria  para  su  formacibn  es  proporcionada  por  las  grandes 
energias  de  red  de  los  6xidos  ibnicos. 

(a)  Muestre  que  la  AE2  puede  calcularse  a partir  de  la  entalpia  de  formacibn  y la  energia  de  red  del  MgO(s),  la  entalpia  de  subli- 
macibn del  Mg(s),  las  energias  de  ionizacibn  del  Mg,  la  energia  de  enlace  del  02  y la  AEa  del  0(g). 

(b)  La  energia  de  red  del  MgO  es  -3925  kj  mol-1.  Combine  este  valor  con  otros  del  texto  para  estimar  la  AE7  del  oxigeno. 
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Ejercicios 


Fuerzas  intermoleculares 

1.  Para  cada  una  de  las  siguientes  sustancias,  d esc  rib  a la  im- 
portance de  las  fuerzas  de  dispersion  (de  London),  inte- 
racciones  dipolo-dipolo  y enlace  de  hidrbgeno:  (a)  HC1; 
(b)  Br^;  (c)  IC1;  (d)  HF;  (e)  CH<. 

2.  Cuando  se  sustituye  uno  de  los  atomos  de  H del  benceno, 
CfcH^,  por  otro  atomo  o grupo  de  atomos,  cambia  el  punto 
de  ebullicibn.  Justifique  el  orden  de  los  siguientes  puntos 
de  ebullicibn:  QH^SO  <C;  QH5CI,  132  °C;  C6H5Br,  156  °C; 
C6H5OH,  182  °C. 

3.  Ordene  los  liquidos  representados  por  los  siguientes  mo- 
delos  moleculares,  en  orden  creciente  de  viscosidad  a 
25  °C. 


* V 

V 

(a) 


(b) 


J 

% 


(c) 


v.» 


(d) 


4.  Ordene  los  liquidos  representados  por  los  siguientes  mo- 
de los  moleculares,  en  orden  creciente  de  su  punto  de  ebu- 
llicibn normal. 


(a) 


• a 


(b) 


(c) 


% % 

«i) 
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5.  Una  de  las  siguientes  sustancias  es  un  lfquido  a temperatu- 
ra  ambiente,  mientras  que  las  otras  son  gaseosas  CH3OH; 
QH*;  N2;  N20.  ^Cual  piensa  que  es  el  lfquido?  Justiffquelo. 

6.  ^En  cual  de  los  siguientes  compuestos  cree  que  el  enla- 
ce de  hidrdgeno  intramolecular  es  un  factor  importante?: 
(a)  CH3CH2CH2CH^  (b)  HOOCCH2CH2CH2CH2COOH; 
(c)  CH3COOH;  (d)  el  acido  orto-ftilico?  Explfquelo. 


O 


Acido  orto- ftilico 

7.  <Cuantas  moteculas  de  agua  pueden  unirse  por  enlace  de 
hidrdgeno  al  metanol? 

8.  ^Cual  es  el  numero  maximo  de  enlaces  de  hidrdgeno  que 
pueden  forma rse  entre  dos  mol£culas  de  acido  ac£tico? 


9.  En  el  ADN,  las  bases  de  los  acidos  nucleicos  forman  en- 
laces de  hidrogeno  entre  ellas,  que  son  responsables  de  la 
formacidn  de  la  doble  h£lice.  Coloque  las  bases  guanina  y 
citosina  de  forma  que  se  forme  el  numero  maximo  de  en- 
laces de  hidrdgeno. 


10.  Las  mol£culas  de  agua  forman  pequenos  clusters  estables. 
Dibuje  un  posible  cluster  de  agua  utilizando  seis  molecuLas 
de  agua  y maximizando  en  numero  de  enlaces  de  hidrdge- 
no  para  cada  molecula  de  agua. 


Tension  superficial;  viscosidad 

11.  Los  aceites  de  silicona,  como  el  H3C[SiO(CH3)2]nSi(CH3)  se 
utilizan  como  repelentes  de  agua  para  el  tratamiento  de 
tiendas  de  campana,  botas  de  marcha  y otros  articulos  se- 
mejantes.  Explique  c6mo  funcionan. 

12.  La  tensidn  superficial,  viscosidad  y presidn  de  vapor  estan 
relacionadas  con  las  fuerzas  intermoleculares.  ^Por  qu£  la 
tensidn  superficial  y la  viscosidad  disminuyen  con  la  tem- 
pera tura  mientras  que  la  presidn  de  vapor  aumenta? 

13.  ^Hay  alguna  base  cientffica  para  la  expresidn  coloquial, 
«mas  lento  que  las  melazas  en  enero»?  Explfquelo. 

14.  Un  anuncio  publicitario  de  televisidn  afirma  que  un  pro- 
ducto  hace  al  agua  mas  «humeda».  ^Existe  alguna  base 
para  esta  afirmacidn?  Explfquelo. 


Vaporizacidn 

19.  Al  evaporarse  un  lfquido  en  un  recipiente  abierto,  se  ob- 
serv6  que  su  temperatura  permanecfa  practicamente  cons- 
tante.  Al  evaporarse  el  mismo  lfquido  en  un  recipiente  ais- 
lado  termicamente  (una  botella  donde  se  ha  hecho  el  vacfo 
o vaso  Dewar),  se  observe  que  su  temperatura  disminufa. 
^C6mo  justifies  esta  diferencia? 

20.  Explique  por  qu£  la  evaporacidn  solo  se  produce  en  la  su- 
perficie  de  un  lfquido  hasta  que  se  alcanza  la  temperatu- 
ra de  ebullicidn.  Es  decir,  ^por  qu£  el  vapor  no  se  forma  en 
todo  el  liquido  a cualquier  temperatura? 

21.  La  entalpia  de  vaporizacidn  del  benceno,  C6H6(1),  es 
33,9  kj  mol"1  a 298  K.  ^Cuantos  litros  de  C6H6(g),  medidos 
a 298  K y 95,1  mmHg,  se  forman  cuando  el  C6H6(1)  absor- 
be  1,54  k]  a la  temperatura  constante  de  298  K? 

22.  Cuando  una  muestra  de  acetonitrilo  liquido,  CH3CN, 
absorbe  1,00  kj  de  calor  en  su  punto  de  ebullicidn  normal 
(81,6  °C  y 1 atm),  se  forma  un  volumen  de  1,17  L de  va- 
por. ^Cual  es  la  AvapH  expresada  en  kilojulios  por  mol  de 
CH3CN? 


15.  Clasifique  los  siguientes  compuestos  en  orden  creciente  de 
tension  superficial  (a  temperatura  ambiente):  (a)  CHgOH; 
(b)  CCI4;  (c)  CH3CH2OCH2CH3. 

16.  ^Espera  que  la  tensidn  superficial  del  alcohol  t-butflico, 
(CH3)3COH  sea  mayor  o menor  que  el  del  alcohol  n-butili- 
co,  CHjCHjCH^CHjOH?  Explfquelo. 

17.  El  butanol  y el  pentano  tienen  aproximadamente  la  mis- 
ma  masa.  Sin  embargo  la  viscosidad  del  butanol  (a  20  °C) 
es  1}  = 2,948  cP,  y la  viscosidad  del  pentano  es  17  = 0,240  cP. 
Explique  esta  diferencia. 

18.  El  tetracloruro  de  carbono  (CCIJ  y el  mercurio  tienen  vis- 
cosidades  similares  a 20  °C.  Explfquelo. 


23.  Utilice  los  datos  del  Ejemplo  de  recapitulacibn  para  deter- 
minar  el  calor  necesario  para  convertir  25,00  mL  de  hidra- 
cina  lfquida  a 25,0  X a hidracina  vapor  en  el  punto  de  ebu- 
llicidn  normal. 

24.  ^Cuanto  calor  es  necesario  para  aumenta r la  temperatura  de 
215  g de  CH3OH(l)  desde  20,0  hasta  30,0  °C  y despu^s  eva- 
porarlo  a 30,0  *C?  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  12.3  y la  ca- 
pacidad  calorffica  molar  del  CH3OH(l)  de  81,1  J moL1  K“\ 

25.  ^Cuantos  litros  de  CH<(g),  medidos  a 23,4  °C  y 
768  mmHg,  deben  quemarse  para  proporcionar  el  ca- 
lor necesario  para  vaporizar  3,78  L de  agua  a 100  °C? 
AHatmtottn  = “8,90  X W mol'1  CH,.  Para  H20(1)  a 
100  °C,  d =0,958  g cm-3  y A vapH  = 40,7  kj  mol"1. 

26.  Un  trozo  de  hierro  de  50,0  g a 152  °C  se  deja  caer  dentro  de 
20,0  g de  H20(1)  contenida  en  un  recipiente  aislado  t£rmi- 
camente  a 89  X.  ^Cuanta  agua  espera  que  se  evapore,  su- 
poniendo  que  el  agua  no  salpique?  Los  calores  especfficos 
del  hierro  y agua  son  0,45  y 4,21  J g1  °C_1,  respectivamen- 
te,yAvapH  = 40,7kJmor1  H2Q. 
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Presion  de  vapor  y punto  de  ebullicion 

27.  A partir  de  la  Figura  12.18,  estime  (a)  la  presidn  de  vapor 
de  C6H7N  a 100  °C;  (b)  el  punto  de  ebullicidn  normal  de 
C7Ha. 

28.  Utilice  los  datos  de  la  Figura  12.20  para  estimar  (a)  el  pun- 
to de  ebullicitin  normal  de  la  anilina;  (b)  la  presidn  de  va- 
por del  dietiteter  a 25  °C. 

29.  Se  establece  el  equilibrio  entre  Br2(l)  y Br2(g)  a 25,0  °C.  Una 
muestra  de  250,0  mL  de  vapor  pesa  0,486  g.  ^Cual  es  la  pre- 
sion de  vapor  del  bromo  a 25,0  X,  en  milimetros  de  mer- 
curio? 

30.  La  densidad  de  la  acetona  vapor  en  equilibrio  con  la  ace- 
tona  liquida,  (CH3)200,  a 32  X es  0,876  g L"1.  ^Cual  es  la 
presidn  de  vapor  de  la  acetona  a 32  °C  expresada  en  lalo- 
pa  sc  ales? 

31.  El  bano  maria  se  utiliza  cuando  se  requiere  un  cuidadoso 
control  de  la  temperatura  para  cocinar.  FJ  agua  hierve  en 
un  recipiente  exterior  para  producir  vapor,  y el  vapor  se 
condensa  en  las  paredes  exteriores  de  un  recipiente  inter- 
no  que  es  donde  se  cocina.  (Un  dispositivo  de  laboratorio 
parecido  se  denomina  bano  de  vapor),  (a)  ^C6mo  se  trans- 
fiere  la  energia  calorifica  al  alimento  para  que  £ste  se  coci- 
ne?  (b)  ^Cual  es  la  maxima  temperatura  que  puede  alcan- 
zarse  en  el  recipiente  intemo? 

32.  Una  conocida  demostracidn  en  los  laboratorios  de  qui mi- 
ca se  realiza  hirviendo  una  pequena  cantidad  de  agua  en 
un  recipiente  metilico  (como  una  lata  de  refresco  usada), 
sacando  la  lata  con  pinzas  y sumergi£ndola  rapidamente 
hoc  a abajo  en  agua  fria.  La  lata  se  arruga  dando  un  chas- 
quido.  Explique  el  comportamiento  de  la  lata.  (Observa- 
cidn:  si  hace  esta  demostracidn,  no  caliente  la  lata  directa- 
mente  a una  llama). 

33.  Las  ollas  a presidn  proporcionan  una  temperatura  de 
coccidn  alta  para  acelerar  el  proceso  mediante  el  calenta- 


La  ecuacion  de  Clausius-Clapeyron 

39.  El  ciclohexanol  tiene  una  presidn  de  vapor  de  10,0  mmHg 
a 56,0  X y 100,0  mmHg  a 103,7  X.  Calcule  la  entalpia  de 
vaporizacidn,  AyapH. 

40.  La  presidn  de  vapor  del  alcohol  metilico  es  40,0  mmHg  a 

5,0  X.  Utilice  este  valor  y mas  informa  cidn  del  texto  para 
estimar  el  punto  de  ebullicidn  normal  del  alcohol  metflico. 

41.  El  punto  de  ebullicidn  normal  de  la  acetona,  un  importan- 
te  disolvente  en  el  laboratorio  y en  la  industria,  es  56,2  °C 
y su  AyapH  es  25,5  kj  moL1.  qu£  temperatura  la  presidn 
de  vapor  de  la  acetona  es  375  mmHg? 


Punto  critico 

45.  iQu£  sustancias  incluidas  en  la  Tabla  12.5  pueden  exis- 
tir  como  liquidos  a temperatura  ambiente  (alrededor  de 

20,0  °C).  ExpHquelo. 


Fusion  y congelation 

47.  El  punto  de  fusidn  normal  del  cobre  es  1357  K y A^H  del 
Cu  es  13,05  kj  mol-1,  (a)  ^Cuanto  calor  se  desprende,  en 
kilojulios,  cuando  se  congela  una  muestra  de  3,78  kg  de 


mien  to  de  una  pequena  cantidad  de  agua  a presion  cons- 
tante.  Si  la  presidn  se  fija  a 2 atm,  ^cual  es  el  punto  de  ebu- 
llicidn  del  agua?  Utilice  informacidn  de  la  Tabla  12.4 

34.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  12.4  para  estimar  (a)  el  punto 
de  ebullicidn  del  agua  en  Santa  Fe,  Nuevo  M£jico,  si  la  pre- 
si<5n  barom6trica  es  640  mmHg;  (b)  la  presidn  barom£trica 
en  el  la  go  Arrowhead,  California,  si  el  punto  de  ebullicidn 
observado  del  agua  es  94  °C. 

35.  Un  volumen  de  25,0  L de  He(g)  a 30,0  X pasa  a trav6s  de 
6,220  g de  anilina  liquida  (QHsNHJ  a 30,0  °C.  El  liquido 
que  queda  despu^s  del  experimento  pesa  6,108  g.  Supon- 
ga  que  el  He(g)  se  satura  de  vapor  de  anilina  y que  el  volu- 
men total  del  gas  y la  temperatura  permanecen  constantes. 
^Cual  es  la  presidn  de  vapor  de  la  anilina  a 30,0  °C? 

36.  Una  muestra  de  7,53  L de  N2(g)  a 742  mmHg  y 45,0  °C  se 
hace  burbujear  a trav^s  de  CC1^(1)  a 45,0  X.  Suponiendo 
que  el  gas  se  satura  con  CCl^(g),  ^cual  es  el  volumen  de  la 
mezcla  gaseosa  resultante,  si  la  presidn  total  se  mantiene 
a 742  mmHg  y la  temperatura  permanece  a 45  °C?  La  pre- 
sidn  de  vapor  del  CCli  a 45  °C  es  261  mmHg. 

37.  Se  dan  a continuacidn  algunos  datos  de  presidn  de  vapor 
para  el  fredn-12,  CCl^Fj,  un  refrigerante  comun  en  el  pa- 
sado:  —12,2  X,  atm;  16,1  °C,  5,0  atm;  42,2  °C,  10,0  atm; 

74,0  °C,  20,0  atm.  Tambi^n  pe  = -29,8  °C,  Tc  = 111,5  °C, 
Pc  =39,6  atm.  Utilice  estos  datos  para  representar  la  curva 
de  presidn  de  vapor  del  fredn-12.  ^Qu^  presidn  aproxima- 
da  espera  que  sea  necesaria  en  el  compresor  de  un  siste- 
ma  de  refrigeracidn  para  convertir  vapor  de  fre<5n-12  a H- 
quido  a 25  °C? 

38.  Una  muestra  de  10,0  g de  agua  Kquida  se  cierra  en  un  ma- 
traz  de  1515  mL  y se  deja  que  a lea  nee  el  equilibrio  con  su 
vapor  a 27  °C.  ^Cual  es  la  masa  de  H20(g)  cuando  se  es- 
tablece el  equilibrio?  Utilice  los  datos  de  presidn  de  vapor 
de  la  Tabla  12.4. 


42.  La  presidn  de  vapor  del  triclorometano  (cloroformo)  es 

40,0  Torr  a -7,1  °C.  La  entalpia  de  vaporizacidn  es  29,2  kj 
mol-1.  Calcule  el  punto  de  ebullicidn  normal. 

43.  El  benzaldehfdo,  C6HsCHO,  tiene  un  punto  de  ebullicidn 
normal  de  179,0  °C  y el  punto  critico  esta  a 422  °C  y 45,9 
atm.  Estime  la  presidn  de  vapor  a 100,0  °C. 

44.  Utiliza ndo  como  referenda  la  Figura  12.20,  ^cual  es  el  li- 
quido mas  volatil,  el  benceno  o el  tolueno?  i A qu£  tempe- 
ratura aproximada,  el  liquido  menos  volatil  tiene  la  misma 
presidn  de  vapor  que  el  mas  volatil  a 65  °C? 


46.  ^Puede  mantenerse  S02  como  liquido  a la  presidn  de 
100  atm  a 0 °C?  ^Puede  obtenerse  metano  liquido  en  las 
mismas  condiciones? 


Cu  fundido?  (b)  ^Cuanto  calor  se  absorbe,  en  kilojulios,  a 
1357  K para  fun  dir  una  barra  de  cobre  de  75  cm  X 15  cm  X 
12  cm?  (suponga  d =8,92  g/cm3para  elCu). 
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48.  Un  calorimetro  de  hielo  mide  cantidades  de  calor  por  can- 
tidad  de  hielo  fundido.  ^Cuantos  gramos  de  hielo  deben 
fundirse  por  el  calor  desprendido  en  la  combustion  com- 

Estados  de  la  materia  y diagramas  de  fases 

49.  Un  trozo  de  hielo  seco#  C02(s),  de  80,0  g,  se  coloca  en  un  re- 
cipiente  de  0,500  L y el  recipiente  se  cierra.  Si  este  recipien- 
te se  mantiene  a 25  °C#  ^quO  estado  o estados  de  la  materia 
deben  de  estar  presentes?  (Sugerencia:  utilice  la  Tabla  12.5 
y la  Figura  12.28). 

50.  Dibuje  un  posible  diagrama  de  fases  para  la  hidracina, 
NjH*  a partir  de  los  siguientes  datos:  punto  triple  (2,0  °C 
y 3,4  mmHg),  punto  de  fusion  normal  (2  °C),  punto  de  ebu- 
lliciOn  normal  (113,5  <C)  y punto  critico  (380  X y 145  atm). 
La  densidad  del  liquido  es  menor  que  la  del  sOlido.  Iden- 
tifique  los  puntos  significativos  en  el  diagrama.  ^Hay  al- 
guna  caracteristica  del  diagrama  que  quede  indetermina- 
da?  Expliquelo. 

51.  A continuacidn  se  muestra  una  parte  del  diagrama  de  fa- 
ses del  fOsforo 

(a)  Indique  las  fases  presentes  en  las  regiones  senaladas 
con  una  senal  de  interrogacidn. 

(b)  Una  muestra  de  fdsforo  rojo  sdlido  no  puede  fundirse 
por  calentamiento  en  un  recipiente  abierto  a la  atmdsfera. 
Explique  por  qud. 

(c)  Senale  los  cambios  de  fase  que  tienen  lugar  cuando  la 
presidn  sobre  una  muestra  se  reduce  desde  el  punto  A al 
B,  a temperatura  constante. 


52.  Describa  lo  que  les  sucede  a las  siguientes  muestras  en 
un  dispositivo  como  el  descrito  en  la  Figura  12.31.  Precise 
todo  lo  que  pueda  las  temperaturas  y presiones  a las  que 
se  producen  los  cambios. 

(a)  Se  calienta  una  muestra  de  H20  desde  -20  hasta  200  °C 
a la  presiOn  constante  de  600  Torr. 

(b)  Se  aumenta  la  presiOn  sobre  una  muestra  de  12  desde 
90  mmHg  hasta  100  atm  a una  temperatura  constante  de 
114  °C. 


Solidos  de  red  covalente 

61.  Sobre  la  base  de  los  datos  presentados  en  el  texto,  ^cual  es- 
pera  que  tenga  mayor  densidad:  el  diamante  o el  grafito? 
Justiffquelo. 

62.  FI  diamante  se  utiliza  con  frecuencia  como  medio  para  cor- 
tar  el  cristal.  ^Qud  propiedad  del  diamante  hace  que  esto 
sea  posible?  ^Podria  hacer  esto  tambidn  el  grafito? 


pleta  de  1,35  L de  propano  gas,  C3Ha(g),  medido  a 25,0  °C 
y 748  mmHg?  [Sugerencia:  ^Cual  es  la  entalpia  molar  estan- 
dar  de  combustidn  del  CgHg(g)] 


(c)  Una  muestra  de  didxido  de  carbono  a 35  °C  se  enfria  a 
—100  XI  a presidn  constante  de  50  atm.  ( Sugerencia : utilice 
tambidn  la  Tabla  12.5). 

53.  Una  muestra  de  0,240  g de  H20(1)  se  cierra  a vacio  en  un 
matraz  de  3,20  L.  ^Cual  es  la  presidn  de  vapor  en  el  matraz 
si  la  temperatura  es  (a)  30,0  °C;  (b)  50,0  °C;  (c)  70,0  °C? 

54.  Una  muestra  de  2,50  g de  H20(1)  se  cierra  en  un  matraz  de 

5.00  L a 120,0  °C. 

(a)  Demuestre  que  la  muestra  existe  completamente  en  for- 
ma de  vapor. 

(b)  Estime  la  temperatura  a la  que  debe  enfria rse  el  matraz 
para  que  el  agua  liquida  se  condense. 

55.  Utilice  los  diagramas  de  fases  apropiados  y los  datos  de 
la  Tabla  12.5  para  determinar  si  es  probable  que  alguna 
de  las  siguientes  sustancias  exista  en  la  fase  indicada  en 
la  Tierra,  cerca  de  la  superficie,  o en  cualquier  lugar  de  la 
Tierra:  (a)  C02(s);  (b)  CH,(1);  («>  S02(g);  (d)  I2(l);  (e)  02(1). 
Justifiquelo. 

56.  Senale  los  cambios  de  fase  que  tienen  lugar  cuando  una 
muestra  de  H20(g),  originalmente  a 1,00  mmHg  y -0,10  X 
se  comprime  a temperatura  constante  hast a la  presidn  de 
100  atm. 

57.  A un  contenedor  aislado  con  100,0  g de  H20(1)  a 20,0  X , 
se  ahaden  175  g de  vapor  a 100,0  X y 1,65  kg  de  hielo  a 
0,0  °C. 

(a)  ^Qud  masa  de  hielo  permanece  sin  fundir,  despuds  de 
establecerse  el  equilibrio? 

(b)  ^Cual  es  la  masa  odicional  de  vapor  que  habrla  que  in- 
tro ducir  exactamente  en  el  contenedor  para  fundir  todo  el 
hielo? 

58.  Un  cubo  de  hielo  de  54  cm3  a —25,0  °C  se  introduce  en  un 
recipiente  aislado  tdrmicamente  con  400,0  mL  de  H20(1)  a 

32.0  X.  ^Cuil  serci  la  temperatura  final  en  el  recipiente  y 
que  estado  o estados  de  la  materia  estaran  presentes?  (Ca lo- 
res especfficos:  H20(s),  2,01  J g"*1  °C"1;  H20(1),  4,18  J g °C"1. 
Densidades  H20(s),  0,917  g/cm3;  H2O0),  0,998  g/cm3. 
Ademas  A fuflH  del  hielo  =6,01  kj  mol-1.) 

59.  Se  quiere  enfriar  un  bote  de  refresco  rapidamente  en  el 
compartimento  del  congelador  de  un  refrigerador.  Cuando 
se  saca  el  bote,  el  refresco  esta  tod  a via  liquido  pero  cuan- 
do se  abre,  el  refresco  se  congela  inmedia tamente.  Expli- 
que por  qu£  sucede  esto. 

60.  ^Por  qu£  el  punto  triple  del  agua  (hielo-Hquido-vapor)  es 
un  punto  fijo  mas  adecuado  para  establecer  una  escala  ter- 
mom^trica  que  el  punto  de  fusidn  del  hielo  o el  punto  de 
ebullicidn  del  agua? 


63.  El  carburo  de  silicio,  SiC,  crista liza  de  forma  semejante  al 
diamante,  mientras  que  el  nitruro  de  boro,  BN,  cristaliza  de 
forma  semejante  al  grafito. 

(a)  Haga  un  esquema  de  la  estructura  del  SiC  como  el  de 
la  Figura  12.32(b). 

(b)  Proponga  un  esquema  de  enlace  para  el  BN. 


Capitu!o  12  Fuerzas  intermoleculares:  Kquidos  y solidos  551 


64.  Los  fullerenos,  ^son  sblidos  de  red  covalente?  ^Qub  hace 
que  sean  diferentes  del  diamante  y del  grafito?  Se  ha  de- 
mostrado  que  el  carbono  puede  formar  cadenas  en  las  que 

Enlace  ionico  y sus  propiedades 

65.  Los  puntos  de  fusibn  del  NaF#  NaCI,  NaBr  y Nal  son  988, 
801,  755  y 651  °C,  respectivamente.  ^Son  estos  datos  con- 
sistentes  con  las  ideas  desarrolladas  en  la  Seccibn  125?  Jus- 
tiftquelo. 

66.  Utilice  la  ley  de  Coulomb  (viase  el  Apbndice  B),  para  veri- 
ficar  la  conclusibn  en  relacibn  a las  intensidades  relativas 
de  las  fuerzas  de  atraccibn  en  los  pares  de  iones  Na+Cl“  y 
Mg^O2^  que  se  presentan  en  la  Figura  1236. 


cada  atomo  de  carbono  esti  enlazado  al  siguiente  itomo  de 
carbono  por  un  enlace  triple.  Esta  forma  alotropica  del  car- 
bono, ^es  un  sblido  de  red  covalente?  Justiffquelo. 


67.  La  dureza  de  los  crista les  se  mide  por  los  va lores  en  la  es- 
cala  de  Mohs.  Cuanto  mayor  es  el  valor  en  la  escala  de 
Mohs,  mas  resistente  es  el  material  al  rayado.  ^Que  cristal 
tendra  el  valor  mas  alto  en  la  escala  de  Mohs:  NaF,  NaCI 
oKCl? 

68.  ,;Qub  mineral  tiene  el  valor  mis  alto  en  la  escala  de  Mohs, 
la  villaunita  (NaF)  o la  periclasa  (MgO)?  (Viase  el  Ejerci- 
cio  67). 


Estructuras  cristalinas 


69.  Explique  por  qub  hay  dos  ordenaciones  para  el  empaqueta- 
miento  compacto  de  esferas  en  lugar  de  solo  una. 

70.  El  argbn,  cob  re,  cloruro  de  sodio  y dibxido  de  carbono, 
cristalizan  todos  en  la  estructura  fee.  ^Cbmo  puede  ser  esto 
si  sus  propiedades  son  tan  diferentes? 

71.  Para  la  red  bidimensional  que  se  muestra  aqui. 
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(a)  Identifique  la  celda  unidad. 

(b)  ^Cuantos  elementos  hay  de  cada  tipo  en  la  celda  uni- 
dad? ♦,  y O. 

(c)  Indique  algunas  unidades  mis  simples  que  la  celda  uni- 
dad, y explique  por  qub  no  pueden  tener  la  funcibn  de  cel- 
da unidad. 

72.  Como  vimos  en  la  Seccibn  12.6,  el  empaquetamiento  de  es- 
feras siempre  deja  espacios  abiertos.  Considere  la  situacibn 
correspondiente  en  dos  dimensiones:  los  cuadrados  pue- 
den ordenarse  cubriendo  toda  el  irea  pero  los  clrculos  no. 
Para  la  ordenacibn  de  los  circulos  descrita  a continuacion, 
^qub  porcentaje  del  irea  permanece  sin  cubrir? 


73.  El  wolframio  tiene  una  estructura  crista lina  cubica  centra- 
da  en  el  cuerpo.  Utilizando  un  radio  metilico  de  139  pm 
para  el  itomo  de  W,  calcule  la  densidad  de  este  metal. 

74.  El  magnesio  crista liza  en  una  ordenacibn  hep  que  se  mues- 
tra en  la  Figura  12.41.  Las  dimensiones  de  la  celda  unidad 
son,  altura,  520  pm;  longitud  de  la  arista,  320  pm.  Calcu- 
le la  densidad  del  Mg(s)  y compirela  con  el  valor  medido 
de  1,738  g/cm3. 


75.  El  polonio  (Po)  es  el  elemento  mayor  del  grupo  16  y el  uni- 
co  elemento  conocido  que  forma  un  sistema  cristalino  cubi- 
co  simple.  La  distancia  entre  los  itomos  de  Po  vecinos  mis 
prbximos  en  esta  estructura  es  335  pm. 

(a)  ^Cuil  es  el  dii metro  del  itomo  de  Po? 

(b)  ^Cual  es  la  densidad  del  metal  Po? 

(c)  ^Con  qub  ingulo,  en  grados,  respecto  a las  caras  pa  rale- 
las  de  las  celdas  unidad  de  Po  se  observaria  difraccibn  de 
primer  orden  utilizando  rayos  X de  longitud  de  onda  de 
1,785  X lfT10  m? 

76.  El  germanio  tiene  una  celda  unidad  cubica  con  una  arista 
de  565  pm  y su  densidad  es  5,36  g/cm3.  ^Cuil  es  el  siste- 
ma cristalino  del  germanio? 

77.  Las  molbculas  de  tetrafluoruro  de  silicio  se  ordenan  en  una 
celda  unidad  cubica  centrada  en  el  cuerpo.  ^Cuantos  ito- 
mos de  silicio  hay  en  la  celda  unidad? 

78.  A continuacibn  se  muestran  dos  perspectivas  de  la  cel- 
da unidad  del  rutilo  (TiOJ  superior  y lateral,  (a)  ^Cuin- 
tos  itomos  de  titanio  (azul)  hay  en  esta  celda  unidad? 
(b)  ^Cuintos  atomos  de  oxigeno  (rojo)  hay  en  esta  celda 
unidad? 
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Estructuras  de  cri stales  ionicos 

79.  Muestre  que  las  celdas  unidad  para  el  CaF2  y el  Ti02  en  la 
Figura  12.50  son  consistentes  con  sus  formulas. 

80.  Utilizando  metodos  semejantes  a los  de  los  Ejemplos  12.10 
y 12.11,  calcule  la  densidad  del  CsCl.  Tome  169  pm  como 
radio  del  Cs+. 

81.  La  estructura  cristalina  del  6xido  de  magnesio,  MgO,  es 
del  tipo  del  NaCl  (viase  la  Figura  12.48).  Utilice  este  dato 
junto  con  los  radios  idnicos  de  la  Figura  9.8,  para  estable- 
cer  lo  siguiente. 

(a)  los  numeros  de  coordinacfon  del  Mg2*  y O2-; 

(b)  el  numero  de  unidades  formula  en  la  celda  unidad; 

(c)  la  longitud  y volumen  de  una  celda  unidad; 

(d)  la  densidad  del  MgO. 

Energia  de  red 

85.  Sin  hacer  cdlcuios,  indique  cdmo  espera  que  sean  las  ener- 
gias  de  red  de  LiCl(s),  KCl(s),  RbCl(s)  y CsCl(s)  en  compa- 
re ci6n  con  el  valor  de  —787  kj  mol-1  determinado  para  el 
NaCl(s)  en  la  Figura  12.51.  (Sugerencia:  suponga  que  las  en- 
talplas  de  sublimacidn  de  los  metales  alcalinos  tienen  un 
valor  semejante.  iQud  propiedades  afomicas  del  Capitulo 
9 deberla  comparar?) 

86.  Determine  la  energia  de  red  del  KF(s)  a partir  de  los  si- 
guientes  datos:  AfH0[KF(s)]  = —567,3  kj  mol-1;  entalpia  de 
sublimacidn  del  K(s),  89,24  kj  mol-1;  entalpia  de  disocia- 
cfon  del  F2(g),  159  kj  mol'1;  7t  para  K(g),  418,9  kj  mol'1;  AE 
para  F(g),  -328  kj  mol'1. 

87.  Recuerde  el  Ejemplo  12.12.  Junto  con  los  datos  dados  a 111, 
utilice  los  datos  que  se  encuentran  a continuacidn  para 


89.  Cuando  se  quema  una  vela  de  cera,  el  combustible  consis- 
te  en  hidrocarburos  gaseosos  que  aparecen  al  final  de  la  me- 
dia. D esc  riba  los  cambios  de  fase  y los  procesos  por  los  que 
la  cera  sdlida  se  consume  al  final. 

90.  El  punto  de  ebullicfon  normal  del  agua  100,00  °C  y la 
entalpia  de  vaporizacidn  a esta  temperatura  es  H es 
40,657  kj  mol"l.^Cual  seria  el  punto  de  ebullicidn  del  agua 
si  la  presidn  fuera  1 bar  en  lugar  de  1 atm? 

91.  Un  proveedor  de  gases  avisa  a sus  clientes  que  calculen 
cuanto  gas  queda  en  una  bote  11a  pesandola  y comparando 
esta  masa  con  la  masa  original  de  la  bote  11a  llena.  En  par- 
ticular, se  le  dice  al  cliente  que  no  intente  estimar  la  masa 
de  gas  disponible  a partir  de  la  medida  de  la  presidn  del 
gas.  Explique  el  fundamento  de  este  aviso.  ^Hay  casos  en 
los  que  una  medida  de  la  presidn  del  gas  puede  utilizarse 
como  una  medida  del  gas  remanente  disponible?  ^Cuales 
son  estos  casos? 

92.  Utilice  los  siguientes  datos  y los  datos  del  Ap^ndice  D para 
determinar  la  cantidad  de  calor  necesaria  para  convertir 

15.0  g de  mercurio  sdlido  a -50,0  °C  a mercurio  vapor  a 
25  °C.  Ca lores  especfficos:  Hg(s),  24,3  J mol'1  IT1;  Hg(l), 

28.0  J mol"1  K"1.  Punto  de  fusidn  del  Hg(s):  -38,87  °C.  Ca- 
lor de  fusibn:  2,33  kj  mol-1. 

93.  Plara  evaporar  1,000  g de  agua  a 20  X se  necesitan  2447  J 
de  calor.  A 100  °C,  10,00  kj  de  calor,  ^convertiran  4,430  g 
de  H20(1)  a H20(g)?  ^Esta  de  acuerdo  esta  observacidn  con 
lo  que  se  espera?  Justifiquelo. 


82.  El  cloruro  de  potasio  tiene  la  misma  estructura  cristalina 
que  el  NaCl.  Cuidadosas  medidas  de  la  distancia  intemu- 
clear  entre  iones  K*  y CP  dieron  un  valor  de  314,54  pm.  La 
densidad  del  KC1  es  1,9893  g/cm3.  Utilice  estos  datos  para 
evaluar  la  constante  de  Avogadro, 

83.  Utilice  los  datos  de  la  Figura  9.9  para  predecir  el  tipo  de  cel- 
da unidad  cubica  adoptada  por  (a)  CaO;  (b)  CuCl;  (c)  LiOj 
(el  radio  del  ion  O2-  es  128  pm). 

84.  Utilice  los  datos  de  la  Figura  9.9  para  predecir  el  tipo  de 
celda  unidad  cubica  adoptada  por  (a)  BaO;  (b)  Cul;  (c)  Lif^ 
(el  radio  de  los  iones  Ba  y S es  135  y 198  pm,  respecti- 
vamente). 


calcular  AfH°para  1 mol  de  MgCl2(s).  Explique  por  qub  es- 
pera que  el  MgCl2(s)  sea  un  compuesto  mucho  mas  esta- 
ble  que  el  MgCl.  (Segunda  energia  de  ionizacfon  del  Mg, 
J2  — 1451  kj  mol'1;  energia  de  red  del  MgCl2(s)  = —2526  kj 
mol-1.) 

88.  En  los  compuestos  iconic  os  de  algunos  metales,  el  hidrd- 
geno  existe  como  ion  hidruro,  H . Determine  la  afinidad 
electrbnica  del  hidrdgeno,  es  decir,  AH  para  el  proceso 
H(g)  + e~  — * H“(g).  Para  hacer  esto,  utilice  los  datos  de  la 
Seocibn  12.7;  la  energia  de  enlace  del  H2(g)  de  la  Tabla  10.3; 
-812  kj  moP1  de  NaH  para  la  energia  de  red  de  NaH(s); 
y -57  kj  mof1  de  NaH  para  la  entalpia  de  formacibn  de 
NaH(s). 


y de  recapitulation 

94.  Haga  una  estimacibn  del  calor  absorbido  cuando  se  va- 
poriza  1,00  g del  refrigerante  Instant  Car  Kooler.  Comen- 
te  la  eficacia  de  este  spray  para  enfriar  el  interior  de  un  co- 
che.  Suponga  que  el  spray  contiene  un  10  % en  masa  de 
C2H5OH(aq),  la  temperatura  es  55  XI  y la  capacidad  calo- 
rifica  del  a ire  es  29  J moL1  K_1  y utilice  los  datos  de  A vapH 
de  la  Tabla  12.3. 

95.  El  p-diclorobencno,  sdlido  QH^Clj,  se  sub  lima  ficilmente 
por  lo  que  se  utiliza  como  repelente  de  polillas.  A partir  de 
los  datos  dados  a continuacidn,  estime  la  presidn  de  subli- 
macidn  del  C6H,a2(s)  a 25  °C.  Para  C6H4Q2;  pf  =53,1  °C; 
presidn  del  vapor  del  QH^Cljfl)  a 54,8  XI  es  10,0  mmHg; 
AfvJi  = 17,88  kj  mol-1;  A = 72,22  kj  mol-1. 

96.  Una  muestra  de  1,05  mol  de  H20(g)  se  comprime  en  un 
matraz  de  2,61  La  30,0  °C.  Describa  en  la  Figura  12.30  el 
punto  o los  puntos  que  representan  el  estado  final. 

97.  Un  manual  de  datos  incluye  la  presidn  de  sub  lima  cidn  del 
benceno  sdlido  en  funcidn  de  la  temperatura  Kelvin,  T,  como 
log  P (mmHg)  =9,846  -2309/T.  Otro  manual  de  datos  in- 
cluye la  presidn  de  vapor  del  benceno  Uquido&n  funcidn  de 
la  temperatuta  Celsii4S,  t,  como  log  P (mmHg)  =6,90565  - 
1211,033/(220,790  + t).  Utilice  estas  ecuaciones  para  esti- 
mar el  punto  de  fusidn  normal  del  benceno  y compare  su 
resultado  con  el  valor  tabulado  de  5,5  °C. 

98.  Utilice  el  m£todo  de  la  Figura  12.20  y represente  In  P fren- 
te  a 1/T  para  el  fosforo  bianco  liquido,  y estime  (a)  su  pun- 
to de  ebullicidn  normal  y (b)  su  entalpia  de  vaporizacidn. 


Ejercicios  avanzados 
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A vtJi,  en  kj  mol  1.  Datos  de  presidn  de  vapor:  76,6  °C, 
1 mmHg;  128,0  X,  10  mmHg;  166,7°C,  40  mmHg;  197,3  X, 
100  mmHg;  251,0  X,  400  mmHg. 

99.  Suponga  queun  patinador  tiene  una  masa  de80  kg  y que 
sus  patines  hacen  contacto  con  2,5  cm2  de  hielo.  (a)  Calcu- 
le  la  presidn,  en  atm,  ejercida  por  los  patines  sobre  el  hie- 
lo. (b)  Si  el  punto  de  fusidn  del  hielo  disminuye  en  1,0  °C 
por  cada  125  atm  de  presidn,  ^cual  seria  el  punto  de  fu- 
sion del  hielo  bajo  los  patines? 

100.  Estime  el  punto  de  ebullicidn  del  agua  en  Leadville,  Co- 

lorado, con  una  altitud  de  3170  m.  Para  hacer  esto,  utilice 
la  formula  que  relaciona  la  presidn  baromdtrica  y la  alti- 
tud: P = P0  X 10“W^RT  (donde  P = presidn  en  atm;  P0 
= 1 atm;  g = aceleracidn  de  la  gravedad;  masa  molar  del 
aire,  M = 0,02896  kg  mol"1;  R = 8,3145  J K”1  mol1;  y T es 
la  tempera tura  Kelvin).  Suponga  que  la  tempera tura  del 
aire  es  10,0  °C  y que  = 41  kj  mol"1  de  H2O. 

101.  La  observacidn  de  las  lineas  rectas  de  la  Figura  12.20  su- 
giere  que  las  grahcas  del  benceno  y el  agua  se  cortan  en 
algun  punto  que  cae  fuera  de  la  pagina.  En  este  punto, 
los  dos  liquidos  tienen  la  misma  presidn  de  vapor.  Es- 
time la  temperatura  y la  presidn  de  vapor  de  este  pun- 
to media nte  un  calculo  basado  en  los  datos  obtenidos  de 
las  graficas. 

102.  Una  botella  que  contiene  151  lb  de  Cl2  tiene  un  diame- 
tro  interior  de  10  in  y una  altura  de  45  in.  La  presidn  del 
gas  es  100  psi  (1  atm  = 14,7  psi)  a 20  °C.  El  Cl2  se  funde  a 
-103  °C,  hierve  a -35  °C,  y tiene  su  punto  critico  a 144  °C 
y 76  atm.  ^En  qud  estado  o estados  de  la  materia  existe  el 
Cl2  en  la  botella? 

103.  En  el  vapor  de  acido  acdtico,  algunas  moleculas  existen 
como  mondmeros  y otras  como  dimer  os  (viase  la  Figu- 
ra 12.9).  Si  la  densidad  del  vapor  a 350  Kyi  atm  es  3,23 
g/L,  ^qud  porcentaje  de  moldculas  debe  existir  formando 
dimeros?  ^Espera  que  este  porcentaje  aumente  o disminu- 
ya  con  la  temperatura? 

104.  Se  ahade  una  muestra  de  685  mL  de  Hg(l)  a 20  °C  a una 
gran  cantidad  de  N2  llquido  que  se  mantiene  en  su  punto 
de  ebullicidn  en  un  recipiente  aislado  tdrmicamenie.  ^Qud 
masa  de  N2(l)  se  evapora  cuando  el  Hg  se  lleva  a la  tem- 
peratura del  N2  llquido?  Para  el  calor  especlfico  del  Hg(l) 
desde  20  a - 39  °C,  utilice  0,138  J g”1  °C”1,  y para  el  del 
Hg(s)  desde  -39  a -196  °C,  0,126  J g"1  °C“1.  U densidad 
del  Hg(l)  es  13,6  g/mL,  su  punto  de  fusidn  es  -39  X,  y su 
entalpla  de  fusidn  es  2,30  kj  mol”1.  El  punto  de  ebullicidn 
del  N2(l)  es  -196  °C,  y su  A^pH  es  5,58  kj  mol”1. 

105.  Aqui  se  muestran  dos  dia gramas  de  fase  hipotdticos  para 
una  sustancia,  pero  ninguno  de  ellos  es  posible.  Indique 
los  errores  en  cada  uno  de  ellos. 


106.  Un  manual  de  datos  de  qulmica  contiene  la  siguiente 
ecuacidn  para  la  presidn  de  vapor  del  NH3(1)  en  funcidn 


de  la  temperatura.  ^Cual  es  el  punto  de  ebullicidn  nor- 
mal? 


log  kj  P(mmHg)  = 9,95028  - 0,0038637  - 


1473,17 

T 


107.  La  temperatura  del  punto  triple  del  bismuto  es  544,5  K y el 
punto  de  ebullicidn  normal  es  1832  K.  Imagine  que  se  ca- 
lienta  una  muestra  de  1,00  mol  de  bismuto  a una  velocidad 
constante  de  1,00  k]  min-1  en  un  aparato  en  el  que  se  man- 
tiene la  muestra  a la  presidn  constante  de  1 atm.  Represen- 
te la  temperatura  frente  al  tiempo,  a esc  ala  en  la  medida  de 
lo  posible,  de  la  misma  forma  que  en  la  Figura  12.24.  Di- 
buje  la  curva  de  calentamiento  que  obtendria  al  calentar  la 
muestra  desde  300  K a 2000  K.  Utilice  los  siguientes  datos. 
A tJl  = 10,9  kj  mol”1  para  el  Bi(s);  A^H  = 151,5  kj  mol"1 
para  el  Bi(l);  capacidades  calorificas  molares  medias,  en 
kj  mol”1,  28  para  el  Bi(s),  31  para  el  Bi(l)  y 21  para  el  Bi(g). 
(Sugerencia:  en  las  condiciones  descritas  no  aparece  vapor 
hasta  que  se  alcanza  el  punto  de  ebullicidn  normal). 

108.  La  estructura  crista lina  del  sulfuro  de  litio  (Li2S),  se  de- 
cribe  a continuacidn.  La  longitud  de  la  celda  unidad  es 
5,88  X 102  pm.  Para  esta  estructura  determine 


Q = S2- 
o = Li+ 


(a)  los  numeros  de  coordinacidn  del  Li+  y S2” 

(b)  el  numero  de  unidades  formula  en  la  celda  unidad 

(c)  la  densidad  del  Li2S. 

109.  Utilice  las  Figuras  12.44  y 12.48.  Suponga  que  los  dos  pia- 
nos de  los  iones  representados  en  la  Figura  12.44  corres- 
ponden  a los  pianos  de  iones  superior  y central  de  la  celda 
unidad  del  NaCl  de  la  Figura  12.48.  Si  los  rayos  X utiliza- 
dos  tienen  una  longitud  de  onda  de  154,1  pm,  ^para  qud 
angulo  8 tendra  el  haz  difractado  la  intensidad  maxima? 
( Sugerencia : utilice  n - 1 en  la  Ecuacfon  12.5.) 

110.  Utilice  el  analisis  de  una  estructura  bcc  en  la  Figura  12.42 
y la  estructura  foe  del  Ejercicio  139  para  determinar  el  por- 
centaje de  huecos  en  la  ordenacidn  de  empaquetamiento 
de  esferas  encontrada  en  la  estructura  del  cristal  foe. 

111.  Una  forma  de  d esc  rib  ir  la  estructura  de  los  cristales  ioni- 
cos  es  en  terminos  de  los  cationes  que  llenan  los  huecos 
entre  los  aniones  estrechamente  empaquetados.  Demues- 
tre  que  para  que  los  cationes  llenen  los  huecos  tetraddri- 
cos  en  una  ordenacidn  empaquetada  de  aniones,  la  razdn 
de  los  radios  del  catidn,  ra  al  anidn,  ra,  debe  encontrarse 
entre  los  siguientes  limites:  0,225  <rc:  rA<  0,414. 

112.  Utilice  la  celda  unidad  del  diamante  en  la  Figura  12.32(b) 
y una  longitud  de  enlace  carboncncarbono  de  154,45  pm 
junto  con  otros  datos  releva ntes  del  texto,  para  calcular  la 
densidad  del  diamante. 

113.  La  entalpia  de  formacidn  del  Nal(s)  es  -288  kj  mol”1.  Uti- 
lice este  valor,  junto  con  otros  datos  del  texto,  para  calcu- 
lar la  energla  de  red  del  Nal(s).  (Sugerencia:  Utilice  tam- 
bi£n  los  datos  del  Ap£ndice  D.) 
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114.  Demuestre  que  la  formacidn  del  NaCl2(s)  es  muy  desfa- 
vorable,  es  decir,  AfH°[NaCl2(s)]  es  una  magnitud  gran- 
de y positiva.  Para  hacer  esto,  utilice  los  datos  de  la  Sec- 
cidn  12.7  y suponga  que  la  energia  de  red  para  el  NaCl2 
deberia  ser  aproximadamente  la  misma  que  la  del  MgCl^ 
-2,5  X 103  kj  mol-1. 

115.  Un  sdlido  crista  lino  contiene  tres  tipos  de  iones,  Na+,  O2- 
y Cl".  Las  celdas  unidad  de  este  sdlido  son  cubicas,  con 
iones  o2-  en  los  vertices,  iones  Na+  en  los  centres  de  las 
caras  y iones  Cl“en  el  centro  de  las  celdas.  ^Cual  es  la  for- 
mula qufmica  de  este  compuesto?  ^Cuales  son  los  mime- 
ros  de  coordinacidn  de  los  iones  O2^  y Cl"?  Si  la  longitud 
de  la  arista  de  la  celda  unidad  es  a,  ^cual  es  la  distancia 
mas  corta  desde  el  centro  de  un  ion  Na+  al  centro  de  un 
ion  O2"?  De  forma  similar,  ^cual  es  la  distancia  mas  corta 
desde  el  centro  de  un  ion  Cl“  al  centro  de  un  ion  O2”? 

116.  Un  cierto  mineral  tiene  una  celda  unidad  ciibica  con  cal- 
cio  en  los  vertices,  oxigeno  en  los  centros  de  las  caras  y ti- 
tanio  en  el  centro  de  la  celda.  ^Cuil  es  la  fdrmula  del  mi- 
neral? Una  forma  altemativa  de  dibujar  la  celda  unidad 
tiene  calcio  en  el  centro  de  cada  celda  unidad.  ^Cuales 
son  las  posiciones  del  titanio  y el  oxigeno  en  esta  repre- 
sentacidn  de  la  celda  unidad?  ^Cuantos  oxigenos  rodean 
a un  determinado  atomo  de  titanio  en  cada  una  de  las  re- 
presentaciones? 


Problemas 

119.  En  un  experimento  de  capilaridad,  la  altura  (h)  que  al- 
canza  el  liquido  depende  de  la  densidad  (d)  y la  tension 
superficial  (y)  del  liquido,  y del  radio  del  capilar  (r).  La 
ecuacidn  que  relaciona  estas  magnitudes  y la  aceleracidn 
de  la  gravedad  (g)  es  h = 2 y/dgr.  El  siguiente  esquema 
propordona  los  datos  obtenidos  con  etanol.  ^Cuil  es  la 
tension  superficial  del  etanol? 

-►I  | -+-r^  0,50  mm 


T 

h - 1,1  cm 


</  = 0.789  g/mL 

120.  Se  ha  visto  que  la  entalpia  de  vaporizacidn  de  un  liquido 
genera lmente  es  funcidn  de  la  tempera tura.  Si  queremos 
considerar  la  variacidn  de  la  temperatura,  no  podemos 
utilizar  la  ecuacidn  de  Clausius-Clapeyron  en  la  forma 
dada  en  el  texto  (es  decir,  la  Ecuacidn  12.2).  En  su  lugar, 
debemos  volver  a la  ecuacidn  diferencial  de  la  que  proce- 
de  la  ecuacidn  de  Clausius-Clapeyron  y volver  a integrar- 
la  en  una  nueva  expresidn.  El  punto  de  partida  es  la  si- 
guiente ecuacidn  que  describe  la  velocidad  de  cambio  de 
la  presidn  de  vapor  con  la  temperatura  en  funcidn  de  la 


117.  Calcule  la  razon  de  radios  (r+  /r_)  en  el  CaF2.  Sugiera 
una  estructura  altemativa  a la  que  se  muestra  en  la  Figu- 
ra  1250(b)  que  se  adapte  mejor  a la  razdn  de  radios  cal- 
culada. 

118.  El  encendedor  eldctrico  de  las  parrillas  de  algunas  bar- 
bacoas  consiste  en  un  pequeno  dispositivo  semejante 
a un  martillo  que  golpea  un  pequeno  cristal.  Se  gene- 
ra un  voltaje  que  produce  una  chispa  entre  cables  uni- 
dos  a superficies  opuestas  del  cristal.  El  fendmeno  me- 
diante  el  que  se  produce  un  potencial  eldctrico  mediante 
una  tensidn  mecanica,  se  conoce  como  efecto  piezoeldc- 
trico.  Un  tipo  de  cristal  que  produce  efecto  piezoeldctri- 
co  es  el  titanato  zirconato  de  plomo.  En  esta  estructura 
cristalina  de  perovsldta,  un  ion  titanio  (IV)  se  encuentra 
en  el  medio  de  una  celda  unidad  tetragonal  de  dimen- 
siones  0,403  nm  X 0,398  nm  X 0,398  nm.  En  cada  vdrtice 
hay  un  ion  plomo  (U)  y en  el  centro  de  cada  cara  hay  un 
anidn  oxigeno.  Algunos  de  los  Ti(IV)  estan  sustituidos 
por  Zr(IV).  Esta  sustitucidn  junto  con  el  Pb(II)  produce 
el  com  porta  mi ento  piezoeldctrico. 

(a)  ^Cuantos  iones  oxigeno  hay  en  la  celda  unidad? 

(b)  ^Cudntos  iones  plomo (II)  hay  en  la  celda  unidad? 

(c)  ^Cuantos  iones  titanio(IV)  hay  en  la  celda  unidad? 

(d)  ^Cual  es  la  densidad  de  la  celda  unidad? 


e seminario 

entalpia  de  vaporizacidn,  la  diferencia  en  volumenes  mo- 
lares  del  vapor  (Vg)  y el  liquido  (V,),  y la  temperatura. 

dP  ^vap  H 
dr  = T(Vg  - vi) 

Como  en  la  mayor  parte  de  los  casos  el  volumen  de  un 
mol  de  vapor  excede  ampliamante  el  volumen  molar  del 
liquido,  podemos  considerar  este  ultimo  tdrmino  igual  a 
cero.  Tambidn,  a menos  que  la  presidn  de  vapor  sea  in- 
usualmente  alt a,  podemos  tratar  al  vapor  como  si  fuera 
un  gas  ideal;  es  decir,  para  un  mol  de  vapor,  PV  = RT. 
Haga  las  sustituciones  apropiadas  en  la  expresidn  ante- 
rior, y separe  los  tdrminos  P y dP  de  los  tdrminos  T y dT. 
La  sustitucidn  adecuada  de  Ay^H  significa  expresarla  en 
funcidn  de  la  temperatura.  Finalmente,  integre  los  dos  la- 
dos  de  la  ecuacidn  entre  los  limites  Px  y P2  por  un  lado,  y 
Tt  y T2  por  otro. 

(a)  Obtenga  una  ecuacidn  para  la  presidn  de  vapor  de 
C2H,(1)  en  funcidn  de  la  temperatura,  si  A^p H = 15,971  + 
14,557- 0,1 60T2  (enjmol"1). 

(b)  Utilice  la  ecuacidn  obtenida  en  (a)  junto  con  la  presidn 
de  vapor  del  C2H4(1)  a 120  K que  es  10,16  Torr,  para  deter- 
minar  el  punto  de  ebullicidn  normal  del  etileno. 

121.  Tod  os  los  sdlidos  poseen  defect  os  o imp  er  fee  c iones  en  la 
estructura  o composicidn.  Los  defectos  son  importantes 
por  la  influencia  en  propiedades  como  la  energia  mecani- 
ca.  Dos  tipos  frecuentes  de  defectos  son  la  falta  de  un  ion 
en  una  red  perfecta  y el  desplazamiento  de  un  ion  desde 
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su  posicion  normal  a un  hueco  de  la  red.  Los  huecos  dis- 
cutidos  en  este  capitulo  se  denominan  posiciones  intersti- 
ciales,  ya  que  los  huecos  son,  de  hecho,  intersticios  en  la 
ordenacidn  de  esferas.  Los  dos  tipos  de  defectos  descritos 
aqul  se  denominan  defectos  puntuales  porque  se  producen 
en  lugares  especfficos.  En  la  d£cada  de  1930,  dos  fisicos 
de  estado  solido,  W.  Schottky  y J.  Fraenkel,  estudiaron  los 
dos  tipos  de  defectos  puntuales:  un  defecto  de  Schottky 
corresponde  a la  falta  de  un  ion  en  la  red,  mientras  que 
un  defecto  de  Fraenkel  corresponde  a un  ion  desplazado 
en  una  posicidn  intersticial. 

(a)  Un  ejemplo  de  un  defecto  de  Schottky  es  la  ausencia 
de  un  ion  Na+  en  la  estructura  de  NaCl.  La  ausencia  de  un 
ion  Na+  significa  que  un  ion  Cl"  tambi^n  debe  estar  ausen- 
te,  para  mantener  la  neutralidad  etectrica.  Si  falta  una  uni- 
dad  de  NaCl  por  celda  unidad,  cambia  la  estequiometria 
global  del  compuesto,  y ^cree  que  cambia  la  densidad? 

(b)  Un  ejemplo  de  un  defecto  de  Fraenkel  es  el  movimien- 
to  de  un  ion  Ag+  a un  lugar  intersticial  tetra^drico  desde  su 
lugar  octa^drico  normal  en  el  AgCl,  que  tiene  una  estruc- 
tura semejante  al  NaCl.  ^Cambia  la  estequiometria  global 
del  compuesto?,  y ^espera  que  cambie  la  densidad? 

(c)  El  mondxido  de  titanio  (TiO)  tiene  una  estructura  seme- 
jante a la  del  cloruro  de  sodio.  Los  datos  de  difraccidn  de 
rayos  X muestran  que  la  longitud  de  la  arista  de  la  celda 
unidad  es  418  pm.  La  densidad  del  cristal  es  4,92  g/cm3. 
^Los  datos  indican  la  presencia  de  huecos?  Si  es  asi,  <;qu£ 
tipo  de  huecos? 

122.  En  una  red  de  cristal  idnico  cada  catidn  sera  atraido  por 
los  aniones  prdximos  a £1  y repelido  por  los  cationes.  En 
consecuencia,  el  potencial  de  Coulomb  importante  en  la 
energia  de  red,  depende  del  tipo  de  cristal.  Para  obtener 
la  energia  de  red  total,  se  deben  sumar  todas  las  interao 
ciones  electrostatic  as  sobre  un  ion  determinado.  La  forma 
general  para  el  potencial  electrostatico  es 

_ QiQze2 

dn 

Donde  y Q2  son  las  cargas  de  los  iones  1 y 2,  dn  es  la 
distancia  entre  ell  os  en  la  red  del  cristal  y e es  la  carga  del 
electron. 

(a)  Considere  el  cristal  lineal  mostrado  a continuacidn. 


La  distancia  entre  los  centros  de  esferas  adyacentes  es  R. 
Suponga  que  las  esferas  azul  y verde  son  cationes  y que 
las  rojas  son  aniones.  Demuestre  que  la  energia  electros- 
tatica  total  es 

qv 

V = X In  2 

d 

(b)  En  general,  el  potencial  electrostatico  en  un  cristal 
puede  escribirse  como 


Donde  es  la  constante  geometric  a denominada  cons- 
tante  de  Ma  delung,  para  el  si  sterna  crista  lino  considerado. 
Ahora  considere  la  estructura  del  cristal  del  NaCl  y sea  R 
la  distancia  entre  los  centros  de  los  iones  sodio  y cloruro. 


Demuestre  que  considerando  tres  capas  de  vecinos  mas 
prdximos  al  ion  cloruro  central,  kM  viene  dado  por 

/ 12  8 6 

kM~\6  V5+V5  VI") 

(c)  Realice  el  mismo  calculo  para  la  estructura  del  CsCl. 
l$on  iguales  las  constantes  de  Madelung? 

123.  Represente  los  siguientes  datos,  primero  como  punt  os  de 
ebullicidn  frente  a polarizabilidad  y despu^s  como  puntos 
de  ebullicidn  frente  a masas  moleculares.  ^Qu^  conclusion 
nes  puede  sacar  de  estas  rep resentac iones? 


Compuesto 

Polarizabilidad, 
1CT25  cm3 

Masa, 

uma 

Punto  de 
ebullicion,  K 

H2 

7,90 

2,0158 

20,35 

n2 

17,6 

28,0134 

77/35 

o2 

16,0 

31,9988 

90,188 

Cl2 

46,1 

7Q,  906 

238,25 

HF 

24,6 

20,01 

292,69 

HC1 

26,3 

36,46 

188,25 

HBr 

36,1 

80,92 

206,15 

HI 

54,4 

127,91 

237,77 

n2o 

30,0 

44,01 

184,65 

CO 

19,5 

28,01 

81,65 

so2 

37,2 

64,06 

263,15 

h2s 

37,8 

34,08 

212,45 

cs. 

87,4 

76,14 

319,45 

njh3 

22,6 

17,03 

239,8 

HCN 

25,9 

27,03 

299,15 

ch4 

26,0 

16,04 

109,15 

c2h6 

44,7 

30,07 

184,55 

ch2=ch2 

42,6 

28,05 

169,45 

CH=CH 

33,3 

26,01 

189,15 

C3H8 

62,9 

44,11 

231,05 

103 

^,12 

353,25 

CH3C1 

45,6 

50,94 

248,95 

ch2q2 

64,8 

84,93 

313,15 

CHCI3 

82,3 

119,38 

334,85 

cci4 

105 

153,81 

349,95 

CH3OH 

32,3 

32,04 

338,15 

124.  El  ciclo  de  Bom-Fa jans-H a ber  utiliza  ciclos  termodina mi- 
cos  para  calcular  la  energia  de  red.  Vamos  a ver  un  me- 
todo  altemativo  que  se  basa  en  principios  fundamentales. 
Como  las  interacciones  predominantes  en  un  cristal  idnico 
son  interacciones  de  Coulomb,  podemos  utilizar  la  teoria 
electrostatica  para  calcular  la  energia  dered.  Kapuskinskii 
utilizd  estas  ideas  y propuso  la  siguiente  ecuacidn: 


U = 


120,250  v Z+  Z~ 


mol  l) 


Donde  el  numero  de  iones  por  unidad  fdrmula  viene  dado 
por  v y r0  es  igual  a la  suma  de  radios  idnicos,  r+  + r_  (pm). 
Utilice  esta  ecuacidn  para  completar  la  siguiente  tabla. 


Energia  de  red, 
Compuesto  kJ  mol-1 

r_,  pm 

r+l  pm 

NaCl 

181 

99 

LaF3 

133 

117 

Na2S04  -3389 

99 
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Ejercicios  de  autoevaluacion 


125.  Con  sus  propias  palabras  defina  o explique  los  siguientes 
tdrminos  o simbolos:  (a)  A^p H;  (b)  Tj  (c)  dipolo  instanta- 
neo;  (d)  numero  de  coordinacidn;  (e)  celda  unidad. 

126.  Describa  brevemente  cada  uno  de  los  siguientes  fendme- 
nos  o mdtodos:  (a)  capilaridad  (b)  polimorfismo;  (c)  subli- 
macidn;  (d)  subenfriamiento;  (e)  determinacidn  del  punto 
de  congelacidn  de  un  liquido  a partir  de  la  curva  de  en- 
friamiento. 

127.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  par  de 
tdrminos:  (a)  fuerzas  de  adhesidn  y de  cohesidn;  (b)  va- 
porizacidn  y condensacidn;  (c)  punto  triple  y punto  criti- 
co;  (d)  celda  unidad  cubica  centra  da  en  el  cuerpo  y en  las 
caras;  (e)  hueco  octaddrico  y tetraddrico. 

128.  Una  de  las  siguientes  propiedades  aumenta  siempre  con 
la  temperatura.  Esta  propiedad  es  (a)  tension  superficial; 

(b)  densidad;  (c)  presidn  de  vapor;  (d)  A H. 

129.  De  los  siguientes  compuestos:  HF,  CH*,  CH3OH,  N2H4  y 
CHCl^  el  enlace  de  hidrdgeno  es  una  fuerza  intermolecu- 
lar  importante  en  (a)  ninguno  de  estos;  (b)  dos  de  estos; 

(c)  tres  de  estos;  (d)  todos  menos  uno;  (e)  todos. 

130.  Un  metal  que  cristaliza  en  una  estructura  cubica  centra- 
da  en  el  cuerpo  (bcc)  tiene  un  numero  de  coordinacidn  de 

(a)  6;  (b)  8;  (c)  12;  (d)  cualquier  numero  par  entre  4 y 12. 

131.  Una  celda  unidad  de  un  cristal  idnico  (a)  comparte  algu- 
nos  iones  con  otras  celdas  unidad;  (b)  es  la  misma  que  la 
unidad  formula;  (c)  es  cualquier  parte  del  cristal  que  ten- 
ga  forma  cubica;  (e)  debe  contener  el  mismo  numero  de 
cationes  y aniones. 

132.  Si  el  punto  triple  de  una  sustancia  es  mayor  de  1 atm, 
^cuales  son  las  dos  conclusiones  validas  de  las  propues- 
tas  a continuacfon? 

(a)  Los  estados  sdlido  y liquido  de  esta  sustancia  no  pue- 
den  coexistir  en  equilibrio. 

(b)  El  punto  de  fusidn  y de  ebullicidn  son  iddnticos. 

(c)  No  puede  existir  el  estado  liquido  de  esta  sustancia. 

(d)  El  estado  liquido  no  puede  mantenerse  en  un  vaso 
abierto  al  a ire  a la  presfon  de  una  atmdsfera. 

(e)  El  punto  de  fusidn  del  sdlido  debe  ser  mayor  de  0 °C. 

(f ) El  estado  gaseoso  a la  presidn  de  una  atmdsfera  no 
puede  condensarse  a sdlido  a la  temperatura  del  punto 
triple. 

133.  En  cada  uno  de  los  siguientes  pares,  ^qud  espe- 
de  espera  que  tenga  el  punto  de  ebullicidn  mas  alto? 

(a)  C7H16  o C30H22;  (b)  C3Ha  o (CH3)20;  (c)  CH3CH2SH  o 
CH3CH2OH. 

134.  En  la  siguiente  lista  basada  en  el  punto  de  ebullicidn  cre- 
ciente,  hay  una  sustancia  que  no  esta  en  orden.  Identifi- 
quela  y coldquela  en  el  lugar  apropiado:  N^  O*,  F^  Ar, 
C^.  Explique  su  razonamiento 

135.  Clasifique  las  siguientes  sustancias  por  orden  creciente  de 
puntos  de  fusidn:  KI,  Ne,  K^SO*,  QHg,  CH3CH2OH,  MgO, 
CH2OHCHOHCH2OH. 

136.  ^Es  posible  obtener  una  muestra  de  hielo  a partir  de  agua 
liquida  sin  poner  el  agua  a congelar  o ponerla  a una  tem- 
peratura por  debajo  de  0 °C?  Si  es  asi,  ^edmo  podria  ha- 
cer  esto? 

137.  Los  fendmenos  de  la  Figura  12.22  solo  se  pueden  ver  a la 
temperatura  critica  si  se  coloca  inicialmente  la  cantidad 


adecuada  de  liquido  en  el  tubo  cerrado.  ^Por  qud  es  asi? 
<;Qud  espera  ver  si  la  cantidad  de  liquido  inicial  es  dema- 
siado  pequena?  ^Si  es  demasiado  grande? 

138.  Los  siguientes  datos  son  del  CC14.  Punto  de  fusidn  nor- 
mal, -23  °C;  punto  de  ebullicidn  normal,  77  X;  densidad 
del  liquido,  1,59  g/mL;  A fusH  =3,28  kj  mol1;  presfon  de 
vapor  a 25  °C,  110  Torr. 

(a)  ^Qud  fases,  sdlido,  liquido  o gas,  estan  presentes  si  se 
colocan  3,50  g de  CC14  en  un  recipiente  cerrado  de  8,21  L 
a 25  °C? 

(b)  ^Cuanto  calor  se  necesita  para  vaporizar  2,00  L de 
CC14(1)  en  su  punto  de  ebullicidn  normal? 

139.  La  celda  unidad  fee  es  un  cubo  con  atomos  en  cada  uno 
de  los  vertices  y en  el  centra  de  cada  cara,  como  se  mues- 
tra a continuacfon.  El  cobre  tiene  la  estructura  cristalina 
fee.  Suponga  un  radio  atdmico  de  128  pm  para  un  ato- 
mo  de  Cu. 


(a)  ^Cual  es  la  longitud  de  la  celda  unidad  del  Cu? 

(b)  ^Cual  es  el  volumen  de  la  celda  unidad? 

(c)  ^Cuantos  atomos  pertenecen  a una  celda  unidad? 

(d)  ^Cual  es  el  porcentaje  ocupado  del  volumen  de  la  cel- 
da unidad? 

(e)  ^Cual  es  la  masa  de  una  celda  unidad  de  Cu? 

(f) Calcule  la  densidad  del  cobre. 

140.  De  los  siguientes  liquidos  a 20  X,  <?Cual  tiene  la  tension 
superficial  mas  pequena?  (a)  CH3OH;  (b)  CH3CH2OH; 

(c)  CH3CH2CH2OH;  (d)  CH3CH2CH2CH2OH. 

141.  De  los  siguientes  liquidos  a 20  °C,  ^Cual  tienen  la  visco- 
sidad  mas  pequena?  (a)  Dodecano,  C12H26;  (b)  n-nonano, 
£9^*20;  (c)  n-heptano  C7H16;  (d)  n-pentano  C5H12. 

142.  <;Qud  sdlido  espera  que  tenga  el  punto  de  fusfon  mas  alto, 
un  sdlido  idnico  o un  sdlido  de  red  covalente? 

143.  En  el  cristal  de  yoduro  de  litio,  la  distancia  Li-1  es  3,02  A. 
Calcule  el  radio  del  yoduro,  suponiendo  que  los  iones  yo- 
duro estan  en  contacto. 

144.  ^Cual  de  las  siguientes  transiciones  de  fase  es  mas  proba- 
ble que  ocurra  cuando  aumenta  la  presidn  sobre  un  sdli- 
do metalico?  (a)  bcc  a sc;  (b)  fee  a sc;  (c)  bcc  a fee;  (d)  fee 
a sc. 

145.  Construya  un  mapa  conceptual  que  represente  los  dife- 
rentes  tipos  de  fuerzas  intermoleculares  y su  origen. 

146.  Construya  un  mapa  conceptual  utilizando  las  ideas  de 
empaquetamiento  de  esferas  y la  estructura  de  los  crista- 
les  metalicos  y idnicos. 

147.  Construya  un  mapa  conceptual  mostrando  las  ideas  con- 
tenidas  en  un  dia grama  de  fases. 
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dsoluciones  de  no  electrolitos 

13.9  Disoluciones  de  electrolitos 

13.10  Mezclas  coloidales 

La  disolucion  de  un  tem6n  de  azucar  (sacanosaj  forma  remolinos  de  disolucidn  de  sacarosa  de  densi- 
dad  mayor  cayendo  a travOs  del  agua  de  menor  densidad. 

Los  habitantes  de  regiones  de  clima  frlo  saben  que  deben  anadir  anticon- 
gplante  al  agua  del  sistema  de  refrigeracidn  de  un  automdvil  en  inviemo. 

La  mezcla  anticongelante-agua  bene  un  punto  de  congelacidn  mucho  mis 
bajo  que  el  agua  pura.  En  este  capltulo  aprenderemos  por  qud. 

Para  recuperar  los  fluidos  corporales  de  una  persona  deshidratada  mediante 
una  inyeccidn  intravenosa,  no  puede  utilizarse  agua  pura.  Es  necesaria  una  di- 
solucidn con  un  valor  determinado  de  una  propiedad  fisica  conocida  como  pre- 
sidn  osmdtica,  y esto  precisa  de  una  disolucidn  de  solutos  de  concentracidn  de- 
terminada.  De  nuevo,  en  este  capltulo  aprenderemos  por  qud. 

En  conjunto,  exploraremos  diversas  propiedades  de  las  disoluciones  cuyos 
valores  dependen  de  la  concentracidn  de  la  disolucidn.  Haremos  hincapid  en  la 
descripcidn  de  los  fendmenos  relativos  a las  disoluciones  y sus  aplicadones,  y 
explicaremos  estos  fendmenos  a nivel  molecular. 
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13.1  Tipos  de  disoluciones.  Terminos  utilizados 

En  los  Capitulos  1 y 4 hemos  visto  que  una  disolud6n  es  una  mezcla  homogbiea.  Es  homo- 
ghxea  porque  su  composiddn  y propiedades  son  uniformes,  y es  una  mezcla  porque  con- 
tiene  dos  o mis  sustandas  en  propordones  que  pueden  variarse.  El  disolvente  es  el  com- 
ponente  que  esti  presente  en  cantidad  mayor  o que  determina  el  estado  de  la  materia  en 
el  que  existe  la  disoluddn.  Los  otros  componentes  de  la  disoluddn,  denominados  solutos, 
se  dice  que  estin  disueltos  en  el  disolvente.  Una  disoluddn  concentrada  tiene  una  canti- 
dad relativamente  grande  de  soluto  o solutos  disueltos,  y una  disoluddn  diluida  tiene  so- 
lamente  una  cantidad  pequena.  Considere  disoludones  que  contienen  sacarosa  (azucar  de 
cana)  como  uno  de  los  solutos  en  agua  co mo  disolvente:  el  jarabe  de  las  tortitas  es  una  di- 
soluddn concentrada,  mientras  que  una  taza  de  cafe  azucarado  es  mucho  mis  diluida. 

Si  bien  las  disoludones  liquidas  son  mis  comunes,  las  disoludones  pueden  existir 
tambfen  en  los  estados  gaseoso  y sdlido.  Por  ejemplo,  la  moneda  de  niquel  de  dnco  cen- 
tavos de  E.E.U.U.  es  una  disoluddn  sdlida  del  75  por  dento  de  Cu  y del  25  por  dento  de 
NH.  Las  disoludones  sdlidas  con  un  metal  como  disolvente  se  llaman  tambfen  deaciones*. 
La  Tabla  13.1  induye  algunas  disoludones  frecuentes. 

13.2  Concentration  de  una  disolution 

En  los  Capitulos  4 y 5 vimos  que  para  describir  por  completo  una  disoluddn,  necesitamos 
oonocer  su  concentraddn , una  medida  de  la  cantidad  de  soluto  presente  en  una  cantidad  dada 
de  disolvente  (o  de  disoluddn).  La  unidad  de  concentraddn  a la  que  se  ha  dado  especial  im- 
portanda  en  otros  capitulos  ha  sido  la  molaridad.  En  esta  secddn  se  describen  varios  mito- 
dos  para  expresar  la  concentraddn  y cada  uno  de  ellos  sirve  para  un  propdsito  diferente. 

Porcentaje  en  masa,  porcentaje  en  volumen, 
y porcentaje  en  masa/volumen 

Si  se  disuelven  5,00  g de  NaCl  en  95,0  g de  H20,  se  obtienen  100,0  g de  una  disoluddn 
que  es  5,00  por  dento  en  masa  de  NaCl.  El  porcentaje  en  masa  se  utiliza  mucho  en  quimi- 
ca  industrial.  Asi,  se  puede  leer  que  la  acddn  de  H2S04(aq)  del  78  por  dento  sobre  roca 
fosfatada  [3Ca3(P04)2  - CaF2]  produce  H^O^aq)  del  46  por  dento. 

Debido  a la  fadlidad  con  que  se  miden  los  volumenes  de  liquidos,  algunas  disoludo- 
nes se  preparan  en  base  a porcentaje  en  volumen.  Por  ejemplo,  un  manual  de  datos  indu- 
ye un  punto  de  congeladdn  de  —15,6  °C  para  una  disoluddn  anticongelante  de  alcohol 
metflico  en  agua  que  tiene  el  25,0  por  dento  en  volumen  de  CH3OH. 


TABLA  13.1  Algunas  disoluciones  comunes 

Disolucion 

Componentes 

Disoluciones  gaseosas 

Aire 

N2 , 02,  y algunos  otros 

Cas  natural 

CH4/  C2H6,  y algunos  otros 

Disoluciones  Irquidas 

Agua  de  mar 

H20,  NaCl,  y muchos  otros 

Vina  g re 

H20,  CH3COOH  (acido  acdtico) 

Refresco 

H20,  C02,  C12H22C>it  (sacarosa),  y algunos  mis 

Disoluciones  solidas 

Latdn 

Cu,  Zn 

Pa  la  di o-hid  rdge no 

Pd,  h2 

* El  t^rmino  deacion  puede  aplicarse  tambi^n  a ciertas  mezclas  heterog^neas,  como  la  mezcla  frecuente  de  dos 
feses  s61idas  de  plomo  y esta  no,  conocida  como  soldndura,  o a compuestos  intermet^licos,  como  el  compuesto  de 
plata-estano  Ag^Sn,  que,  hace  tiempo,  se  mezclaba  con  mercurio  para  formar  amalgama  dental. 
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Esta  disolud6n  se  preparO  disolviendo  25,0  mL  de  CH3OH(l)  por  cada  100,0  mL  de 
disoludOn  acuosa. 

Otra  posibilidad  es  expresar  la  masa  del  soluto  y el  mlumen  de  la  disolud6n.  Una  di- 
soluddn  acuosa  que  contiene  0,9  g de  NaCl  en  100,0  mLde  disolud6n  se  dice  que  es  del 
0,9  por  dento  (masa/ volumen)  de  NaCl.  El  porcentaje  masa/ volumen  se  utiliza  mucho  en 
medidna  y farmada. 


Partes  por  millon,  partes  por  billon  y partes  por  trillon 

En  disoludones  en  las  que  el  porcentaje  en  masa  o volumen  de  un  componente  es  muy 
bajo,  a menudo  cambiamos  a otras  unidades  para  expresar  la  concentrad6n  de  la  diso- 
ludOn.  Por  ejemplo,  1 mg  de  soluto/Lde  disolud6n,  supone  solo  0,001  g/L.  Una  disolu- 
d6n  que  sea  tan  dilufda,  tendri  la  misma  densidad  que  el  agua,  aproximadamente  1 g/ 
mL;  por  tanto,  la  concentrad6n  de  la  disoludOn  es  0,001  g de  soluto/ 1000  g de  disolu- 
d6n,  que  es  la  misma  que  1 g de  soluto/ 1 000  000  g de  disolud6n.  Se  puede  describir  la 
concentrad6n  de  forma  mis  sudnta  como  1 parte  por  milldn  (ppm).  Para  una  disolud6n 
con  solo  1 /ig  de  soluto/L  de  disoludOn,  la  situadOn  es  1 X 10  6 g de  soluto/ 1000  g de  di- 
soludOn  o 1,0  g de  soluto/ 1 X 109  g de  disoludOn.  Aqui,  la  concentradOn  de  soluto  es  1 
parte  por  billdn  (ppb).  Si  la  concentradOn  de  soluto  es  unicamente  1 p,gde  soluto/Lde  di- 
solud6n,  la  concentradin  es  1 parte  por  trilldn  (ppt)*. 

Como  estos  tOrminos  se  utilizan  con  frecuenda  en  los  informes  medioambientales,  pue- 
den  resultar  mis  comunes  que  otras  unidades  utilizadas  por  los  quimicos.  Por  ejemplo,  un 
oonsumidor  en  California,  podria  leer  en  el  informe  anual  sobre  la  calidad  del  agua,  proce- 
dente  del  departamento  munidpal  correspondiente,  que  el  nivel  de  contaminaddn  mixi- 
ma  permitido  para  el  ion  nitrato  es  45  ppm  y para  el  tetradoruro  de  carbono  0,5  ppb. 


◄ Una  parte  por  billdn:  En 
promedto,  la  cabeza  tiene  10  000 
pelos.  Por  tanto,  1 parte  porblllin 
es  un  pelo  cada  100  000  personas 


RECUERDE 

que  1 ppm  =1  mg/L, 
1 ppb  = 1 jug/L, 
y 1 ppt=  lng/L. 


Fraccion  molar  y porcentaje  molar 

Para  reladonar  dertas  propiedades  fisicas  (como  la  presi6n  de  vapor)  con  la  concentra- 
d6n  de  la  disoluddn,  se  predsa  una  unidad  de  concentrad6n  en  la  que  todos  los  com- 
ponentes  de  la  disolud6n  est^n  expresados  en  moles.  Esto  puede  lograrse  con  la  fracd6n 
molar.  La  fraccidn  molar  del  componente  j,  designada  xlt  es  la  fracdin  de  todas  las  moli- 
culas  en  una  disolud6n  que  son  del  tipo  i.  La  fracd6n  molar  del  componente  j es  x]f  y asi 
sucesivamente.  La  fracd6n  molar  del  componente  de  una  disolud6n  se  define  como 


x,  = 


cantidad  del  componente  i (en  moles) 
cantidad  total  de  todos  los  componentes  de  la  disoluciin  (en  moles) 


La  suma  de  las  fracdones  mo  lares  de  todos  los  componentes  de  la  disoluddn  es  1. 

Xj  + + x*  + ...  = 1 

El  porcentaje  molar  del  componente  de  una  disoluddn  es  el  porcentaje  de  todas  las  mo- 
liculas  en  disolud6n  que  son  de  un  tipo  determirtado.  Los  porcentajes  molares  son  las 
fracdones  molares  multiplicadas  por  100  por  den. 


13.1  EVALUACI6N  de  conceptos 


En  un  mo!  de  disoluaon  con  una  fraccion  molar  de  agua  de  0,5,  ^cuantas  moleculas  de  agua  Habra? 


Molaridad 

En  los  Capitulos  4 y 5 se  introdujo  la  molaridad  para  propordonar  un  factor  de  conver- 
sion que  reladonara  la  cantidad  de  soluto  y el  volumen  de  la  disolud6n  y se  utilizO  en 
varios  cilculos  estequiomitricos.  Como  se  vio  en  ese  momento, 

cantidad  de  soluto  (en  moles) 

molaridad  (M)  = 

volumen  de  disolucion  (en  litros) 


*(N.T.  En  esta  escala  de  concentraciones,  biD6n  y trill6n  benen  el  signiBcado  de  die  ha  canbdad  en  ingles,  es 
decir,  10^  y 1012,  respeebvamente,  en  lugar  de  1012  y 10!a  respeebvamente,  en  esparbl.  No  obstante,  la  forma  habi- 
tual en  espanol,  es  referirse  a ppb  y ppt  para  fracciones  de  lQr^  y 10-12,  respectivamente.) 
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► Las  unldades  mol  ales,  que  son 
el  numero  de  moles  por  kg  de 
disolvente,  son  independientes  de 
la  temperature  en  contraste  con 
las  unldades  mol  a res,  que  son  el 
numero  de  moles  por  lit ro. 


Molalidad 

Suponga  que  se  prepara  una  disoluddn  a 20  °C  utilizando  un  matraz  aforado  calibrado  a 
20  °C.  A continuad6n  suponga  que  se  calienta  esta  disolud6n  hasta  25  °C.  A1  aumentar  la 
temperatura  desde  20  a 25  °C,  la  cantidad  de  soluto  permanece  constante,  pero  el  volumen 
de  la  disoluddn  aumenta  ligeramente  (alrededor  del  0,1  por  dento).  El  numero  de  moles 
de  soluto  por  litro,  la  molaridad,  disminuye  ligeramente  (aliededor  del  0,1%).  La  dependen- 
ce de  la  molaridad  con  la  temperatura  puede  ser  un  problema  en  experiments  que  exi- 
jan  una  predsi6n  elevada.  Es  dedr,  si  la  disolud6n  se  utiliza  a una  temperatura  diferente 
de  aquella  a la  que  fue  preparada,  su  molaridad  no  es  exactamente  la  que  se  escribid  sobre 
la  etiqueta.  Una  unidad  de  concentraddn  que  es  independiente  de  la  temperatura  y propor- 
tional tambi£n  a la  fracd6n  molar  en  disoludones  diluidas  es  la  molalidad  ( m ),  el  nume- 
ro de  moles  de  soluto  por  kilogramo  de  disolvente,  no  de  disoluddn.  Una  disoluddn  en  la 
que  1,00  mol  de  urea,  COfNH^,  se  disuelve  en  1,00  kg  de  agua  se  describe  como  una  di- 
soluddn  1,00  moial  y se  indica  como  1,00  m en  CO(NH2)2-  La  molalidad  se  define  como 

cantidad  de  soluto  (en  moles) 

molalidad  (m)  ~ , — — r 

masa  de  disolvente  (en  kilogramos) 

En  el  Ejemplo  13.1  la  concentration  de  una  disoluddn  se  expresa  de  varias  formas  di- 
ferentes.  El  cilculo  del  Ejemplo  13.2  es  quizis  mis  tfpico:  una  concentrati6n  se  convier- 
te  desde  una  unidad,  molaridad,  a otra,  fraction  molar. 


EJEMPLO  13.1  Expresi6n  de  la  concentracidn  de  una  disolucidn  en  varias  unidades 


Se  ha  preparado  una  disolucibn  de  etanol-agua  disolviendo  10,00  mL  de  etanol, 
CH3CH2OH  (d  = 0,789  g/mL)  en  un  volumen  suficiente  de  agua  para  obtener 
100,0  mL  de  una  disolucidn  con  una  densidad  de  0,982  g/mL  (vdase  la  Figura  13.1). 
^Cuil  es  la  concentracidn  de  etanol  en  esta  disolucibn  expresada  como  (a)  porcenta- 
je  en  volumen;  (b)  porcentaje  en  masa;  (c)  porcentaje  en  masa  /volumen;  (d)  fraction 
molar;  (e)  porcentaje  molar;  (f)  molaridad;  (g)  molalidad? 

Planteamiento 

Ca da  parte  de  este  problema  utiliza  una  ecuacidn  presentada  en  el  texto.  La  expre- 
sibn  de  las  concentraciones  en  estas  unidades  diferentes  ilustrara  las  analogias  y di- 
ferencias  entre  porcentaje  en  volumen,  porcentaje  en  masa,  porcentaje  en  masa /vo- 
lumen fraccidn  molar,  porcentaje  molar,  molaridad  y molalidad. 

Resoluci6n 

(a)  Porcentaje  en  volumen  de  etanol 


10,00  mLCH3CH2OH 


volum&rico 

\ 


100,0  mL- 


porcentaje  en  volumen  de  etanol 


10,00  mL  de  etanol 
100,0  mL  de  disolucibn 


X 100%  = 10,00% 


(b)  Porcentaje  en  masa  de  etanol 

0,789  g de  etanol 

masa  de  etanol  = 10,00  mL  de  etanol  X = 7,89  g de  etanol 

1,00  mL  de  etanol  & 

0,982  g de  disol. 

masa  de  disolucidn  - 100,0  mL  de  disol.  X — — = 98,2  g de  disol. 

1,0  mL  de  disol. 

7,89  g de  etanol 

porcentaje  en  masa  de  etanol  - X 100%  = 8^03% 

^ J 98,2  g de  disolucidn 

(c)  Porcentaje  en  masa  /volumen  de  etanol 

7,89  g de  etanol 

porcentaje  en  masa /volumen  de  etanol  = — — - — - — : — - — : — — — X 100%  = 7,89% 
^ ] 100,0  mL  de  disolucibn 


Disolucitin 
etanol-agua: 
d-  0,982  g/mL 


▲ FIGURA  13-1 

Preparaddn  da  una  dbolucnSn 
etanol-agua.  I lustra 66 n del 
^emplo  13.1 

Se  aftade  una  muestra  de  10,00  mL 
de  CH3CH2OH  a un  matraz  aforado 
oon  agua.  La  disolucidn  se  mezcla 
y se  anade  m^s  agua  hasta  alcanzar 
el  volumen  total  de  100,0  mL. 
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(d)  Fraccidn  molar  de  etanol 


Convierta  la  masa  de  etanol  del  apartado  (b)  en  moles. 

1 mol  CH4CH2OH 

? mol CH3CH9OH  = 7,89  g CH3CH2OH  X = 0^171  molCH3CH2OH 

J ^ ' 6 3 1 46,07  gCH3CH2OH  J 1 

Calcule  la  masa  de  agua  presente  en  100,0  mL  de  disolucidn. 

98,2  g diso  lucid  n - 7,89  g etanol  = 90,3  g agua 

Convierta  a moles  la  masa  de  agua  presente. 

? mol  H20  = 90,3  g H20  X = 5,01  mol  H20 

0,171  mol  CH3CH2OH  0,171  _ , 

JfCH3CHjOH  ai71  mo!CH3CH2OH  + 5tfl  mol  H20  5,18 

(e)  Porcentaje  molar  de  etanol 

porcentaje  molar  CH^CL^OH  = Xch3ch2oh  * 100%  = 0,0330  X 100%  = 3,30% 

(f)  Molaridad  de  etanol 

Divida  el  numero  de  moles  de  etanol  del  apartado  (d)  por  el  volumen  de  disolucidn,  100,0  mL  = 0,1000  L. 

0,171  mol  CH0CH5OH 

molaridad  = — , , , 2 = 1,71  M CH^CL^OH 

0,1000  L disolucidn 


(g)  Molalidad  de  etanol 

Primero,  exprese  la  masa  de  agua  presente  en  100,0  mL  de  disolucidn  (del  apartado  (d)]  en  kg. 

1 kg 

? kg  H20  = 90,3  g H20  X = 40903  kg  H20 

62  ^5  2 1000  gH20  6 2 

Utilice  este  resultado  y el  numero  de  moles  de  CHgCL^OH  del  apartado  (d)  para  establecer  la  molalidad. 


molaridad  = 


0,171  mol  CH3CH2OH 
40903  kg  H20 


1,89  m CH2CH£>H 


Conclusi  6n 

Para  la  misma  disolucidn,  el  porcentaje  en  volumen,  el  porcentaje  en  masa  y el  porcentaje  en  masa/ volumen  no  son  ne- 
cesariamente  los  mismos.  La  molaridad  y la  molalidad  tampoco  tienen  los  mismos  valores,  ya  que  la  molaridad  se  basa 
en  el  volumen  de  disolucidn  y la  molaridad  se  basa  en  la  masa  del  disolvente. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Una  disolucidn  que  contiene  un  20,0  por  ciento  en  volumen  de  etanol,  se  encuentra  que  tiene 

una  densidad  de  0,977  g/ mL.  Utilice  este  hecho,  junto  con  los  datos  del  Ejemplo  13.1,  para  determinar  el  porcentaje  en 
masa  del  etanol  en  esta  disolucidn. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Una  muestra  de  11/3  mL  de  CH3OH  (d  = 0,793  g/mL)  se  disuelve  en  una  cantidad  de  agua  sufi- 

ciente  para  obtener  75,0  mL  de  una  disolucidn  de  densidad  0,980  g/mL.  ^Cuil  es  la  concentracidn  de  la  disolucidn  ex- 
presada  como  (a)  fraccidn  molar  de  H20;  (b)  molaridad  deCH3OH;  (c)  molalidad  deCH3OH? 


EJEMPLO  13.2  Conversi6n  de  la  molaridad  en  fraccidn  molar 

El  amoniaco  del  laboratorio  es  NH3(aq)  14,8  M con  una  densidad  de  0,8980  g/mL.  ^Cual  es  la  JCnRj  Gn  es^a  disolucidn? 

Planteamiento 

En  este  problema  se  observa  que  no  se  establece  el  volumen  de  la  disolucidn,  lo  que  sugiere  que  el  calculo  puede  es  ta- 
blet erse  sobre  cualquier  volumen  fijo  que  se  elija.  Un  volumen  conveniente  de  trabajo  es  un  litre.  Se  necesita  determi- 
nar el  numero  de  moles  de  NL^  y de  L^O  en  un  litre  de  la  disolucidn. 


(contimia) 
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Resoluci6n 

Encuentre  el  numero  de  moles  de  NH3  utilizando  la  definicidn  de  molaridad. 

14,8  mol  NH3 

moles  de  NH3  = 1,00  L X — — — = 14,8  mol  NH3 

x L. 

Para  obtener  los  moles  de  H20,  primero  obtenga  la  masa  de  la  disolucidn  utilizando  la  densidad  de  la  disolucidn. 

0,8980  g disol. 

masa  de  disoL  = 1000,0  mL  disol.  X = 898,0  g disol. 

1,0  mL  disol. 

Despuds  utilice  los  moles  de  NH3  y la  masa  molar  para  obtener  la  masa  de  NH3. 

17,03  g NH3 

masa  de  NH3  = 14,8  mol  NH3  X — = 252  g NH3 

1 mol  Nrl3 

Obtenga  la  masa  de  H20  sustrayendo  la  masa  de  NH3  de  la  masa  de  la  disolucidn. 

masa  de  HjO  = 898,0  g disolucidn  - 252  g NH3  = 646  g H20 
Obtenga  los  moles  de  H20  multiplicando  por  la  inversa  de  la  masa  molar  para  el  H20. 

1 mol  H20 

moles  de  = 646  g H20  X lg  Q2  = 35; 8 mol  H20 

Obtenga  la  fraccidn  molar  de  amoniaco  vNh  dividiendo  los  moles  de  NH3  por  el  numero  total  de  moles  de  NH3  y H20 
en  la  disolucidn. 


14,8  mol  NH3 


= 0,292 


14,8  mol  NH3  + 35,8  mol  HP 

ConduskSn 

Utilizando  las  definiciones  de  concentraciones  de  la  disolucidn,  es  posible  convertir  una  unidad  de  concentracidn  en 
otra.  Esta  destreza  la  utilizan  frecuentemente  los  qulmicos. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Una  disolucidn  acuosa  de  glicerina  (glicerol),  H0CH2CH(0H)CH20H,  de  16,00  por  ciento  en 

masa,  tiene  una  densidad  de  1,037  g/mL.  ^Cu«il  es  la  fraccidn  molar  de  la  glicerina  en  esta  disolucidn? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Una  disolucidn  acuosa  desacarosa,  C12H22011,  de  10,00  por  ciento  en  masa,  tiene  una  densidad 

de  1,040  g/mL.  ^Cual  es  (a)  la  molaridad;  (b)  la  molalidad;  y (c)  la  fraccidn  molar  de  C12H22011  en  esta  disolucidn? 


13.2  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


iCuales  de  las  diferentes  unidades  de  concentracidn  descritas  en  la  Seccion  13.2  dependen  de 
la  temperatura  y cuales  no?  Expliquelo. 


13.3  Fuerzas  intermoleculares  y procesos 
de  disolucidn 

Incluso  si  solamente  un  poco  de  agua  entra  en  el  depdsito  de  combustible  de  un  auto- 
mdvil,  el  motor  no  hard  bien  el  encendido.  Este  problema  no  tendria  lugar  si  el  agua  fue- 
ra  soluble  en  la  gasolina,  pero  ^por  qud  el  agua  no  forma  disoludones  con  la  gasolina? 
Para  comprender  un  proceso  a veces  podemos  analizar  las  necesidades  de  energia  de  di- 
cho  proceso;  este  mdtodo  puede  ayudamos  a explicar  por  qud  algunas  sustandas  se  mez- 
dan  para  formar  disoludones  y otras  no.  En  esta  secd6n  nos  centraremos  en  el  compor- 
tamiento  de  las  moldculas  en  disolud6n,  esp edfica me nte  en  las  fuerzas  intermoleculares 
y su  contribud6n  a la  energia  requerida  para  el  proceso  de  disolud6n. 

Entalpia  de  disolucidn 

En  la  formaddn  de  algunas  disoludones,  se  cede  calor  a los  alrededores  y en  muchos 
otros  casos  se  absorbe  calor.  Una  entalpia  de  disoluddn,  A^jH,  puede  medirse  m^s  f^dl- 
mente,  por  ejemplo,  en  el  calorimetro  de  taza  de  cafe  de  la  Figura  7.6,  pero  <>por  qu4  al- 
gunos  procesos  de  disolud6n  son  exofermicos  mientras  que  otros  son  endofermicos? 
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▲ FIGURA  13.2 

Diagrams  entilpico  de  la  formackSn  de  una  disoiuddn 

El  pnoceso  de  d iso  lucid  n es  endotdrmico  (flecha  azuD,  exotdrmico  (flecha  no  ja)  o tiene  (flecha  negra), 

dependiendo  de  la  magnitud  del  cambio  de  entalpia  en  la  etapa  de  mezcla. 


Piense  en  t£rminos  de  una  aproximad6n  de  tres  etapas  para  A H8oJ.  Primero,  las  mo 
ldculas  de  disolvente  deben  separarse  entre  si  para  hacer  sitio  a las  moldculas  de  solu- 
to.  Esto  consumir£  alguna  energla  para  veneer  las  fuerzas  de  atracridn  entre  las  moldcu- 
las  de  disolvente.  Como  resultado,  esta  etapa  debe  ser  endot^rmica:  AH  > 0.  Segundo, 
las  moldculas  de  soluto  deben  separarse  tambi£n  entre  si.  Esta  etapa,  tambi£n  consume 
energla  y debe  ser  endot£rmica.  Finalmente,  puede  imaginarse  que  las  moldculas  sepa- 
radas  de  soluto  y disolvente  se  atraigan  entre  si.  Estas  atracdones  llevar^n  a un  mayor 
acercamiento  entre  las  mol^culas  y debe  liberarse  energla.  Esta  es  una  etapa  exot£rmi- 
ca:  AH  < 0.  La  entalpia  de  disoluddn  es  la  suma  de  las  tres  variadones  de  entalpia  que 
se  han  descrito,  y,  dependiendo  de  sus  valores  relativos,  A^jH  ser3  positive  (endot^rmi- 
oo)  o negativo  (exot^rmico).  Este  proceso  de  tres  etapas  se  resume  mediante  la  Ecuaddn 
(13.1)  y en  la  Figura  13.2. 


(a) 

disolvente  puro 

* moleculas  de  disolvente  separadas 

Af4  > 0 

(b) 

soluto  puro 

» m oldcu la s de  soluto  separadas 

AHb  > 0 

(c) 

moldculas  de  disolvente 
y soluto  separadas 

► disolucidn 

A Hc  < 0 

Total : disolvente  puro  + soluto  puro  * d iso  lucid n 

AH^j,  = Ai4  + AHb  + AHC  (13.1) 


Fuerzas  intermoleculares  en  mezdas 

A partir  de  la  Ecuaddn  (13.1)  puede  verse  que  la  magnitud  y el  signo  de  A^jH  dependen 
de  los  valores  de  los  tres  tdrminos  AH^  AHb,  y AHC.  Estos,  a su  vez,  dependen  de  las  in- 
tensidades  de  los  tres  tipos  de  fuerzas  intermoleculares  de  atracd6n  representadas  en  la 
Figura  13.3.  En  el  siguiente  tratamiento  se  describen  cuatro  posibilidades  para  las  inten- 
adades  relativas  de  estas  fuerzas  intermoleculares. 

1.  Si  todas  las  fuerzas  intermoleculares  de  atracd6n  que  se  muestran  en  la  Figura 
13.3  son  del  mismo  tipo  y de  la  misma  intensidad,  las  moldculas  de  soluto  y disol- 
vente se  mezclan  al  azar.  Se  obtiene  una  mezcla  homogdnea  o disoluddn.  Debido 
a que  las  propiedades  de  las  disoludones  de  este  tipo  pueden  prededrse  general- 
mente  a partir  de  las  propiedades  de  los  componentes  puros,  se  denominan  disolu- 
ciones ideales.  En  la  formaddn  de  una  disoluddn  ideal  a partir  de  sus  componen- 
tes no  hay  una  variad6n  neta  de  entalpia,  y Aso,H  = 0.  Esto  significa  que  AHC  en  la 


(2)  B 
B 


1(3) 


▲ RGURA  13.3 
Represents  ddn  de  las  fuerzas 
intermoleculares  en  una 
disoluckSn 

Las  fuerzas  intermoleculares  de 
atraccidn  representadas  aqui 
mediante  resort  es  tienen  lugar 
entre:  (1)  moteculas  de  disolvente 
A,  (2)  moldculas  de  soluto  Bf  y (3) 
moteculas  de  disolvente  A y de 
soluto  B. 
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▲ RGURA  13.4 
Dos  componentes  do  una 
disoluddn  casi  ideal 
Piense  en  el  grupc  — CH3  del 
toluene  (b)como  una  pequefta 
«joroba»  sobre  el  anillo  de 
benceno  piano  (a).  Las  sustancias 
con  estructuras  moleculares 
semejantes  tienen  fuerzas  de 
atraccidn  intermoleculares 
parecidas. 


Ecuacidn  (13.1)  es  igual  en  magnitud  y de  signo  opuesto  a la  suma  de  A Ha  y AHb  . 
Muchas  mezclas  de  hidrocarburos  liquidos  se  ajustan  o se  acercan  mucho  a esta 
descripcfon  (vdase  la  Figura  13.4). 

2.  Si  las  fuerzas  de  atraccfon  entre  moleculas  diferentes  exceden  a las  que  tienen  lugar 
entre  moleculas  iguales,  tambi£n  se  forma  una  disolucfon.  Sin  embargo,  las  pro- 
piedades  de  dichas  disoluciones,  por  lo  general,  no  pueden  prededrse,  y son  de- 
nominadas  disoluciones  no  ideales . Las  interacdones  entre  moleculas  de  soluto  y de 
disolvente  (AHC)  liberan  m2s  calor  que  el  calor  absorbido  para  separar  las  mol^eu- 
las  de  disolvente  y de  soluto  (AHa  + AHb).  El  proceso  de  disoluddn  es  exotdrmico 
(A^i H < 0).  Las  disoludones  de  acetona  y doroformo  se  ajustan  a este  tipo.  Como 
9e  sugiere  en  la  Figura  13.5,  se  establecen  enlaces  de  hidrdgeno  d^biles  entre  los  dos 
tipos  de  moleculas,  pero  las  condidones  para  el  enlace  de  hidrdgeno  no  se  dan  en 
cada  uno  de  los  liquidos  puros  por  separado*. 

3.  Si  las  fuerzas  de  atracd6n  entre  las  moleculas  de  soluto  y disolvente  son  algo  mds 
ddbiles  que  entre  moleculas  del  mismo  tipo,  se  puede  produdr  la  mezcla  completa, 
pero  la  disoluddn  que  se  forma  es  no  ideal.  La  disoluddn  tiene  una  entalpia  mayor 
que  los  componentes  puros,  y el  proceso  de  disoluddn  es  endotdrmico.  Este  tipo  de 
comportamiento  se  observa  en  mezclas  de  disulfuro  de  carbono  (CS2),  un  Hquido 
no  polar,  y acetona,  un  lfquido  polar.  En  estas  mezdas  las  moleculas  de  acetona  son 
atraidas  por  otras  moleculas  de  acetona  por  interacdones  dipolo-dipolo  y por  tan- 
to  muestran  una  p referenda  por  otras  moleculas  de  acetona  como  vednas.  A1  final 
de  esta  seedtin  se  explica  cfomo  es  posible  que  un  proceso  de  disoluddn  sea  endo- 
formico  y sin  embargo  se  produzca. 

4.  Finalmente,  si  las  fuerzas  de  atraeddn  entre  moleculas  diferentes  son  mucho  mds  dd- 
biles  que  entre  moleculas  semejantes,  los  componentes  permanecen  segregados  en 
una  mezcla  heterogdnea.  La  disolud6n  no  tiene  lugar  en  una  extension  significativa. 
En  una  mezcla  de  agua  y octano  (un  componente  de  la  gasolina)  fuertes  enlaces  de 
hidfogeno  mantienen  unidas  a las  moleculas  de  agua  en  agregados.  Las  moleculas 
de  octano  no  polares  no  son  capaces  de  ejercer  una  fuerza  atractiva  intensa  sobre 
las  moleculas  de  agua,  y los  dos  liquidos  no  se  mezdan.  Asi,  ahora  tenemos  una 
respuesta  a la  cuestidn  de  por  qu£  el  agua  no  se  disuelve  en  la  gasolina  o vicever- 
sa,  planteada  al  comienzo  de  esta  secd6n. 


▲ RGURA  13.5 

Fuerza  inter  mo  I ecu  La  r entre  mol£culas  diferentes  que  conducen  a una  disolutidn  no  ideal 

0 enlace  de  hidrogeno  entre  moteculas  de  CHCI3,  dorofomne,  y (CH^tCO,  acetona,  produce  fuerzas  de 
atraccidn  entre  moleculas  diferentes  que  superan  a las  que  existen  entre  las  moleculas  iguales. 


* En  la  mayor  parte  de  los  casos,  los  itomos  de  H unidos  a itomos  de  C no  pueden  participar  en  enlaces  de 
hidrOgero.  Sin  embargo,  en  una  mol£cula  como  CHCI3  los  tres  itomos  de  Cl  tienen  un  fuerte  efecto  de  atraocidn 
electro  rue  a sobre  los  elect  rones  del  enlace  C — H (ji  = 1;01  D).  El  4tomo  de  H es  atraido  a oontmuacidn  hacia  un  par 
solitario  de  electrones  sobre  el  4tomo  de  O del  (CH^CO,  pero  no  hacia  los  itomos  de  Cl  de  otras  moleculas  de 
CHCI3. 
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Como  resumen  bastante  simplificado  de  los  cuatro  cases  descritos  en  los  pirrafos  pre- 
oedentes,  puede  dedrse  que  «semejante  disuelve  a semejante».  Es  dear,  lassustandas  con 
estructuras  mole  culares  pare  dd  as  tienen  probabilidadesde  presentar  fuerzas  de  atraeddn 
intermolecu lares  semejantes  y de  ser  solubles  entre  Las  sustandas  con  estructuras  dife- 
ientes  no  tienen  probabilidades  de  formar  disoludones.  Por  supuesto,  en  muchos  casos  las 
estructuras  pueden  ser  en  parte  semejantes  y en  parte  diferentes.  Entonces  se  trata  de  esta- 
blecer  qui  partes  son  mis  importantes,  una  cuestidn  que  se  examina  en  el  Ejemplo  13.3. 


◄ Recuerde  que  «semejante 
disuelve  a semejante*. 


EJEMPLO  13.3  Utilizati6n  de  las  fuerzas  intermoleculares  para  prededr  la  formaddn  de  la  disoluddn 

Pronostique  si  debe  esperar  que  se  forme  una  disolucidn  en  cada  una  de  las  mezclas  siguientes  y si  la  disolucidn  es  pro- 
bable que  sea  ideal,  (a)  alcohol  etflico,  CH3CH2OH,  y agua  (HOH);  (b)  los  hidrocarburos  hexano,  CH^CH^CHj,  y oc- 
tano,  CH^CH^CH^’  (c)  octanol,  CH3(CHJ6CH2OH,  y agua  (HOH). 

Planteamiento 

Recuerde  que  las  disoluciones  ideales  o casi  ideales  no  son  demasiado  frecuentes.  Requieren  que  el  disolvente  y el  so- 
luto  (osolutos)  tengan  una  estructura  bastante  semejante. 

(a)  Si  imaginamos  el  agua  como  H — OH,  el  alcohol  etflico  es  semejante  al  agua.  (Simplemente  sustituyendo  el  grupo 
CH3CH2 — por  uno  de  los  atomos  de  H en  el  agua.)  Ambas  moleculas  satisfacen  los  requisitos  del  enlace  de  hidrd- 
geno  como  fuerza  intermolecular  importante.  Sin  embargo,  probablemente,  las  fuerzas  de  los  enlaces  de  hidnSgeno 
entre  moliculas  semejantes  y distintas  son  diferentes. 

(b)  En  el  hexano  la  cadena  de  carbono  tiene  una  longitud  de  seis  atomos  y en  el  octano  de  ocho.  Ambas  sustancias  son 
potencialmente  no  polares,  y las  fuerzas  atractivas  intermoleculares,  del  tipo  dispersion  deben  ser  bastante  seme- 
jantes, en  la  disoluciOn  y en  los  liquidos  puros. 

(c)  A primera  vista,  este  caso  puede  parecer  semejante  al  (a),  con  la  sustituciOn  de  un  grupo  hidrocarbonado  por  un 
atomo  de  H en  H — OH.  Aqui,  sin  embargo,  la  cadena  de  carbono  tiene  una  longitud  de  ocho  tOrminos.  Esta  longi- 
tud de  la  cadena  de  carbono  es  mucho  mis  importante  que  el  grupo  — OH  terminal  para  establecer  las  propieda- 
des fisicas  del  octanol.  Visto  desde  esta  perspectiva,  el  octanol  y el  agua  son  bastante  desiguales. 

Resoluci6n 

(a)  Debe  esperarse  que  el  alcohol  etflico  y el  agua  formen  disoluciones  no  ideales. 

(b)  Debe  esperarse  que  formen  una  disoluciOn  y que  sea  casi  ideal. 

(c)  No  debe  esperarse  que  formen  una  disoluciOn. 

Conclusidn 

En  este  tipo  de  problemas  se  necesita  un  conocimiento  profundo  de  la  estructura  molecular  y de  las  fuerzas  intermole- 
culares. Recuerde  la  sentencia  “semejante  disuelve  a semejante». 

En  la  respuesta  a la  parte  (c),  se  observa  que  el  octanol  no  forma  una  disolucidn;  sin  embargo,  los  alcoholes  como  el  al- 
cohol butflico,  CH^C^CH^ELjOH,  tiene  una  solubilidad  limitada  en  agua,  9 gramos  en  100  gramos  de  agua.  Las  solu- 
bilidades  en  agua  de  los  alcoholes  disminuyen  con  bastante  rapidez  a partir  de  que  la  cadena  hidrocarbonada  aumen- 
ta  por  encima  de  cuatro. 


EJEMPLO  PRACTICO  A: 
Explfquelo. 


^Cual  de  los  siguientes  compuestos  organicos  piensa  que  es  mas  facilmente  soluble  en  agua? 


Tolucno 


(b)  Acido  oxilico 


(c)  Benz  aide  hide 


EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^En  qu£  disolvente  es  probablemente  mis  soluble  el  yodo  sdlido,  en  agua  o en  tetracloruro  de 

carbono?  Explfquelo. 
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13.1  £ESTA  preguntAndose...? 

^Que  dase  de  fuerzas  intermoleculares  existen  en  una  mezda 
de  disulfuro  de  carbono  y acetona? 

El  disulfuro  de  carbono  es  una  molicula  no  polai;  de  forma  que  en  la  sustancia  pur  a las 
unicas  fuerzas  intermoleculares  son  las  ddbiles  fuerzas  de  dispersidn;  el  disulfuro  de  car- 
bono es  un  liquido  volatil.  La  acetona  es  una  moldcula  polar  y en  la  sustancia  pura  las 
fuerzas  dipolo -dipolo  son  fuertes.  La  acetona  es  algo  menos  volatil  que  el  disulfuro  de 
carbono.  En  una  disolucidn  de  acetona  en  disulfuro  de  carbono,  los  dipolos  de  las  mold- 
culas  de  acetona  polarizan  las  moldculas  de  disulfuro  de  carbono,  dando  lugar  a interac- 
ciones  dipolo-dipolo  ittducido. 


Las  fuerzas  dipolo-dipolo  inducido  entre  las  moldculas  de  acetona  y disulfuro  de  car- 
bono son  mis  dibiles  que  las  interacciones  dipolo-dipolo  entre  las  moldculas  de  acetona, 
haciendo  que  las  moldculas  de  acetona  sean  relativamente  menos  estables  en  sus  disolu- 
ciones  con  disulfuro  de  carbono  que  en  acetona  pura.  Como  resultado,  las  mezclas  aceto- 
na-disulfuro  de  carbono  son  disoluciones  no  ideales. 


Formacion  de  disoluciones  ionicas 

Para  establecer  los  requisitos  do  energia  para  la  formaddn  de  disoluciones  acuosas  de 
compuestos  idnicos,  veamos  el  proceso  representado  en  la  Figura  13.6.  Se  muestran  di- 
polos de  agua  agregados  alrededor  de  iones  en  la  superficie  de  un  cristal.  Los  extre- 
mes negativos  de  los  dipolos  de  agua  apuntan  hada  los  iones  positivos  y los  extremos 
positives  de  los  dipolos  de  agua  hada  los  iones  negativos.  Si  estas  fuerzas  de  atrac- 
adn  ion-dipolo  son  sufidentemente  intensas  para  veneer  las  fuerzas  de  atraeddn  inte- 
ridnicas  en  el  cristal,  tendri  lugar  la  disoluddn.  Por  otra  parte,  estas  fuerzas  ion-dipo- 
lo  continuan  actuando  en  la  disoluddn.  Un  ion  rodeado  por  un  agregado  de  moldculas 
de  agua  se  dice  que  esti  hidratado.  La  energia  se  desprende  euando  los  iones  se  hidratan. 
Cuanto  mayor  es  la  energia  de  hidrataddn  comparada  con  la  energia  necesaria  para  se- 
parar  los  iones  a partir  del  cristal  idnico,  seri  mis  probable  que  el  sdiido  idnico  se  di- 
suelva  en  agua. 

Una  vez  mis  puede  utilizarse  un  proceso  hipolitico  de  tres  etapas  para  describir  la  di- 
soluddn de  un  sdiido  idnico.  La  energia  necesaria  para  disodar  un  mol  de  un  sdiido  id- 
nico en  iones  gaseosos  separados,  proceso  endotdrmico,  tiene  el  mismo  valor  que  la  ener- 
gia de  red,  cambiado  de  signo.  Se  libera  energia  en  las  dos  etapas  siguientes,  hidrataddn  de 
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A FIGURA  13-6 

Disol uo6n  de  un  cristal  kSnico  en  agua 

Los  factonas  clave  en  el  proceso  de  disolucion  son  la  formacion  de  agnegados  de  los  dipolos  de  agua 
alrededor  de  la  superficie  del  cristal  ionico,  y la  formacion  de  iones  hidratados  en  la  disolucion. 


los  cationes  y aniones  gaseosos.  La  entalpia  do  disoluddn  es  la  suma  de  estos  tres  valo- 
res  de  AH,  descritos  a continuaddn  para  el  NaCl. 

NaCl(s) > Na+(g)  + CL(g)  A = (-energia  de  red  del  NaCl)  >0 

Na+(g)  — — — > Na+(aq)  A H2  = (energia  de  hidratacidn  del  Na*)  <0 

Cl  (g) — — * Cl  (aq)  AH3  = (energia  de  hidrataddn  del  Cl^)  < 0 

NaCl(s)  H;°  > Na+(aq)  + Cl“(aq)  AW,H  = AHn  + AHj  + AH3  » +5  kj/mol 

La  disoluddn  de  doruro  de  sodio  en  agua  es  endotfrmka,  como  tambidn  es  el  caso  para 
la  gran  mayoria,  alrededor  del  95  por  dento,  de  los  compuestos  idnicos  solubles.  ^Por  qud 
se  disuelve  en  agua  el  NaCl  si  el  proceso  es  endotdrmico?  Se  podria  pensar  que  un  proce- 
so endotdrmico  no  tendri  lugar  debido  al  aumento  de  la  entalpia.  Puesto  que  se  observa 
que  el  NaCl  realmente  se  disuelve  en  agua,  debe  existir  otro  factor  implicado.  De  hecho, 
es  necesario  tomar  en  consideraddn  dos  factores  para  determinar  si  un  proceso  tendr3  lu- 
gar espontineamente.  La  variaddn  de  entalpia  es  solamente  uno  de  ellos.  El  otro  factor, 
que  se  introdudr^  en  la  p^gina  821  y se  denomina  entropia,  se  refiere  a la  tendenda  natu- 
ral de  las  particulas  microscdpicas,  3tomos,  iones  o moldculas  a dispersarse  en  el  espado 
disponible.  La  situaddn  de  dispersidn  de  las  particulas  microscdpicas  en  NaCl(aq)  com- 
parado  con  NaCl(s)  puro  y H20(1)  compensa  el  aumento  de  +5  kj/mol  de  la  entalpia  en 
el  proceso  de  disoluddn.  En  resumen,  si  el  hipotdtico  proceso  de  tres  etapas  para  la  for- 
maddn  de  la  disoluddn  es  exotfrrmico  se  espera  que  tenga  lugar  la  disoluddn;  pero  tam- 
bidn  se  espera  que  se  forme  una  disoluddn  para  un  proceso  de  disoluddn  endotdrmico, 
siempre  que  A^,H  no  sea  demasiado  grande. 


13.4  Formacion  de  la  disolucion  y equilibrio 

En  la  secddn  previa  se  describid  lo  que  sucede  a nivel  molecular  o microscdpico  cuando  se 
forman  disoludones.  En  esta  secddn  se  describe  la  formaddn  de  la  disoluddn  en  reladdn 
a los  fendmenos  que  pueden  observarse  realmente,  es  dedr,  una  visidn  «macroscdpica». 


◄ La  energia  de  red  se  dlscutld  en 
la  Seodbn  12.7. 


◄ Un  error  comun  conslste 
en  suponer  que  un  proceso 
endotermlco  no  puede  ser 
espontAneo. 
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▲ FIG  LIRA  13.7 

Formaddn  de  una  disolucidn  saturada 

Las  longitudes  de  las  flechas  representan  la  velocidad  de  disolucidn  (t)  y la  velocidad  de  crista  I izacidn  (l). 

(a)  Al  principio,  cuando  el  soluto  se  coloca  en  el  disolvente  solo  tiene  lugar  la  disolucidn.  (b)  Despuds,  la 
velocidad  de  crista  I izacidn  llega  a ser  significativa.  (c)  La  disolucidn  llega  a estar  saturada  cuando  se  igualan 
bs  velocidades  de  disolucidn  y de  cristalizacidn 


La  Figura  13.7  sugiere  lo  que  sucede  cuando  se  mezclan  un  soluto  sdlido  y un  disol- 
vente llquido.  Al  principio  solo  tiene  lugar  la  disolucidn,  pero  pronto  llega  a ser  cada  vez 
mis  importante  el  proceso  inverso  de  cristalizacidn,  y algunos  itomos,  iones,  o moldcu- 
las  disueltos  vuelven  al  estado  no  disuelto.  Cuando  la  disolucidn  y la  cristalizacidn  tie- 
nen  lugar  a la  misma  velocidad,  la  disolucidn  se  encuentra  en  un  estado  de  equilibrio 
dinimico.  La  cantidad  de  soluto  disuelto  permanece  constante  con  el  tiempo,  y la  diso- 
lucidn se  dice  que  es  una  disolucidn  saturada.  La  concentraddn  de  la  disolucidn  satura- 
da se  denomina  solubilidad  del  soluto  en  el  disolvente  dado.  La  solubilidad  varia  con 
la  temperatura,  y se  denomina  curva  de  solubilidad  a una  grifica  solubilidad-temperatura. 
La  Figura  13.8  muestra  algunas  curvas  tipicas  de  solubilidad. 

Si  al  preparar  una  disolucidn  se  parte  de  menos  soluto  del  que  estaria  presente  en  una 
disolucidn  saturada,  el  soluto  se  disuelve  completamente,  y la  disolucidn  es  no  saturada. 


◄ FIGURA  13.8 

Solubilidad  en  agua  de  algunas  sales  en  funcidn  de 
la  temperatura 

Las  solubilidades  pueden  expresarse  de  varias 
formas:  ccmo  molaridades,  poncentaje  en  masa,  o 
od me  en  la  figura,  en  gramos  de  soluto  per  100  g de 
H20.  Para  cada  curva  de  solubilidad,  como  se 
muestra  aqui  para  el  KCKD4,  los  puntos  sobne  la  curva 
(S)  representan  disoluciones  saturadas.  Las  reg iones 
per  encima  de  la  curva  (1)  corresponden  a 
disoluciones  sobresaturadas  y per  debajo  de  la  curva 
(2),  a disoluciones  no  saturadas. 
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Por  otra  parte,  supongamos  que  se  prepara  una  disoluddn  saturada  a una  temperatura 
y despu^s  cambiamos  la  temperatura  hasta  un  valor  para  el  que  la  solubilidad  es  menor 
(generalmente  esto  significa  una  temperatura  menor).  Normalmente  el  exceso  de  solu- 
to  cristaliza  desde  la  disoluddn,  pero  ocasionalmente  todo  el  soluto  puede  permanecer 
en  la  disoluridn.  Como  la  cantidad  de  soluto  es  mayor  que  en  una  disoluddn  saturada, 
se  dice  que  es  una  disoluridn  sobresaturada.  Una  disolud6n  sobresaturada  es  inestable, 
y si  se  agregan  unos  pocos  cristales  de  soluto  para  servir  como  particulas  sobre  las  que 
puede  tener  lugar  la  cristalizaddn,  el  exceso  de  soluto  cristaliza.  La  Figura  13.8  muestra 
cdmo  pueden  representarse  las  disoludones  no  saturada  y sobresaturada  con  una  cur- 
va  de  solubilidad. 

La  solubilidad  en  funcion  de  la  temperatura 

Como  observation  general,  la  solubilidad  de  las  sustandas  i6nicas,  aumenta  al  aumen- 
tar  la  temperatura  en  el  95  por  dento  de  ellas.  Las  excepdones  a esta  generalization 
tienden  a encontrarse  entre  compuestos  que  contienen  los  aniones  S032-,  S042-,  AsC^3-, 

y po43- 

En  el  Capitulo  15  se  aprender£  a prededr  cOmo  una  situation  de  equilibrio  cambia 
con  variables  como  la  temperatura  y la  presiOn  utilizando  el  pnncipio  de  Le  Ch&telier.  Una 
forma  de  exponer  este  prindpio  es  que  el  calor  anadido  a un  sistema  en  equilibrio  esti- 
mula  la  absortiOn  de  calor  o reaction  endotOrmica.  Esto  sugiere  que  cuando  A«,H>  0, 
el  aumento  de  la  temperatura  estimula  la  disolutiOn  y aumenta  la  solubilidad  del  solu- 
to. A la  inversa,  si  < 0 (exotOrmica),  la  solubilidad  disminuye  al  aumentar  la  tempe- 
ratura. En  este  caso  la  cristalizacion,  al  ser  endotOrmica,  est£  mis  favoredda  que  la  di- 
solutiOn. 

Debe  tenerse  cuidado  al  aplicar  la  relation  que  acabamos  de  describir.  El  valor  parti- 
cular de  AM|Hque  establece  si  la  solubilidad  aumenta  o disminuye  al  aumentar  la  tempe- 
ratura es  el  valor  asodado  con  la  disolutiOn  de  una  pequena  cantidad  de  soluto  en  una 
disolutiOn  que  ya  esti  saturada  o esti  muy  prOxima  a serlo.  En  algunos  casos  este  efec- 
to  calorifico  es  completamente  diferente  del  que  se  observa  anadiendo  un  soluto  al  disol- 
vente  puro.  Por  ejemplo,  cuando  se  disuelve  NaOH  en  agua  se  observa  un  daro  aumento 
de  la  temperatura,  un  proceso  exottrmico . Este  hecho  sugiere  que  la  solubilidad  del  NaOH 
en  agua  debe  disminuir  al  aumentar  la  temperatura.  Sin  embargo,  lo  que  se  observa  es 
que  la  solubilidad  del  NaOH  en  agua  aumenta  al  aumentar  la  temperatura.  Esto  es  debi- 
do  a que  cuando  se  anade  una  pequena  cantidad  de  NaOH  a una  disolutiOn  que  esti  ya 
prOxima  a la  saturation,  se  absorbe  calor,  no  se  desprende*. 

Cristalizacion  fraccionada 

Los  compuestos  sintetizados  en  las  reactiones  quimicas  generalmente  no  son  puros,  pero 
el  aumento  de  las  solubilidades  con  la  temperatura  para  la  mayoria  de  los  sOlidos,  pro- 
portiona  la  base  para  un  mOtodo  sentillo  de  purification.  Normalmente,  el  sOlido  impu- 
re consta  de  una  proportion  elevada  del  compuesto  deseado  y proportiones  menores  de 
las  impurezas.  Supongamos  que  tanto  el  compuesto  como  las  impurezas  son  solubles  en 
un  disolvente  particular  y que  se  prepara  una  disolutiOn  concentrada  a una  temperatura 
elevada.  DespuOs  se  enfria  la  disolutiOn  concentrada.  A temperaturas  misbajas  la  disolu- 
dOn  llega  a ser  saturada  en  el  compuesto  deseado.  El  exceso  de  compuesto  cristaliza.  Las 
impurezas  permanecen  en  la  disolutiOn  debido  a que  la  temperatura  es  aun  demasiado 
elevada  para  que  estas  cristalicen+.  Este  mOtodo  de  purification  de  un  sOlido  se  denomi- 
na  cristalizaciOn  fraccionada  o recristalizaciOn  y se  describe  en  la  Figura  13.9.  El  Ejem- 
plo 13.4  ilustra  cOmo  se  pueden  utilizar  las  curvas  de  solubilidad  para  predetir  el  resul- 
tado  de  una  cristalizaciOn  fraccionada. 


* El  s61ido  en  equilibrio  con  Na(OH)(aq)  saturado  en  un  intervalo  de  temperaturas  alrededor  de  25  °C  es 
NaOH  • HjOfs).  Realmente  lo  que  se  ha  estado  discutiendo  es  la  depercfencia  de  la  solubilidad  de  este  hidrato  con 
la  temperatura. 

f Este  es  el  comportamiento  habitual,  pero  a veces  una  o mis  impurezas  pueden  formar  una  disolucidn  sdlida 
con  el  compuesto  que  estd  recrista  lizar^lo.  En  estos  casos  la  recristalizacidn  sene  ilia  no  puede  utilizarse  como  un 
mitodo  de  purificaci6n. 
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▲ RGURA  13.9 
Recnstalizatidn  de  KNQ3 
Cristales  incolonos  de  KNO3 
procedentes  de  una  disolucidn 
acuosa  de  KN03  y CuS04  (como 
impureza).  El  color  azul  p^ltdo  de 
la  disolucidn  se  produce  por  los 
iones  Cu2*,  que  permanecen  en 
d iso  lucid  n. 
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EJEMPLO  13.4  Aplicaci6n  de  los  datos  de  solubilidad  a la  cristalizacidn  fraccionada 

Se  prepara  una  disoluciin  disolviendo  95  g de  NH4C1  en  200,0  g de  H20  a 60  °C.  (a)  ^Qu£  masa  de  NH^Cl  recristaliza- 
ra  cuando  se  enfria  la  disoluciin  hasta  20  °C?  (b)  ^C6mo  puede  mejorarse  el  rendimiento  de  NH4C1? 

Planteamiento 

Es  necesario  conocer  la  solubilidad  de  NH4CI  a 20  °C  y a 95  °C.  Los  datos  requeridos  se  obtienen  a partir  de  la  Figu- 
ra  13.8,  que  muestra  la  solubilidad  de  varias  sales  en  funci(5n  de  la  temperatura. 

Resolucidn 

(a)  A partir  de  la  Figura  13.8  se  observa  que  la  solubilidad  del  NH4C1  a 20  °C  es  37  g de  NH4C1/100  g de  H20.  La 
cantidad  de  NH4C1  en  la  disoluciin  saturada  a 20  °C  es 

37  g NH4CI 

a“*°  g H2°  X WOiH^O  = 74  S NH^' 

La  masa  recristalizada  de  NH4C1  es  95  — 74  = 21  g NH4C1. 

(b)  El  rendimiento  de  NH4Q  en  (a)  es  mas  bien  bajo,  21  g,  de  95  g,  o el  22  por  dento.  Puede  mejorarse:  (1)  La  disolucidn 
a 60  °C,  si  bien  es  eoncentrada,  no  esta  saturada.  Una  disoluddn  saturada  a 60  °C  tiene  55  g de  NH4C1/100  g de  H^. 
Asi,  los  95  g de  NH^Cl  necesitan  menos  de  200,0  g de  H2Opara  pieparar  una  disoluddn  saturada.  A 20  °C,  una  can- 
tidad menor  de  disoluddn  saturada  terxiria  menos  NH4Q  que  en  (a),  y el  rendimiento  de  NH4Q  recristalizado  seria 
mayor.  (2)  En  lugar  de  enfriar  la  disoluddn  hasta  20  °C,  se  puede  enfriar  hasta  0 °C.  Ahora  la  solubilidad  del  NH*. 
Q es  menor  que  a 20  °C,  y debe  recristalizar  mas  sdlido.  (3)  Otra  posibilidad  adidonal  es  partir  de  una  disoluridn  a 
ina  temperatura  mayor  de  60  °C,  por  ejemplo,  prdxima  a 100  °C.  La  masa  de  agua  necesaria  para  la  disoluddn  sa- 
turada seria  menor  que  a 60  °C.  Observe  que  las  opdones  (1)  y (3)  requieren  cambiar  las  condidones  utilizarxlo  una 
cantidad  distinta  de  agua  de  la  espedficada  originalmente. 

Conclusion 

La  cantidad  de  sal  disuelta  puede  aumentarse  aumentando  el  volumen  del  disolvente  o aumentando  la  temperatura. 
Recuerde  que  la  operacidn  de  cristalizacidn  fraccionada  mejora  cuando  las  cantidades  de  impurezas  son  pequenas  y la 
curva  de  solubilidad  del  soluto  desea  do  aumenta  rapidamente  con  la  temperatura. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Calcule  la  cantidad  de  NH4C1  que  se  obtendria  si  se  siguen  las  indicaciones  (1)  y (2)  del 

Ejemplo  13.4(b).  (Sugerencia:  utilice  los  datos  de  la  Figura  13.8.  ^Qu^  masa  de  agua  se  necesita  para  conseguir  una  diso- 
lucidn  saturada  que  contenga  95  g de  NH4C1  a 60  °C?) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Utilice  la  Figura  13.8  para  examinar  las  curvas  de  solubilidad  de  las  tres  sales  de  potasio:  KCIO* 

K2S04  y KN03.  Si  las  disoluciones  sa  tura  das  de  cada  una  de  estas  sales  a 40  °C  se  enfrian  hasta  20  °C,  clasifique  las  sa- 
les en  orden  del  porcentaje  de  rendimiento  mas  alto  para  la  recrista lizacidn. 


13.5  Solubilidad  de  los  gases 

^Por  qu£  burbujea  un  bote  de  refresco  red£n  abierto,  y por  qu4  deja  de  burbujear  des- 
pu£s  de  un  tiempo?  Para  responder  a preguntas  como  estas  se  necesita  comprender  las 
solubilidades  de  los  gases.  Como  se  ver£  en  esta  secddn,  el  efecto  de  la  temperatura  so- 
bre  la  solubilidad  de  los  gases  es  generalmente  diferente  del  observado  para  solutos  s<5- 
Hdos.  Ademis,  la  presidn  de  un  gas  afecta  mucho  a su  solubilidad. 

Efecto  de  la  temperatura 

No  es  posible  hacer  una  generalizaddn  que  induya  todos  los  aspectos  acerca  del  efecto 
de  la  temperatura  sobre  las  solubilidades  de  los  gases  en  diferentes  disolventes.  No  obs- 
tante, es  realmente  derto  que  las  solubilidades  de  la  mayoria  de  los  gases  en  agua  dismi - 
nuyen  al  aumentar  la  temperatura.  Esto  es  derto  por  ejemplo,  para  el  N2(g)  y 02(g),  los 
componentes  mayoritarios  del  aire,  y la  del  mismo  aire  ( v&ise  la  Figura  13.10).  Este  hecho 
ayuda  a explicar  por  qu£  muchas  espedes  de  peces  solo  pueden  sobrevivir  en  agua  fria. 
En  agua  templada  no  hay  sufidente  aire  (oxigeno)  disuelto  para  mantenerlos  vivos. 

Para  disoludones  de  gases  en  disolventes  orginicos,  la  situaddn  es  a menudo  la  inver- 
sa  de  la  que  acabamos  de  describir;  esto  es,  los  gases  pueden  ser  mis  solubles  a tempera- 
turas  mis  altas.  El  comportamiento  de  la  solubilidad  de  los  gases  nobles  en  agua  es  mis 
oomplejo.  La  solubilidad  de  estos  gases  disminuye  al  aumentar  la  temperatura,  alcanzan- 
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do  un  minirno  a una  derta  temperatura;  despu^s  tiende  a invertirse  el  sentido  de  la  va- 
riation de  la  solubilidad,  el  gas  es  mis  soluble  al  aumentar  la  temperatura.  Por  ejemplo, 
para  el  helio  a 1 atm  de  presi6n,  este  minirno  de  solubilidad  en  agua  se  alcanza  a 35  °C. 

Efecto  de  la  presion 

La  presiOn  afecta  a la  solubilidad  de  un  gasen  un  liquido  mucho  mis  que  la  temperatura. 
El  quimieo  ingtes  William  Henry  (1775-1836)  encontrO  que  la  solubilidad  de  un  gas  aumenta  a 
medida  que  la  presidn  del  gas  se  aumenta.  Una  expresidn  matemitica  de  la  ley  de  Henry  es 


C=kXPqM 


(13.2) 


En  esta  ecuatiOn,  C represen ta  la  solubilidad  de  un  gas  en  un  disolvente  determinado, 
es  la  presidn  pardal  del  gas  sobre  la  disoluti6n,  y k es  una  constante  de  propordonalidad. 
Para  evaluar  la  constante  de  propordonalidad  k es  neeesario  tener  una  medida  de  la  solubi- 
lidad del  gas  a una  presidn  y temperatura  conoddas.  Por  ejemplo,  la  solubilidad  en  agua  del 
N2(g)  a 0 °C  y 1,00  atm  es  23,54  mL  de  N2  por  litro.  La  constante  de  la  ley  de  Henry,  k , es 

C 23,54  mL  N2/L 
Pgas  1,00  atm 

Supongamos  que  se  desea  aumentar  la  solubilidad  del  N2(g)  hasta  un  valor  de 
100,0  mL  de  N2  por  litro.  La  Ecuaddn  (13.2)  sugiere  que  para  lograrlo  se  puede  aumen- 
tar la  presidn  de  N2(g)  sobre  la  disoluddn.  Esto  es. 


▲ RGURA  13.10 

Efecto  de  la  temperatura  sobre 

la  solubilidad  de  los  gases 

El  a ire  disuelto  en  agua  se 
desprende  a medida  que  se 
calienta  el  agua,  incluso  a 
temperaturas  muy  por  debajo  del 
punto  de  ebullicidn. 


100,0  mL  N2/L 
(23,54  mL  N2/L)/1,00  atm 


= 4,25  atm 


En  ocasiones  es  neeesario  cambiar  las  unidades  utilizadas  para  expresar  la  solubili- 
dad de  un  gas  al  mismo  tiempo  que  se  cambia  la  presidn.  Esta  variation  se  ilustra  en  el 
Ejemplo  13.5. 

La  ley  de  Henry  se  puede  radonalizar  de  la  siguiente  forma:  en  una  disoluddn  satu- 
rada,  la  veloddad  de  evaporaddn  de  moldculas  de  gas  desde  la  disoluddn  y la  veloddad 
de  condensaddn  de  moldculas  de  gas  en  la  disoluddn  son  iguales.  Estas  veloddades  de- 
penden  del  numero  de  moldculas  por  unidad  de  volumen.  Al  aumentar  la  presidn  en  el 
astema,  aumenta  el  numero  de  moliculas  por  unidad  de  volumen  en  el  estado  gaseoso, 
a travds  de  un  aumento  en  la  presidn  del  gas,  y el  numero  de  moldculas  por  unidad  de 
volumen  debe  aumentar  tambidn  en  la  disoluddn,  a travds  de  un  aumento  en  la  concen- 
traddn.  La  Figura  13.11  ilustra  este  razonamiento. 

Una  aplicaddn  prdctica  de  la  ley  de  Henry  se  observa  en  los  refrescos  con  gas.  El  gas 
disuelto  es  didxido  de  carbono,  y cuanto  mayor  es  la  presidn  de  gas  mantenida  sobre  la 
bebida  carbdnica,  mis  se  disuelve  el  C02.  Cuando  se  abre  un  bote  de  bebida  carbdnica, 
se  pierde  algo  de  gas.  A medida  que  disminuye  la  presidn  de  gas  sobre  la  disoluddn,  el 
C02  disuelto  es  expulsado  normalmente  con  sufitiente  rapidez  para  produdr  burbujeo. 
En  los  vinos  espumosos  el  C02  disuelto  se  encuentra  tambidn  bajo  presidn,  pero  el  COj 
se  produce  por  un  proceso  de  fermentaddn  dentro  de  la  botella,  en  lugar  de  ser  ariadido 
artifidalmente  como  en  la  bebida  carbdnica. 


▲ Una  botella  de  agua 
carbonatada  (gaseosa)  sin  abrir 
esta  bajo  una  presion  elevada  de 
C02(g).  Si  se  abre  la  botella,  la 
presion  se  reduce  r^pidamente  y 
se  desprende  un  poco  de  CO^) 
de  la  disolucibn  en  forma  de 
burbujas. 


◄ RGURA  13.11 

Efecto  de  la  presidn  sobre  la  solubilidad  de  un  gas 

la  concentracidn  de  gas  disuelto  (indicado  por  la 
intensidad  del  color),  es  proportional  a la  presidn  del 
gas  sobre  la  disolucidn  (indicado  por  la  densidad  de 
bs  puntes). 
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EJEMPLO  13.5  Utilizaci6n  de  la  ley  de  Henry 


A 0 °C  y una  presiin  de  02  de  1,00  atm,  la  solubilidad  del  02(g)  en  agua  es  48,9  mL  de  Q,  por  litro.  ^Cual  es  la  mo- 
la  ridad  del  02  en  una  disoluciin  acuosa  saturada  cuando  el  C\  esta  sometido  a su  presiin  parcial  normal  en  a ire,  de 
0,2095  atm? 


Planteamiento 

Considere  que  el  problema  tiene  dos  partes.  (1)  Determine  la  molaridad  de  la  disoluciin  saturada  de  02  a 0 °C  y 1 atm. 
(2)  Utilice  la  ley  de  Henry  en  la  forma  indicada  anteriormente. 


Resolucidn 

Determine  la  molaridad  del  Oj  a 0 °C  cuando  PQj  = 1 atm. 


0,0489  L 02  X 


molaridad  - - 
Calcule  la  constante  de  la  ley  de  Henry. 


1 mol  02 
22,4  L 02  (STP) 


= 2,18  X 10‘3MO2 


Aplique  la  ley  de  Henry. 


1 L disoluci6n 

C_  _ 2,18  X ir3MQ2 
1,00  atm 


2,18  X 1(T3  M o2  . 

C - kX  Pgas  = - — Tnn  X 0,2095  atm  = 4,57  X 10-4  M 02 


1,00  atm 


Conclusi6n 

Cuando  se  resuelven  problema s que  implican  solutos  gaseosos  en  una  disoluciin  en  la  que  el  soluto  se  encuentra  a con- 
centracidn  muy  baja,  utilice  la  ley  de  Henry. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Utilice  los  datos  del  Ejemplo  13.5  para  determinar  la  presi6n  parcial  del  02sobre  una  disolucidn 

acuosa  a 0 °C  sabiendo  que  contiene  5,00  mg  de  02por  100,0  mL  de  disolucidn. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  En  un  manual  de  datos  se  encuentra  que  la  solubilidad  del  mon6xido  de  carbono  en  agua  a 0 °C 

y 1 atm  de  presiin  es  0,0354  mL  de  CO  por  mililitro  de  H^O.  ^Cuil  deberla  ser  la  presidn  del  CO(g)  sobre  la  disoluciin 
para  obtener  una  concentraciin  0,0100  M de  CO? 


A Para  evrtar  una  situacibn 
dolorosa  y peligrosa  de  apoplejia 
por  cambios  bruscos  de  presibn, 
bs  buceadores  no  deben 
ascender  a la  superficie  demasiado 
dpidamente  desde  grandes 
pro  fund  id  a des. 


Bucear  en  la  profundidad  del  mar  nos  propordona  una  vez  mis  otro  ejemplo  de  la  ley 
de  Henry.  Los  buceadores  deben  llevar  un  suministro  de  aire  para  respirar  mientras  per- 
manecen  bajo  el  agua.  Si  permanecen  sumergidos  durante  un  derto  tiempo,  los  bucea- 
dores deben  respirar  aire  comprimido.  Sin  embargo,  el  aire  a alta  presi6n  es  mucho  mis 
soluble  en  la  sangre  y otros  fluidos  corporales  que  el  aire  a presiones  normales.  Cuando 
un  buceador  vuelve  a la  superfide,  el  exceso  de  N2(g)  disuelto  se  desprende  de  los  flui- 
dos del  cuerpo  como  finas  burbujas.  Cuando  el  ascenso  a la  superfide  se  hace  demasia- 
do ripidamente,  el  N2  se  difunde  fuera  de  la  sangre  demasiado  ripidamente  causando 
fuerte  dolor  en  las  extremidades  y articu  lad  ones,  probablemente  por  interferenda  con  el 
astema  nervioso.  Esta  situad6n  peligrosa,  conodda  como  «borrachera  de  las  profundi- 
dades»,  puede  evitarse  si  el  buceador  asdende  muy  lentamente  o permanece  un  tiempo 
en  una  cimara  de  descompresi6n.  Otro  mitodo  eficaz  essustituir  el  aire  comprimido  por 
una  mezda  de  helio-oxigeno.  El  helio  es  menos  soluble  en  la  sangre  que  el  nitr6geno. 

La  ley  de  Henry  (viase  la  Ecuad6n  13.2)  falla  para  gases  a presiones  elevadas;  tambiin 
falla  si  el  gas  se  ioniza  en  agua  o reacdona  con  agua.  Por  ejemplo,  a 20  °C  y con  PHC\  = 1 
atm,  una  disolud6n  saturada  de  HCl(aq)  es  aproximadamente  20  M.  Pero  para  preparar 
HC1  10  M no  es  necesario  mantener  ^HCI  — 0,5  atm  sobre  la  disolud6n,  ni  es  = 0,05 
atm  sobre  HC1  1 M.  Ni  siquiera  es  posible  detectar  HCl(g)  sobre  HC1 1 M por  su  olor.  La 
razdn  de  no  poder  detectarlo  es  que  el  HC1  se  ioniza  en  disoludones  acuosas,  y en  diso- 
ludones  diluidas,  pricticamente  no  hay  moliculas  de  HC1. 

HCl(g)  H2°  • H+(aq)  + a"(aq) 

La  ley  de  Henry  se  aplica  solamente  al  equilibrio  entre  las  moliculas  de  un  gas  y las 
mismas  moliculas  en  disolud6n. 
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1 3.3  EVALUACldN  de  conceptos 


^Cree  que  la  ley  de  Henry  funciona  mejor  para  disoluciones  de  HCI(g)  en  benceno,  que 

para  disoluciones  de  HCI(g)  en  agua?  Si  es  asf,  £por  qui? 


13.6  Presion  de  vapor  de  las  disoluciones 

La  separad6n  de  unos  compuestos  de  otros  es  una  tarea  a la  que  los  quimicos  se  enfren- 
tan  frecuentemente.  Si  los  compuestos  son  liquidos  volatiles,  a menudo  esta  separad6n 
puede  lograrse  por  destilacidn.  Para  comprender  el  proceso  de  la  destiladdn,  se  necesita 
tener  alguna  informaddn  sobre  las  presiones  de  vapor  de  las  disoludones.  Ademis,  el 
conodmiento  de  las  presiones  de  vapor  de  las  disoludones  nos  permite  tratar  otras  pro- 
piedades importantes  de  la  disolud6n,  como  puntos  de  ebulliddn,  puntos  de  fusion  y 
presiones  osm6ticas. 

Para  simplificar  la  discusi6n,  se  considerarin  solo  disoludones  que  contienen  dos 
componentes,  un  disolvente  A y un  soluto  B.  En  la  dicada  de  1880  el  quimico  francos 
F.  M.  Raoult  encontrd  que  un  soluto  disuelto  disminuye  la  presidn  de  vapor  del  disolven- 
te. La  ley  de  Raoult  establece  que  la  presidn  pardal  ejerdda  por  el  vapor  del  disolvente 
sobre  una  disoluddn  ideal,  PA,  es  el  producto  de  la  £racd6n  molar  del  disolvente  en  la  di- 
soluddn,  Xfo  y la  presidn  de  vapor  del  disolvente  puro  a la  temperatura  dada,  PA. 


(13.3) 


La  Ecuaddn  (13.3)  se  refiere  a la  observaddn  de  Raoult  de  que  un  soluto  disuelto 
disminuye  la  pres6n  de  vapor  del  disolvente  porque,  si  xA  + = 1,00,  xA  debe  ser  me- 

nor  que  1,00,  y PAdebe  ser  menor  que  PA.  Estrictamente  hablando,  la  ley  de  Raoult  se 
aplica  solo  a disoludones  ideales  y a todos  los  componentes  volatiles  de  las  disoludo- 
nes. Sin  embargo,  incluso  en  disoludones  no  ideales,  la  ley  fundona  razonablemente 
bien  para  el  disolvente  en  disoludones  diluidas,  por  ejemplo,  las  disoludones  en  las  que 
rM[V  > 0,98.  Una  discusi6n  mis  detallada  de  la  ley  de  Raoult  requiere  la  noddn  de  en- 
tropia,  que  se  mendond  brevemente  al  final  de  la  Secd6n  13.3.  Sin  embargo,  mejor  que 
intentar  la  explicaddn  ahora,  es  esperar  hast a la  Secddn  19.3,  despuis  de  haber  habla- 
do  de  la  entropia. 


13.4  EVALUACiGN  DE  CONCEPTOS 


Un  enunciado  alternatrvo  de  la  ley  de  Raoult  es  que  la  disminucion  en  fraccion  de  la  presion  de 
vapor  del  disolvente,  (PjJ  - PA)/P At  es  igual  a la  fraccion  molar  del  soluto  o solutos,  Xfl.  Demues- 
tre  que  este  enunciado  es  equivalente  a la  Ecuacion  (13.3). 


Equilibrio  liquido-vapor.  Disoluciones  ideales 

Los  resultados  de  los  Ejemplos  13.6  y 13.7,  junto  a datos  semejantes  para  otras  disoludo- 
nes benceno-tolueno,  se  han  representado  en  la  Figura  13.12.  Esta  figura  consta  de  cuatro 
lineas,  tres  re  etas  y una  curva,  que  cubren  todo  el  intervalo  de  concentradones. 

La  linea  roja  muestra  c6mo  varia  la  presidn  de  vapor  del  benceno  con  la  composiddn 
de  la  disolud6n.  Debido  a que  el  benceno  obedece  la  ley  de  Raoult  en  las  disoludones 
benceno-tolueno,  la  linea  roja  tiene  por  ecuaddn  Pbmf  = Jtb La  linea  azul  muestra 
oomo  varia  la  presi6n  de  vapor  del  tolueno  con  la  composiddn  de  la  disolud6n  e indica 
que  el  tolueno  tambi^n  obedece  la  ley  de  Raoult.  La  linea  negra  de  trazos  muestra  dmo 
varia  la  presi6n  de  vapor  total  con  la  composid6n  de  la  disoluddn.  ^Ha  observado  que 
cada  valor  de  la  presi6n  representado  por  esta  linea  negra  es  igual  a la  suma  de  las  pre- 
aones  de  las  dos  lineas  rectas  situadas  debajo?  Asi,  el  punto  3 representa  la  presidn  de 
vapor  total  (punto  1 + punto  2)  de  una  disoluddn  benceno-tolueno  en  la  que  x^^  — 0,500 
(vtase  el  Ejemplo  13.6). 
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EJEMPLO  13.6  Predicci6n  de  la  presidn  de  vapor  de  disoluciones  ideales 

Las  presiones  de  vapor  de  benceno  y tolueno  purosa  25  °C  son95#l  y 28,4  mmHg,  respectivamente.  Se  prepara  una  di- 
solucidn en  la  que  las  fracciones  molares  de  benceno  y tolueno  son  ambas  0,500.  ^Cuales  son  las  presiones  parciales  del 
benceno  y del  tolueno  sob  re  esta  disolucidn?  ^Cual  es  la  presidn  de  vapor  total? 

Planteamiento 

En  la  Figura  14.4  vimos  que  las  disoluciones  de  benceno -tolueno  son  ideales.  Es  de  esperar  que  la  ley  de  Raoult  se  apli- 
que  a ambos  componentes  de  la  disolucidn. 

Solucidn 

pbenc  = xbencKenc  = °,500  X mmHg  = 47,6  mmHg 
Ptol  = x\D\Pto\  “ °/50C)  x 2M  mmHg  = 14,2  mmHg 
^ total  = pbenc  + Ptol  = 47/6  mmHg  + 14,2  mmHg  = 61,8  mmHg 

Conclusi6n 

En  este  ejemplo  se  ha  supuesto  que  las  disoluciones  son  ideales,  lo  cual  permite  utilizar  la  ley  de  Raoult.  Se  observa  que 
la  presidn  de  vapor  de  cada  componente  disminuye  debido  a la  presencia  del  otro  componente. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Las  presiones  de  vapor  de  hexano  y pentano  puros  a 25  °C  son  149,1  mmHg  y 508,5  mmHg,  res- 

pectivamente. Si  una  disolucidn  de  hexano— pentano  tiene  una  fraccidn  molar  de  hexano  de  0,750,  ^cuales  son  las  pre- 
siones de  vapor  de  hexano  y pentano  sobre  la  disolucidn?  ^Cual  es  la  presidn  de  vapor  total? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Calcule  las  presiones  de  vapor  de  benceno,  C^H*,  y tolueno,  QHg,  y la  presidn  total  a 25  °C  sobre 
una  disolucidn  con  masas  iguales  de  los  dos  liquidos.  Utilice  los  datos  de  presidn  de  vapor  dados  en  el  Ejemplo  13.6. 


EJEMPLO  13.7  Cdlculo  de  la  composicidn  del  vapor  en  equilibrio  con  una  disolucidn  liquids 

^Cuil  es  la  composicidn  del  vapor  en  equilibrio  con  la  disolucidn  benceno-tolueno  del  Ejemplo  13.6? 

Planteamiento 

Se  pide  encontrar  la  fraccidn  molar  de  benceno  y de  tolueno  en  el  vapor.  A partir  del  Ejemplo  13.6  se  conoce  la  pre- 
sidn de  vapor  de  benceno  puro  y de  tolueno  puro.  Se  ha  calculado  ya  la  presiones  parciales  de  vapor;  ahora  es  necesa- 
rio  aplicar  la  definicidn  de  fraccidn  molar. 

Resolucidn 

El  cociente  entre  cada  presidn  parcial  y la  presidn  total  es  la  fraccidn  molar  de  ese  componente  en  el  vapor.  (Esta  es  otra 
aplicacidn  de  la  Ecuacidn  6.17.)  La  composicidn  en  fraccidn  molar  del  vapor  es 


*benc 


*tol 


rbenc 

PtoUl 


tol 


rtota1 


47,6  mmHg 
61,8  mmHg 
14,2  mmHg 
61,8  mmHg 


= 0,770 


= 0,230 


Conclusidn 

La  fraccidn  molar  de  benceno  en  el  vapor  es  0,770,  mientras  que  en  el  Hquido  la  fraccidn  molar  de  benceno  es  0,5.  Para 
el  tolueno  la  fraccidn  molar  en  el  vapor  es  0,230,  mientras  que  en  el  Hquido  la  fraccidn  molar  de  tolueno  es  0,5.  Esta  di- 
ferencia  en  fraccidn  molar  de  la  composicidn  del  vapor  producida  por  la  diferencia  en  las  presiones  de  vapor  de  los  dos 
componentes  es  el  concepto  clave  de  la  destilacidn  fraccionada,  que  se  discute  a continuacidn. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cu41  es  la  composicidn  del  vapor  en  equilibrio  con  la  disolucidn  hexano-pentano  descrita  en  el 

Ejemplo  pr^ctico  13.6A? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cual  es  la  composicidn  del  vapor  en  equilibrio  con  la  disolucidn  benceno-tolueno  descrita  en  el 
Ejemplo  pr£ctico  13. 6B? 
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Fraccion  molar  de  benceno  (A'benc) 


Presion  de  vapor  de  benceno 

Presion  de  vapor  de  tolueno 

Presion  de  vapor  total  (y  composicion  del  liquido) 

Composition  del  vapor 


◄ RGURA  13.12 

Equilibrio  liquido-vapor  para  mazdas 
benceno- tolueno  a 25  °C 

En  este  diagrama,  las  pnasiones  panciales  y la 
presidn  de  vapor  total  se  representan  en  funcidn 
de  las  composiciones  del  vapor  y la  d iso  lucid  n. 


Como  se  calculd  en  el  Ejemplo  13.7,  el  vapor  en  equilibrio  con  una  disoluddn  en  la 
que  xhm  = 0,500  aun  es  mis  rico  en  benceno.  El  vapor  tiene  = 0,770  (punto  4).  La  li- 
nea  que  une  los  puntos  3 y 4 se  denomina  una  tinea  de  equilibrio.  Imagine  que  establece 
una  serie  de  lineas  de  equilibrio  a travis  del  intervalo  de  composid6n.  Los  extremos  del 
vapor  de  estas  lineas  de  equilibrio  pueden  unirse  para  formar  la  curva  verde  de  la  Figu- 
ra  13.12.  A partir  de  la  situation  relativa  de  las  curvas  de  liquido  y vapor,  puede  verse 
que  para  disoludones  ideales  de  dos  componentes,  la  fase  vapor  es  mds  rica  que  la  fuse  li- 
quida  en  el  componente  mds  voldtil. 


13.5  EVALUAClbN  DE  CONCEPTOS 


Describa  un  caso  en  el  que  en  un  diagrama  como  el  de  la  Figura  13-12  las  curvas  de  liquido  y 
vapor  deben  converger  en  una  curva  sencilla.  ^Es  probable  que  exista  un  caso  asf? 


Destilacion  fraccionada 

Vamos  a ver  de  forma  diferente,  un  equilibrio  liquido-vapor  en  mezclas  de  benceno- 
tolueno.  En  lugar  de  represen  tar  las  presiones  de  vapor  en  fund6n  de  las  composidones 
de  la  disolud6n  y del  vapor,  vamos  a representar  la  temperatura  de  ebulliddn  normal, 
temperatura  a la  que  la  presi6n  de  vapor  total  de  la  disoluddn  es  1 atm.  El  grifico  resul- 
tante  se  muestra  en  la  Figura  13.13.  Este  grifico  es  util  para  expiicar  la  destiladin  frac- 
cionada, un  procedimiento  de  separaddn  de  liquidos  volitiles  de  los  que  no  lo  son. 

Observe  que  el  grifico  empieza  a una  temperatura  alta,  110,6  °C,  el  punto  de  ebulli- 
tion del  tolueno  y termina  a una  temperatura  mis  baja,  80,0  °C,  el  punto  de  ebullition  del 
benceno.  Esta  situad6n  es  la  inversa  de  la  Figura  13.12.  Ademis,  aqui  la  curva  del  vapor 
se  encuentra  por  endma  de  la  curva  del  liquido  en  la  Figura  13.13,  no  por  debajo  como 
en  el  caso  de  la  Figura  13.12. 

La  Figura  13.13  indica  que  una  disolud6n  de  benceno-tolueno  con  xbmr  = 0,30  hierve  a 
una  temperatura  de  98,6  °C  y esti  en  equilibrio  con  un  vapor  en  el  que  xbent=  0,51.  Imagi- 
ne que  se  extrae  algo  de  ese  vapor  y se  enfria  hasta  que  se  condensa  a liquido.  Este  nue- 
vo  liquido  tendri  = 0^1  y representa  el  final  de  la  etapa  1 en  la  Figura  13.13.  Ahora 
imagine  que  se  repite  el  proceso,  es  dedr,  que  se  evapora  la  disolud6n  con  ^ = 0^1  y 


RECUERDE 

que  la  posiddn  de  las  dos 
curvas  en  los  diagram  as 
de  equilibrio  liquido-vapor  es 
tal  que  el  vapor  es  m£s  rico  que 
el  liquido,  en  el  componente 
mis  volidl.  El  componente  mis 
volidl  es  el  de  presiin  de  vapor 
mis  alta  o punto  de  ebullidin 
misbajo. 
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► RGURA  13.13 

Equilibrio  liquido-vapor  para  mezdas 
benceno-tolueno  a 1 atm 
En  este  diagrama  se  representan  los  puntos  de 
ebullicidn  normal  de  las  disoluciones  en  funcidn  de  la 
oomposicidn  del  vapor  y de  la  disolucidn. 


▲ La  destilacidn  fraccionada  se 
irtiliza  en  muchos  procesos 
industriales 


se  condensa  el  vapor.  El  nuevo  liquido  al  final  de  la  etapa  2 tiene  xttenc  = 0,71.  Repitiendo 
el  dclo,  el  vapor  se  hace  progresivamente  mis  rico  en  benceno.  Como  se  muestra  en  la 
Figura  13.14,  las  disoluciones  hirviendo  en  equilibrio  con  su  vapor,  pueden  separarse  en 
una  larga  columna  denominada  columna  de  destUacidn  fraccionada , en  la  que  las  tempera- 
turas  de  equilibrio  se  ordenan  desde  la  mis  baja  en  la  parte  alta  de  la  columna,  hasta  la 
mis  alta  en  la  parte  inferior.  El  componente  mis  volitil  de  la  disoiuddn  sale  de  la  parte 
alta  de  la  columna  como  un  vapor  que  se  condensa  a liquido  y se  recoge.  El  componen- 
te menos  volitil  se  concentra  en  el  matraz,  la  parte  mis  baja  de  la  columna.  La  destila- 
d6n  fracdonada  de  una  disoluddn  de  muchos  componentes  volitiles  como  el  petrdleo, 
puede  realizarse  de  forma  que  los  componentes  se  retiran  de  la  parte  alta  de  la  columna 
y se  condensan,  uno  por  uno. 

Equilibrio  liquido-vapor.  Disoluciones  no  ideales 

Para  disoludones  no  ideales  el  diagrama  del  equilibrio  liquido-vapor  no  puede  cons- 
truirse  de  la  forma  sendlla  ilustrada  en  la  Figura  13.12.  Por  ejemplo,  las  presiones  de  va- 
por en  disoludones  de  acetona-doroformo  son  mds  bajas  que  las  predichas  para  disolu- 
dones ideales  y las  temperaturas  de  ebulliddn  son  correspondientemente  mds  altos  de  lo 
previsto.  Por  el  contrario,  en  disoludones  de  acetona-disulfuro  de  carbono  las  presiones 
de  vapor  son  mis  altas  que  las  predichas  y los  puntos  de  ebulliddn  son  correspondiente- 


Termdmetro 


► RGURA  13.14 
Destiladdn  fraccionada 

La  columna  de  fraccionamiento  se  nallena  con  cuentas  de  vidrio  o bolas  de 
aceno  inoxidable.  Inicialmente,  cuando  el  vapor  sube  desde  el  matraz  y se 
encuentra  estos  objetos  mis  fries,  se  condensa  a liquido.  Cuando  las  cuentas  o 
bolas  se  calientan,  el  fnente  de  equilibrio  liquido-vapor  sube  progresivamente 
por  la  columna.  Enseguida,  el  equilibrio  liquido  vapor  se  produce  en  toda  la 
oolumna,  pero  cambiando  continuamente  la  temperatura  de  equilibrio  desde 
las  negiones  mis  calientes,  en  la  parte  inferior  de  la  columna,  a las  mis  frias  en 
la  parte  superior.  El  vapor  que  sale  de  la  parte  superior  de  la  columna  se 
oondensa  a liquido  en  el  condensador  de  agua  fria.  La  primera  fraccidn 
necogida  contiene  el  componente  mis  volitil  (punto  de  ebullicibn  mis  bajo). 
Las  fracciones  posteriores  son  de  liquidos  menos  volitiles.  Los  componentes 
menos  volitiles  (puntos  de  ebullicidn  mis  altos)  pemnanecen  como  residue  en 
el  matraz  de  destilacibn. 


Ft 


Condensador 


Colector  de 
fracciones 


V 
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◄ FIG  UR  A 13.15 

Un  azedtropo  de  punto  de  ebulliddn  minimo 

Una  disoluddn  de  propanol  en  agua,  que  tiene  71,69 
por  ciento  de  CF^CF^CH^H,  en  masa,  es  un 
azedtnopo,  y tiene  un  punto  de  ebulliddn  mis  bajo 
que  cualquier  otra  disolucidn  de  estos  dos 
oomponentes.  En  la  destilacidn  fraccionada,  las 
disoluciones  que  tienen  menos  de  71,69  por  ciento 
alcohol,  conducen  al  azedtnopo  y agua  como 
pnoductos  finales.  Las  disoluciones  con  mis  de  71,69 
por  ciento  alcohol  pnoducen  el  azedtnopo  y el  alcohol. 
En  los  dos  cases,  el  azedtnopo  se  recog e en  el 
oondensador  (vdase  la  Figura  14.14),  y el  otro 
oomponente  pemnanece  en  el  matraz. 


mente  mis  bajos.  En  la  Figura  13.5  se  observd  que  las  fuerzas  de  atracd6n  entre  molicu- 
las  diferentes  son  mayores  que  entre  moldculas  semejantes  en  mezclas  de  acetona-cloro- 
formo.  Es  razortable  esperar  que  los  eomponentes  en  dichas  disoluciones  muestren  una 
tendenda  menor  a evaporarse  y tengan  presiones  de  vapor  menores  que  las  predichas. 
Con  disoluciones  de  acetona-disulfuro  de  carbono  la  situaci6n  es  la  inversa:  las  fuerzas 
de  atracd6n  entre  moliculas  diferentes  son  mis  d^biles  que  entre  moldculas  semejantes. 
Esto  conduce  a tendendas  mayores  a la  evaporaddn  y a presiones  de  vapor  mis  eleva- 
das  que  las  predichas  por  la  ley  de  Raoult. 

Si  las  desviadones  del  comportamiento  de  disolud6n  ideal  son  sufidentemente  gran- 
des,  algunas  disoludones  pueden  tener  presiones  de  vapor  que  pasan  a trav£s  de  un 
miximo  o un  minimo  en  los  grificos  de  presi6n  de  vapor-composiddn.  Al  mismo  tiem- 
po,  sus  puntos  de  ebullid6n  pasan  por  un  minimo  o un  miximo  en  los  grificos  de  pun- 
tos  de  ebullid6n-composid6n.  Las  disoludones  correspondientes  a estos  miximos  o ml- 
nimos  hierven  a una  temperatura  constante  y producen  un  vapor  que  tiene  la  misma 
oomposiddn  que  el  Hquido.  Estas  disoludones,  se  denominan  azedtropos.  El  diagrama 
de  puntos  de  ebullid6n  de  un  aze6tropo  de  punto  de  ebullid6n  minimo  se  ilustra  en  la 
Figura  13.15. 

Uno  de  los  azedtropos  mis  conoddos  es  la  disoluddn  de  96,0  por  dento,  en  masa,  de 
etanol  y 4,0  por  dento  de  agua  y que  tiene  un  punto  de  ebulliddn  de  78,174  °C. 

El  etanol  puro  tiene  un  punto  de  ebulliddn  de  78,3  °C.  Las  disoludones  diluidas  de  etanol- 
agua  pueden  destilarse  para  produdr  elaze6tropo,  pero  el  agua  restante  no  puede  eliminar- 
se  por  destiladdn  ordinaria.  Como  consecuenda  de  ello,  la  mayor  parte  del  etanol  utilizado 
en  el  laboratorio  o en  la  industria  tiene  unicamente  96,0  por  dento  de  C2H50H.  Para  obte- 
ner  QHgOH  absolute  o del  lOOpor  dento,  se  necesitan  procedimientos  espedales. 


13.7  Presion  osmotica 

En  la  seeddn  anterior  se  han  destacado  las  disoludones  que  contienen  un  disolvente  voli- 
til  y un  soluto  volitil.  Otro  tipo  comun  de  disoluddn  es  el  que  tiene  un  disolvente  volitil, 
oo mo  el  agua,  y uno  o mis  solutos  no  voldtiles,  como  la  glucosa,  sacarosa,  o urea.  La  ley 
de  Raoult  es  todavia  aplicable  al  disolvente  en  dichas  disoludones,  la  presidn  de  vapor 
del  disolvente  disminuye. 

En  la  Figura  13.16(a)  se  represen  tan  dos  disoludones  acuosas,  denominadas  A y B,  de 
un  soluto  no  volitil  dentro  del  mismo  rednto.  La  flecha  curvada  indica  que  el  agua  se 
evapora  desde  A y se  condensa  en  B.  ^Cuil  es  la  fuerza  conductora  de  este  hecho?  Debe 
ser  que  la  presidn  de  vapor  del  H20  sobre  A es  mayor  que  sobre  B.  La  disoluddn  A es 
mis  diluida;  tiene  una  fraeddn  molar  mayor  de  H20.  ^Cuinto  durari  esta  transferenda 
continua  de  agua?  La  disoluddn  A se  concentra  mis  segun  pierde  agua  y la  disoluddn 
B se  hace  mis  diluida  a medida  que  gana  agua.  Cuando  la  fraeddn  molar  de  H20  sea  la 
misma  en  ambas  disoludones,  la  transferenda  neta  de  H20  se  detiene. 


A FIGURA  13.16 
Observaddn  de  ia  direccidn  del 
flujo  del  vapor  de  agua. 

(a)  El  agua  pasa  en  forma  de 
vapor,  de  la  disoluddn  m£s  diluida 
(mayor  fraccidn  molar  de  H^)  a la 
disoluddn  mis  concentra  da. 

(b)  El  vapor  de  agua  en  el  aire  se 
condensa  sobre  el  cloruro  de  calcic 
hexahidratado  sdlido,  CaCI2*6  H20. 
El  agua  liquida  disuelve  algo  del 
sdlido.  El  resultado  eventual  puede 
ser  una  disoluddn  no  saturada. 
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▲ HGURA  13.17 
Descripddn  de  la  dsmosis. 

(a)  Las  moleculas  d©  agua  pasan  a travAs  d©  (os  pc  nos  d©  la  membrana  y producer!  una  presidn  dentro  del 
tubo  qu©  hac©  qu©  la  disclucidn  suba  y saiga  hacia  fuera.  Despues  de  un  cierto  tiempo,  la  disolucidn  dentno 
del  tubo  se  hac©  mas  dilukda  y el  agua  pura  de  fuera  se  convierte  en  una  disolucidn  de  sacanosa.  El  flujo  de 
fcjuido  se  para  cuando  la  composition  de  las  disoluciones  separadas  por  la  membrana  han  llegado  a ser  casi 
iguales.  (b)  Seccidn  aumentada  de  la  membrana  que  muestra  sus  propiedades  semi  perm  cables:  las  moleculas 
de  agua  (nepresentadas  por  pequeftas  esferas  azules)  cruzan  la  membrana  libremente,  mientras  que  las 
moleculas  de  sacanosa  (repnesentadas  por  grandes  esferas  g rises)  no  pueden  cruzar  la  membrana. 


► Las  mem  bran  as  semi  permeable© 
son  materlales,  oomo  vejlgas  de 
cendo,  pergamlno  o cel  of  An,  que 
contlenen  poros  submlcroscdplcos. 
Los  poros  perm  I ten  pasar  las 
moldculaa  de  dl  sol  vent  e pero  no  las 
del  sduto. 


Un  fendmeno  pareddo  tiene  lugar  cuando  el  CaCl2*  6H20(s)  se  expone  al  aire  (v£ase 
la  Hgura  13.16b).  El  vapor  de  agua  del  aire  se  condensa  sobre  el  sdlido,  y el  sdlido  em- 
pieza  a disolverse,  un  fendmeno  conoddo  como  delicuescencia.  Para  que  un  sdlido  expe- 
rimente  delicuescenda,  la  presidn  pardal  de  vapor  del  agua  en  el  aire  debe  ser  mayor 
que  la  presidn  de  vapor  del  agua  sobre  una  disoluddn  acuosa  saturada  del  sdlido.  Esta 
oondiddn  la  satdsfacen  a menudo  algunos  sdlidos  bajo  condidones  de  una  humedad 
lelativa  adecuada.  La  delicuescenda  del  CaCl2*  6H20  tiene  lugar  cuando  la  humedad  re- 
lativa  excede  de  32  por  dento.  (La  humedad  relativa  se  describid  en  Atenddn  a...  6:  La 
atmdsfera  de  la  Tierra). 

Como  en  el  caso  que  se  acaba  de  describir,  la  Figura  13.17  ilustra  tambidn  el  flujo  de 
moldculas  de  disolvente.  Sin  embargo,  aqul  el  flujo  no  es  a travds  de  la  fase  vapor.  Una 
disolud6n  acuosa  de  sacarosa  (azucar)  en  un  largo  tubo  de  vidrio  se  separa  de  agua  pura 
mediante  una  membrana  semipermeable  (solamente  permeable  al  agua).  Las  moldculas 
de  agua  pueden  pasar  a travds  de  la  membrana  en  ambas  direcdones,  y lo  hacen.  Pero 
debido  a que  la  concentrad6n  de  moldculas  de  agua  es  mayor  en  el  agua  pura  que  en  la 
disoluddn,  hay  un  flujo  neto  desde  el  agua  pura  hasta  la  disoluddn.  Este  flujo  neto,  de- 
nominado  6smosis,es  la  razdn  por  la  que  la  disoluddn  asdende  por  el  tubo.  Cuanto  mis 
concentrada  es  la  disoluddn  de  sacarosa,  mayor  es  el  a seen  so  de  la  disoluddn. 


13.6  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Describa  las  semejanzas  y las  diferencias  entre  el  fenomeno  dibujado  en  las  Figuras  13.16(a)  y 
13.17. 


Aplicando  una  presidn  a la  disoluddn  de  sacarosa  disminuye  el  flujo  neto  de  agua  a 
travds  de  la  membrana  hasta  la  disoluddn.  Con  una  presidn  sufidentemente  elevada  el 
flujo  neto  interno  de  agua  puede  detenerse  totalmente.  La  presidn  necesaria  para  dete- 
ner  el  flujo  osmdtieo  se  denomina  presidn  osmdtica  de  la  disoluddn.  Para  una  disolu- 
ddn de  sacarosa  del  20  por  dento,  esta  presidn  es  aproximadamente  de  15  atm.  La  mag- 
nitud  de  la  presidn  osmdtica  depende  unicamente  del  ndmero  de  particulas  de  soluto  por 
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unidad  de  volumen  de  la  disoluddn.  No  depends  de  la  naturaleza  del  soluto.  Las  pro- 
piedades de  esta  clase,  cuyos  valores  dependen  unicamente  de  la  concentraddn  de  parti- 
culas  de  soluto  en  la  disoluddn  y no  del  tipo  de  soluto,  se  denominan  propiedades  coli- 
gati vas.  La  siguiente  ecuaddn  fundona  bastante  bien  para  calcular  presiones  osmdticas 
de  disoludones  diluidas  de  no  electrolitos.  La  presidn  osmdtica  se  representa  por  el  sim- 
bolo  77;  R es  la  constante  de  los  gases  (0,08206  atm  L mol-1  K-1);  y T es  temperatura  Kel- 
vin. El  tdrmino  n representa  la  cantidad  de  soluto,  en  moles,  y V es  el  volumen,  en  li- 
tres, de  disoluddn.  Observe  que  esta  ecuaddn  es  semejante  a la  ecuaddn  para  la  ley  de 
los  gases  ideales.  Sin  embargo,  en  este  caso  es  conveniente  reordenar  tdrminos  para  ob- 
tener  la  Ecuaddn  (13.4).  Entonces,  la  reladdn  n/V  es  la  molaridad  de  la  disoluddn,  repre- 
sentada  por  el  simbolo  M. 


◄ La  dlsmlnuddn  de  la  presidn  de 
vapor,  de  acuerdo  con  la  ley  de 
Raoult  para  disoluciones  ideales,  es 
tambldn  una  propledad  collgatlva. 


t tV  « nRT 

7 r = — RT  = M X RT 


(1 3.4) 


A La  mocSflcaddn  necesaria 
para  apllcar  la  Ecuaddn  (13.4)  a 
disoludones  de  electron  os  se  trata 
en  la  Seoddn  13.9. 


La  diferenda  de  presidn  de  18  mmHg  que  se  calculd  en  el  Ejemplo  13.8  es  f&dl  de  me- 
dir.  Corresponde  a una  altura  de  disoluddn  alrededor  de  25  cm.  Esto  agnifica  que  se  pue- 
de  utilizar  fSdlmente  la  medida  de  la  presidn  osmdtica  para  la  determinaddn  de  masas 
mo  lares  cuando  se  trata  de  disoludones  muy  diluidas  o solutos  con  masas  molares  ele- 
vadas  (o  ambas).  El  Ejemplo  13.9  muestra  edmo  pueden  utilizarse  las  medidas  de  presidn 
osmdtica  para  calcular  la  masa  molar. 


EJEMPLO  13.8  C£lculo  de  la  presidn  osmdtica 

^Cuil  es  la  presidn  osmdtica  a 25  °C  de  una  disoluddn  de  C12H22011  (sacarosa)  0,0010  M? 

Planteamiento 

Solamente  se  precisa  sustituir  los  datos  en  la  Ecuaddn  (13.4). 

Resolucidn 

0,0010  mol  X 0,08206  atm  L mol"1  K_1  X 298  K 
77  = 1 L 

77  = 0,024  atm  (18  mmHg) 

Conclusidn 

A una  concentraddn  muy  baja,  hay  una  cantidad  apreciable  de  presidn  osmdtica.  Este  hecho  se  utiliza  cuando  se  mide 
la  masa  molar  de  polimeros  y biopolimeros. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ,;Cual  es  la  presidn  osmdtica  a 25  °C  de  una  disoluddn  acuosa  que  contiene  1,50  g de 

en  125  mL  de  disoluci6n? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  iQu&  masa  de  urea  [CO(NH2)2]  debe  disolverse  en  225  mL  de  disoluddn  para  obtener  una  pre- 

sidn osmdtica  de  0,015  atm  a 25  °C. 


EJEMPLO  13.9  Determinaddn  de  una  masa  molar  a partir  de  medidas  de  presidn  osmdtica 

Una  muestra  de  50,00  mL  de  una  disoluddn  acuosa  contiene  1,08  g de  seroalbumina  humana,  una  proteina  del  plasma 
sanguineo.  La  disoluddn  tiene  una  presidn  osmdtica  de  5,85  mmHg  a 298  K.  ^Cual  es  la  masa  molar  de  la  albumina? 

Planteamiento 

Es  necesario  utilizar  la  presidn  osmdtica  para  determinar  la  masa  molar  de  una  proteina,  la  seroalbumina  humana,  en 
una  disolucidn. 


(con  tin  ua) 
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Resoluci6n 

Primero  es  necesario  expresar  la  presirin  osmdtica  en  atm6sferas. 

tt  = 5,85  mmHg  X — 1 3tm  = 7,70  X HT3  atm 
760  mmHg 

Ahora  se  puede  modificar  la  ecuacirin  bcisica  para  la  presirin  osmritica,  indicando  el  numero  de  moles  de  soluto  (n)  como 
la  masa  del  soluto  (m)  dividida  por  su  masa  molar  (M),  y se  resuelve  la  ecuacirin  para  (M). 

it V = nRJ  ttV  = —RT  M = 

M 77  V 

Se  obtiene  el  valor  de  M sustituyendo  los  datos  dados  en  la  ultima  ecuacirin,  a segura  ndose  que  las  unidades  se  cance- 
len  para  proporcionar  g/mol  como  la  unidad  de  M. 

1,08  g X 0,08206  atm  L mol-1  K_1  X 298  K 

M = ~ 

7,70  X 10  * atm  X 0,0500  L 

ConclusUSn 

Incluso  cuando  la  disolucidn  es  relativamente  diluida,  el  conocimiento  de  la  presidn  osmdtica  ayudara  a determinar  la 
masa  molar  de  la  seroalbumina  humana. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  creatinina  es  un  producto  del  metabolismo  del  nitrdgeno  y puede  utilizarse  para  proporcionar 

una  indicaddn  de  la  funtidn  renal.  Una  muestra  de  4,04  g de  creatinina  se  disuelve  en  agua  sufiriente  para  obtener  100,0  mL 
de  disolucidn.  La  presidn  osmdtica  de  la  disolucidn  es  8,73  mmHg  a 298  K.  ^Cual  es  la  masa  molar  de  la  creatinina? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cual  debe  ser  la  presidn  osmdtica  a 37,0  °C  en  una  disolucidn  acuosa  que  contiene  2,12  g de  se- 

roalbumina humana  en  75,00  mL  de  agua  a 37.0  °C?  Utilice  la  masa  molar  obtenida  en  el  Ejemplo  13.9. 


6,86  X 104  g/mol 


Agua  pura 


Agua  salada 


Mem  bra  na 


A RGURA  13.18 
Desalinizaddn  del  agua  de  mar 
por  osmosis  inverse 
La  membrane  es  permeable  para  el 
agua  peno  no  para  los  iones.  El 
flujo  normal  de  agua  es  desde  el 
bdc  A a I lado  B.  Si  se  ejence  una 
presidn  sob  re  el  lado  B que  supera 
b pnesidn  osmdtica  del  agua 
salada,  se  produce  un  flujo  neto  de 
agua  en  la  direccidn  opuesta, 
desde  el  agua  salada  al  agua  pura. 
La  longitud  de  las  flechas 
representa  la  magnitud  del  flujo  de 
bs  molecuLas  de  agua  en  cada 
direccidn. 


► Un  gldbulo  rojo  en  una 
disolucidn  hipertdnica  (izquienda), 
uia  disolucidn  isotdnica  (centra) 
y una  disolucidn  hipotdnica 
(derecha). 


Aplicaciones  practicas 

Algunos  de  los  mejores  ejemplos  de  dsmosis  estin  asodados  con  organismos  vivos.  Por 
ejemplo,  los  gldbulos  rojos  de  la  sangre  o hematies.  Si  se  colocan  los  gldbulos  rojos  en 
agua  pura,  las  cdlulas  se  dilatan  y en  ocasiones  estallan  como  consecuenda  del  agua  que 
penetra  en  ellas  por  dsmosis.  La  presidn  osmdtica  asodada  al  fluido  que  hay  dentro  de 
la  cdlula  es  equivalente  a la  de  una  disolucidn  de  NaCl(aq)  0,92  por  dento  (masa/volu- 
men).  Asl,  si  se  colocan  cdlulas  en  una  disolucidn  (salina)  de  cloruro  de  sodio  de  esta  con- 
centraddn,  no  se  produdri  un  flujo  neto  de  agua  a travds  de  la  membrana  celular  y la 
cdlula  permanece  estable.  Una  disolucidn  como  esa  se  dice  que  es  isotdnica.  Si  se  colocan 
odlulas  en  una  disolucidn  de  concentraddn  mayor  que  0,92  por  dento  de  NaCl,  el  agua 
fluye  fuera  de  las  cdlulas  y las  cdlulas  se  contraen.  Se  dice  que  la  disoluddn  es  hipertdni- 
ca. Si  la  concentraddn  de  NaCl  es  menor  que  0,92  por  dento,  la  disoluddn  es  hipotdnica 
yel  agua  fluye  dentro  de  las  cdlulas.  Los  fluidos  que  se  inyectan  via  intravenosa  en  pa- 
dentes  para  combatir  la  deshidrataddn  o para  suministrar  nutrientes  deben  ajustarse  de 
manera  que  sean  isotdnicos  con  la  sangre.  La  presidn  osmdtica  de  los  fluidos  debe  ser  la 
misma  que  la  de  una  disoluddn  de  NaCl  0,92  por  dento  (masa/volumen). 

Una  aplicaddn  redente  de  la  dsmosis  ilustra  la  definiddn  de  la  presidn  osmdtica.  En  el 
dispositivo  mostrado  en  la  Figura  13.18,  suponga  que  en  el  lado  derecho  (lado  B)  se  aplica 
una  presidn  que  es  menor  que  la  presidn  osmdtica  del  agua  salina.  El  flujo  neto  de  mold- 
culas  de  agua  a travds  de  la  membrana  ser3  desde  el  lado  A al  lado  B y normalmente  tie- 
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ne  lugar  la  dsmosis.  Este  es  el  proceso  de  6 smosis.  Si  se  aplica  una  presidn  mayor  que  la 
presidn  osmdtica  en  el  lado  B,  se  puede  producir  un  flujo  neto  de  agua  en  la  direcddn  zn- 
versa , desde  el  agua  saiina  hacia  el  agua  pura.  Esta  es  la  situaddn  conodda  como  dsmosis 
inversa.  La  dsmosis  inversa  puede  utilizarse  para  la  desalmizacidn  del  agua  de  mar,  para 
propordonar  agua  potable  en  situadones  de  emergenda  o como  una  fuente  efectiva  de 
agua  urbana.  Otra  aplicaddnde  la  dsmosis  inversa  es  la  eliminad6nde  sustandasdisuel- 
tas  en  las  aguas  readuales  industriales  o urbanas  antes  de  arrojarlas  al  medio  ambiente. 


13.8  Descenso  del  punto  de  congelation 
y elevation  del  punto  de  ebullition 
de  las  disoluciones  de  no  electrolitos 

En  la  Secd6n  13.6  se  examind  el  descenso  de  la  presidn  de  vapor  de  un  disolvente  produ- 
ddo  por  un  soluto  disuelto.  El  descenso  de  la  presi6n  de  vapor  no  se  mide  tan  frecuen- 
temente  como  algunas  propiedades  directamente  reladonadas  con  61.  En  la  Figura  13.19 
las  curvas  azules  representan  las  curvas  de  la  presidn  de  vapor,  de  la  fusidn,  y de  la  su- 
blimad6n  en  el  diagrama  de  fases  para  un  disolvente  puro.  Las  curvas  rojas  representan 
las  curvas  de  la  presi6n  de  vapor  y de  la  fusidn  del  disolvente  en  una  disolud6n.  En  co- 
lor morado  se  muestra  la  curva  de  sublimad6n  para  el  disolvente  s61ido  que  se  congela 
a partir  de  la  disoluddn.  En  la  Figura  13.19  hay  dos  suposidones  implidtas.  Una  es  que 
el  soluto  no  es  volitil,  y la  otra  es  que  el  stilido  que  se  congela  a partir  de  la  disolud6n  es 
el  disolvente  puro.  Para  muchas  mezclas  estas  condidones  se  satisfacen  fodlmente*. 

La  curva  de  la  presidn  de  vapor  de  la  disoluddn  (en  rojo)  corta  a la  curva  de  sublima- 
ddn  a una  temperatura  menor  que  la  del  disolvente  puro.  La  curva  de  fusi6n  sdlido-li- 
quido,  debido  a que  se  inida  en  la  intersection  de  las  curvas  de  sublimation  y de  presiOn 
de  vapor,  esti  desplazada  tambiOn  a temperaturas  mis  bajas.  Ahora  recuerde  cOmo  se  es- 
tablecen  los  puntos  de  fusiOn  y los  puntos  de  ebullition  normales  en  un  diagrama  de  fa- 
ses. Son  las  temperaturas  a las  que  una  linea  a P = 1 atm  corta  a las  curvas  de  fusiOn  y de 
presiOn  de  vapor,  respectivamente.  En  la  Figura  13.19  se  han  senalado  cuatro  puntos  de 
corte,  los  puntos  de  congelation  y los  puntos  de  ebullitiOn  del  disolvente  puro  y del  di- 
solvente en  una  disoluddn.  El  punto  de  congeladdn  del  disolvente  en  la  disoluddn  des- 
ciende,  y el  punto  de  ebullid6n  se  eleva. 

La  medida  en  que  el  punto  de  congelad6n  disminuye  o el  punto  de  ebullid6n  au- 
menta  es  propordonal  a la  fracddn  molar  del  soluto,  igual  que  la  disminud6n  de  la  pre- 
a6n  de  vapor. 


▲ Una  pequena  unidad  de  dsmosis 
inversa  para  desalinizar  agua  de 
mar. 


< En  la  Figura  13.19  las  energias 
Gibbs  del  sblldo  y del  vapor 
no  cambian  con  la  adlddn  de 
un  soluto  a la  fase  liquids.  Sin 
embargo,  al  afiadlr  soluto  al  liquldo 
disminuye  la  enengla  Gibbs  de 
la  dlsoluddn.  Por  consigulente, 
para  restablecer  el  equllbrio,  las 
curvas  S-L  y L-V  se  desplazan 
hasta  menores  y mayo  res  valores 
de  7\  respectivamente.  Esto  puede 
conslderarse  como  un  ejemplo  del 
prlndplo  de  Le  ChAteller 
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◄ FIGURA  13-19 

Descenso  de  la  prestfn  de  vapor  por 
un  soluto  no  voL3tii 

El  punto  de  fusidn  normal  y el  punto  de  ebullicidn 
normal  del  disolvente  puno  son  pf0  y p^, 
respectivamente.  Los  puntos  correspondientes  en  la 
disolucidn  son  pf  y pe.  Se  senalan  el  descenso  del  punto 
de  fusidn,  AT^  y la  elevacidn  del  punto  de  ebullicidn, 
AT..  Debido  a que  se  supone  que  el  soluto  no  es 
soluble  en  el  disolvente  solido,  la  curva  de  sublimation 
del  disolvente  no  se  ve  afectada  por  la  presencia  de 
soluto  en  la  fase  liquida  de  la  disolutidn.  Es  decir  esta 
curva  es  la  misma  para  los  dos  diagram  as  de  fase. 


La  Ecuaci6n  (13.5)  para  el  descenso  del  punto  de  congelaci6n  se  aplica  iivluso  cuando  el  soluto  es  volitil. 
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TABLA  1 3.2  Constantes  dal  descenso  del  punto  de  fusidn  j 
punto  de  ebullicidn* 

f elevacidn  del 

Disolvente 

Punto  de  congelacion 
normal,  °C 

Kft  °C  m 

Punto  de  ebullicion 
1 normal,  °C  K^,,  °C  m”1 

Acido  ac£tico 

16,6 

3,90 

118 

3,07 

Benceno 

5,53 

5,12 

80,10 

2,53 

Nitrobenceno 

5,7 

8,1 

210,8 

5,24 

Fenol 

41 

7,27 

182 

3,56 

Agua 

0,00 

1,86 

100,0 

0,512 

fl  Los  valores  corresponden  a las  depresiones  del  punto  de  congelacidn  y las  elevadones  del  punto 
de  ebulliddn,  en  grados  Celsius,  causada  por  1 mol  de  particulas  de  soluto  disuelto  en  1 kg  de 
disolvente  en  una  solud6n  ideal. 


En  disoludones  diluidas  la  fracd6n  molar  del  soluto  es  propordonal  a su  molalidad,  de 
manera  que  puede  escribirse 


A T{  = -K{  X m (13.5) 

A Tb  = Kb  X m (13.6) 


RECUERDE 

que  el  descenso  del  punto  de 
congeladdn  (A Tf)  se  define 
como  T - T0  donde  T es  el 
punto  de  congeladdn  del  la 
disoluddn  y Tf  el  punto  de 
aongeladdn  del  disolvente 
puro,  y , an^logamente,  la 
elevaddn  del  punto  de 
ebulliddn  (ATJ  se  define  como 
T - T*,  donde  T*  es  el  punto  de 
ebulliddn  del  disolvente  puro. 
A sf,  es  evidente  la  necesidad 
del  signo  negativo  en  la 
Ecuaddn  (133). 


► La  modlficadbn  necesarla 
para  apllcar  estas  ecuadones  a 
disoludones  de  electrolltos  se 
discute  en  la  Secddn  13.9. 


En  estas  ecuadones  A Tf  e ATeson  el  descenso  del  punto  de  £usi6n  y el  aumento  del  pun- 
to  de  ebullid6n,  respectivamente;  m es  la  molalidad  del  soluto;  y Kf  y son  las  cons- 
tantes  de  propordonalidad.  El  valor  de  Kf  depende  del  punto  de  fusi6n,  de  la  entalpia 
de  fusi6n  y de  la  masa  molar  del  disolvente.  El  valor  de  Ke  depende  del  punto  de  ebu- 
Ilid6n,  entalpia  de  vaporizad6n  y masa  molar  del  disolvente.  Las  unidades  de  Kf  y K* 
son  °C  m~l,  y puede  considerarse  que  sus  valores  representan  el  descenso  del  punto  de 
fusi6n  y la  elevad6n  del  punto  de  ebulliddn,  respectivamente,  para  una  disolud6n  1 m. 
Sin  embargo,  en  la  pr^ctica  las  Ecuadones  (13.5)  y (13.6)  fallan  con  frecuenda  para  di- 
soludones con  co  ncen  trad  ones  alrededor  de  1 m.La  Tabla  13.2  incluye  algunos  valores 
de  Kf  y 

Histdricamente,  los  quimicos  han  utilizado  el  conjunto  de  propiedades  coligativas, 
disminud6n  de  la  presidn  de  vapor,  descenso  del  punto  de  congeladdn,  elevaddn  del 
punto  de  ebulliddn,  y la  presidn  osmdtica,  para  cilculos  de  masas  moleculares.  En  el 
Ejemplo  13.9  se  demostr6  cdmo  se  hada  este  cilculo  utilizando  presiones  osm6ticas.  El 
Ejemplo  13.10  muestra  c6mo  el  descenso  del  punto  de  congelad6n  puede  utilizarse  para 
calcular  una  masa  molar  y,  con  informad6n  adidonal,  una  formula  molecular.  Para  ayu- 
dar  a comprender  cdmo  se  hace  esto,  se  presenta  un  procedimiento  de  tres  etapas  en  for- 
ma de  respuestas  a tres  cuestiones  separadas.  En  otros  casos,  debe  estar  dispuesto  a de- 
sarrollarsu  propio  procedimiento  en  etapas. 


13.7  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^En  que  aspecto  importante  cambiaria  la  Figura  13.19  si  estuviera  basada  en  el  diagrama  de  fa- 
ses  del  agua  en  lugar  del  caso  general  mostrado?  ^Deberia  esperarse,  no  obstante,  una  eleva- 
cion  del  punto  de  ebullkion  y un  descenso  del  punto  de  congelacion? 


El  cdlculo  de  la  masa  molar  por  descenso  del  punto  de  congelad6n  o aumento  del 
punto  de  ebulliti6n  tiene  sus  limitadones.  Primero,  las  Ecuadones  (13.5)  y (13.6)  se  apli- 
can  unicamente  a disoludones  diluidas  de  no  electrolitos,  normalmente  con  concentra- 
dones  mucho  menores  de  1 m.  Esto  requiere  utilizar  temfometros  espedales  de  manera 
que  puedan  medirse  temperaturas  con  gran  predsidn,  del  orden  de  ±0,001  °C.  Debido 
a que  los  puntos  de  ebulliddn  dependen  de  la  presfon  barom^trica,  las  medidas  pred- 
sas  requieren  que  la  presidn  se  mantenga  constante.  Como  consecuenda,  el  aumento  del 
punto  de  ebullid6n  no  se  utiliza  demasiado.  La  predsidn  del  m4todo  del  descenso 
del  punto  de  congelad6n  puede  mejorarse  utilizando  un  disolvente  con  un  valor  mayor 
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EJEMPLO  13.10  Determinaddn  de  una  fdrmula  molecular  a partir  de  datos  de  puntos  de  congelacidn 

La  nicotina,  extra  Ida  a partir  de  las  hojas  de  tabaco,  es  un  Kquido  completamente  miscible  con  agua  a tempera  turas  in- 
feriores  a 60  °C.  (a)  <;Cual  es  la  molalidad  de  la  nicotina  en  una  disolucidn  acuosa  que  empieza  a congelarse  a -0,450  °C? 
(b)  Si  esta  disolucidn  se  obtiene  disolviendo  1,921  g de  nicotina  en  48,92  g de  HjO,  ^cual  debe  ser  la  mas a molar  de  la 
nicotina?  (c)  El  analisis  de  los  productos  de  la  combustion  muestra  que  la  nicotina  contiene  74,03  por  ciento  de  C;  8,70 
por  ciento  de  H;  y 17,27  por  ciento  de  N,  en  masa.  ^Cual  es  la  formula  molecular  de  la  nicotina? 

Planteamiento 

(a)  Se  puede  calcular  la  molalidad  de  la  nicotina  utilizando  la  EcuaciOn  (13.5)  con  el  valor  de  para  el  agua  incluido 
en  la  Tabla  13.2.  (b)  Una  vez  que  se  conoce  la  molalidad,  puede  utilizarse  la  definiciOn  de  molalidad,  pero  con  una  mo- 
lalidad conocida  (0,242  m)  y una  masa  molar  del  soluto  desconocida  (M).  (c)  Para  establecer  la  formula  empirica  de  la 
nicotina  es  necesario  utilizar  el  metodo  del  Ejemplo  3.5. 

Resoluci6n 

(a)  Observe  que  Tf=  —0,450  °C,  y que  A Tf  = —0,450  °C  -0,000  °C  = -0/450  °C. 

A Tt  -Q450  °C 

molalidad  = — — = - = 0,242  m 

-K(  —1,86  °C  m~l 

(b)  Indique  la  masa  molar  como  x en  g/mol.  El  numero  de  moles  contenidos  en  una  muestra  de  1,921  g es  1,921  g 
X (1  mol  / xg)  = (1,921  / x)  mol.  De  este  modo, 

1 921  x_1 

molaHdad  = 0,04892  kg  agua  = °'242  mo1  (kgagUa)"1 
x = 162 

La  masa  molar  es  162  g/mol. 

(c)  Este  c£lculo  se  deja  como  un  ejercicio  a realizar.  El  resultado  que  debe  obtener  es  CsH7N.  La  masa  formula  ba- 

sada  en  esta  formula  empirica  es  81  u.  La  masa  molecular  obtenida  a partir  de  la  masa  molar  en  la  parte  (b)  es 
exactamente  dos  veces  este  valor,  162  u.  La  formula  molecular  es  dos  veces  es  decir  C10H14N2. 

Conclusi6n 

La  utilizacidn  de  los  datos  de  puntos  de  congelacidn  es  otra  tdcnica  experimental  que  puede  utilizarse  para  obtener  las  pro- 
piedades quimicas  de  una  sustancia.  En  este  ejemplo  se  ha  oonseguido  calcular  la  formula  molecular  a partir  de  la  disminu- 
ddn  del  punto  de  congelacidn  y de  una  cantidad  conocida  de  sustancia  disuelta  en  un  disolvente.  Observe  que  aqui  se  uti- 
liz6  agua  como  disolvente;  sin  embargo,  pueden  utilizarse  otros  disolventes  en  experimentos  de  puntos  de  congelacidn. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  vitamina  Bj,  riboflavina,  es  soluble  en  agua.  Si  se  disuelven  0,833  g de  riboflavina  en  18,1  g 

de  H20,  la  disolucidn  resultante  tiene  un  punto  de  congelacidn  de  —0,227  °C.  (a)  ^Cu41  es  la  molalidad  de  la  disolu- 
cfon?  (b)  ^Cual  es  la  masa  molar  de  la  riboflavina?  (c)  ^Cual  es  la  formula  molecular  de  la  riboflavina  si  el  analisis  de 
los  productos  de  la  combustion  muestra  que  contiene  54,25  por  ciento  de  C;  5,36  por  ciento  de  H;  25,51  por  ciento  de 
O;  y 14,89  por  ciento  de  N? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Una  disoluciOn  acuosa  0,205  m de  urea  (COfNI-yj  se  encuentra  que  hierve  a 100,025  °C.  La  pre- 

sidn  barometric  a predominante  ^es  superior  o inferior  a 760,0  mmHg?  ( Sugerencia : ^a  quO  temperatura  predeciria  que 
empieza  a hervir  la  disolucidn  si  la  presidn  atmosforica  fuera  de  760,0  mmHg?) 


de  Kf  que  el  del  agua.  Por  ejemplo,  para  el  dclohexano  K(  = 20,0  °C  m 1 y para  el  alcan- 
for  Kt  = 37,7  °C  m~x, 

Aplicaciones  practicas 

El  anticongelante  tipico  de  automdvil  es  el  etilenglicol,  HOCH2CH2OH.  Es  una  buena 
idea  introdudr  siempre  la  mezda  de  etilenglicol-agua  en  el  sistema  de  refrigeraddn  para 
propordonar  protecddn  en  cualquier  situadOn  atmosforica.  En  verano  el  etilenglicol  ayu- 
da  a la  elevaddn  del  punto  de  ebulliddn  del  agua  y a prevenir  la  ebulliddn  en  el  siste- 
ma de  refrigeraddn. 

Los  productores  de  dtricos  enfrentados  a una  amenaza  conodda  de  helada  saben  que 
deben  tomar  medidas  preventivas  solamente  a las  temperaturas  desdenden  por  debajo 
de  0 °C  en  varios  grados.  El  jugo  de  la  fruta  lleva  en  disoluddn  sufidentes  solutos  para 
rebajar  el  punto  de  congeladdn  en  uno  o dos  grados.  Los  productores  saben  tambfon  que 


584  Qiiimica  general 


A 0 agua  rod  a da  sob  re  un  citrico 
despnende  su  calor  de  fusidn  al 
congelarse  en  un  a capa  de  hielo 
que  actua  como  un  aislante 
temnico:  Durante  un  cierto  tiempo, 
la  temperatura  permanece  a 0 °C. 
El  jugo  de  la  fruta,  que  tiene  un 
punto  de  congelacidn  per  debajo 
de  0 °C,  se  protege  de  la 
congelacidn. 


A Disminuyendo  el  punto  de 
oongelacibn  del  agua  en  las 
cameteras. 


n 


/mmXy 

r % # 


A Un  anticongelante  tfpico  para  quitar  el  hielo  a las  alas  de  los  avicnes  es  el  propilenglicol, 
CH3CH(OH)CH2OH  diluido  con  agua  y dispersado  en  caliente  y a alta  presidn. 


deben  proteger  los  limones  antes  que  las  naranjas  debido  a que  las  limones  tienen  una 
concentrad6n  menor  de  solutos  disueltos  (azucares)  que  las  naranjas. 

Pueden  utilizarse  sales  como  NaCl  para  preparar  una  mezcla  frigorifica,  una  mezcla  uti- 
lizada  para  enfriar  o congelar  algo.  Un  ejemplo  es  la  mezcla  de  hielo  y NaCl(s)  utdlizada 
para  congelar  el  helado  en  una  preparad6n  casera.  La  mezcla  tiene  un  punto  de  fusidn 
mucho  menor  que  el  hielo  puro.  Puesto  que  la  mezcla  frigorifica  esti  a una  temperatura 
bastante  menor  de  0 °C/  es  fidl  congelar  la  mezcla  de  azucar  y leche  con  la  que  se  fabri- 
ca  el  helado.  El  NaCl  es  util  tambiin  para  eliminar  el  hielo  en  las  carreteras.  Es  eficaz  en 
la  fusidn  del  hielo  a temperaturas  tan  bajas  como  —21  °C  (-6  °F).  Este  es  el  punto  de  con- 
gelad6n  mis  bajo  de  una  disolud6n  de  NaCl(aq). 


13.8  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Por  que  imagina  que  el  punto  de  congelacidn  de  NaCI(aq)  no  desciende  mas  de  -21  °C(  inde- 
pendientemente  de  que  mucho  mas  NaCI(aq)  se  anada  al  agua? 


13.9  Disoluciones  de  electrolitos 

El  estudio  de  las  conductividades  elictricas  de  las  disoludones  contenido  en  la  Sec- 
d6n  5.1  supuso  retroceder  al  trabajo  realizado  por  el  quimico  sueco  Svante  Arrhenius 
para  su  tesis  doctoral  (1883).  La  opini6n  predominante  en  ese  momento  era  que  los  io- 
nes  se  forman  solo  por  el  paso  de  la  corriente  eldctrica.  Sin  embargo,  Arrhenius  lleg6  a la 
oondusidn  de  que  en  algunos  casos  los  iones  existen  en  una  sustanda  sdlida  y llegan  a 
disodarse  unos  de  otros  cuando  el  sdlido  se  disuelve  en  agua.  Este  es  el  caso,  por  ejem- 
plo, del  NaCl.  En  otros  casos,  como  el  HC1,  los  iones  no  existen  en  la  sustanda  pero  se 
forman  cuando  se  disuelve  en  agua.  En  cualquier  caso,  la  electriddad  no  es  necesaria 
para  produdr  iones. 

Si  bien  Arrhenius  desarroll6  su  teoria  de  la  disodaddn  electrolltica  para  explicar  las 
conductividades  el4ctricas  de  las  disoludones,  fue  capaz  de  aplicarla  mis  ampliamente. 
Uno  de  sus  primeros  ixitos  fue  la  explicaddn  de  dertos  valores  andmalos  de  las  propie- 
dades  coligativas  senalados  por  el  quimico  holand^s  Jacobus  van't  Hoff  (1852-1911). 

Propiedades  coligativas  anomalas 

Ciertos  solutos  producen  un  efecto  mayor  que  el  esperado  sobre  las  propiedades  coliga- 
tivas. Por  ejemplo,  considere  una  disoluddn  acuosa  0,0100  m.  La  disminud6n  del  punto 
de  congelad6n  prevista  para  esta  disolud6n  es 

ATf  = -Kt  X m = —1,86  °C  m~x  X 0,0100  m = -0,0186  °C 
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Se  espera  que  la  disolud6n  tenga  un  punto  de  eongelad6n  de  -0,0186  °C.  Si  la  disolu- 
d6n  0,0100  m es  de  urea,  el  punto  de  congeladdn  medido  es  predsamente  alrededor  de 
-0,0186  °C.  Sin  embargo,  si  la  disoluddn  0,0100  m es  de  NaCl  el  punto  de  congeladdn 
medido  es  aproximadamente  -0,0361  °C. 

Van't  Hoff  definid  el  factor  i como  la  razdn  entre  el  valor  medido  de  una  propiedad 
ooligativa  y el  valor  esperado  si  el  soluto  es  un  no  electrolito.  Para  NaCl  0,0100  m, 

medido  A Tf  -0,0361  °C 

i = L = = 1,94 

esperado  A Tf  -1,86  °C  m X 0,0100  m 


13.2  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

^Existe  una  interpretation  molecular  para  la  disminution  del 
punto  de  congelation  de  un  disolvente  por  un  soluto? 

Cuando  coexisten  las  fases  sdlida  y liquida  de  una  sustancia  pura  a una  temperatura  de- 
terminada,  ocurren  dos  procesos.  Primero,  las  moldculas  de  lfquido  que  chocan  con  el  s6- 
lido,  a veces  son  capturadas  y anadidas  a la  fase  sdlida.  A1  mismo  tiempo,  las  moldculas 
en  la  superficie  del  sdlido,  a veces  son  despedidas  y entran  en  la  fase  liquida.  Hay  un  es- 
tado  de  equilibrio  dinamico  en  el  que,  en  cualquier  momento,  el  numero  de  moldculas 
que  dejan  la  superficie  del  sdlido  coincide  con  el  numero  de  moldculas  que  entran  al  sdli- 
do desde  la  fase  liquida.  No  hay  cambio  neto  incluso  aunque  las  moldculas  individuales 
continuen  movidndose  entre  las  fases. 

Ahora,  imagine  que  se  anade  un  soluto  al  liquido  coexistiendo  con  su  fase  sdlida.  En 
la  disolucidn  que  se  forma  sobre  la  fase  sdlida,  las  moldculas  de  soluto  sustituyen  a algu- 
nas  moldculas  de  disolvente  y,  como  consecuencia,  un  volumen  determinado  de  disolu- 
ridn  contiene  un  numero  mas  pequeno  de  moldculas  de  disolvente  que  el  mismo  volumen 
de  disolvente  puro.  El  equilibrio  dinamico  entre  el  disolvente  liquido  y sdlido  que  exi&- 
ti6  en  el  disolvente  puro  se  rompe  porque  un  menor  numero  de  moldculas  de  disolvente 
en  el  liquido  pueden  alcanzar  la  superficie  del  sdlido  en  un  tiempo  determinado.  La  ve- 
locidad  con  que  las  moldculas  dejan  la  fase  liquida  se  reduce  y ya  no  se  iguala  a la  velo- 
ddad  con  que  las  moldculas  dejan  la  fase  sdlida  pura.  Sin  embargo,  al  enfriarse  la  diso- 
lucidn, se  restablece  el  equilibrio  dinamico  porque  simultaneamente  se  reduce  el  numero 
de  moldculas  que  tienen  suficiente  energia  para  salir  de  la  superficie  del  sdlido  y aumen- 
ta  el  numero  de  moldculas  en  la  fase  liquida  con  energia  cindtica  sufic ientemente  peque- 
na  para  ser  capturadas  por  el  sdlido.  La  temperatura  de  equilibrio  rebajada  corresponde 
al  descenso  del  punto  de  congelacidn. 

Aunque  esta  interpretacidn  cindtico-molecular  del  descenso  del  punto  de  congelacidn 
es  atractiva,  el  fendmeno  se  describe  mejor  media nte  el  concepto  termodinamico  de  en- 
tropia,  que  se  introducir^  en  el  Capitulo  19. 
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Equilibrio  en  el  punto 
de  congelacidn 
del  disolvente 
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Equilibrio  interrumpido 
por  el  soluto  afladido 
al  disolvente 


Equilibrio  restaurado 
a una  temperatura 
menor 


A Visualizacidn  molecular  del  descenso  del  punto  de  congelacidn.  La  adicidn  de  soluto  al  disolvente 
liquido  no  Gambia  la  velocidad  de  escape  de  las  molecules  desde  la  fase  sdlida  peno  disminuye  la 
velocidad  a la  que  las  moldculas  de  disolvente  pueden  entrar  en  la  fase  sdlida.  El  equilibrio  dinimico 
entre  el  disolvente  sdlido  y liquido  se  altera  y solo  puede  restablecerse  a una  temperatura  m£s  baja. 


◄ MAs  adelante  en  esta  seoddn, 
se  expllca  por  qud  ei  valor  de  / 
determinado  expert mentalmente 
para  NaC!  0,0100  m es  1 ,94  en 
lugar  de  2. 


r 


A Svante  Arrhenius  (1  859-1927) 
En  la  epoca  en  que  Arrhenius  gand 
el  premie  Nobel  de  quimica  (1903), 
sus  aportaciones  se  describieron 
asi:  «los  quimicos  no  los  reconocen 
como  quimica,  ni  los  fisicos  como 
fisica.  De  hecho  constituyen  un 
puente  entre  ambas  disciplinasa.  El 
cam  pc  de  la  quimica  fisica  tuvo  sus 
origenes  en  el  trabajo  de  Arrhenius. 
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► B agua  ptira  no  conduce  la 
oorrlente  elbctrlca.  ^Por  qub  debe 
tererse  culdado  con  la  eledrlddad 
cuando  se  esta  cerca  de  agua?  No 
es  por  el  agua  skio  por  los  electrolitos 
que  est&n  dlsueltos  en  el  agua. 


La  teoria  de  la  disodaddn  electroiitica  de  Arrhenius  nos  permite  explicar  los  valores 
diferentes  del  factor  i de  Van't  Hoff  para  diferentes  solutos.  Para  solutos  como  urea,  gli- 
cerina  y sacarosa  (todos  no  electrolitos),  i — 1.  Para  un  electrolito  fuerte  como  el  NaCl, 
que  produce  dos  moles  de  iones  en  disolucibn  por  mol  de  soluto  disuelto,  debe  esperarse 
que  el  efecto  sobre  el  descenso  del  punto  de  congelacibn  sea  dos  veces  mayor  que  para 
un  no  electrolito.  Debe  esperarse  que  i = 2.  Anblogamente,  para  MgCl2  nuestra  expecta- 
tiva  debe  ser  que  i = 3.  Para  el  bd do  dbbil  CH3OOOH  (btido  acbtico),  que  estb  solo  lige- 
ramente  ionizado  en  disoludbn  acuosa,  se  espera  que  i sea  un  poco  mayor  que  1 pero  no 
aproximadamente  igual  a dos. 

Este  tratamiento  sugiere  que  las  Ecuadones  (13.4),  (13.5)  y (13.6)  deben  volver  a escri- 
birse  todas  en  la  forma 


77  = i X M X RT 
AT,  = -i  X Kf  X m 
ATb  = i X Kt,  X m 


Si  estas  ecuadones  se  udlizan  para  no  electrolitos,  simplemente  sustituya  i — 1.  Para 
electrolitos  fuertes,  prediga  un  valor  para  j,  como  se  sugiere  en  el  Ejemplo  13.11. 


Atracciones  interionicas 

A pesar  de  sus  bxitos  inidales,  las  defidendas  de  la  teoria  de  Arrhenius  se  hideron  eviden- 
tes.  Las  conductividades  elbctricas  de  disoludones  concentradas  de  electrolitos  fuertes  no 
son  tan  elevadas  como  se  esperaba,  y los  valores  del  factor  i de  Van't  Hoff  dependen  de  las 
ooncentradones  de  la  disoludbn,  como  se  muestra  en  la  Tabla  13.3.  Si  los  electrolitos  fuertes 


EJEMPLO  13.11  Prediccidn  de  las  propiedades  coligativas  para  disoludones  de  electrolitos 

Prediga  el  punto  de  congelacibn  de  la  disolucibn  acuosa  de  MgCl2  Q00145  m. 

Planteamiento 

Se  utilizarb  una  ecuacibn  de  descenso  de  punto  de  congelacibn  modificada  en  la  que  se  incluye  el  factor  i de  van't  Hoff. 
En  primer  lugar  se  observa  que  MgCl2  es  una  sal  que  se  disocia  totalmente  cuando  se  disuelve  en  agua.  Se  calcula  as!  el 
valor  de  i para  MgC^.  Esto  puede  hacerse  escribiendo  una  ecuacibn  para  representar  la  disociacibn  de  MgCl2(s).  Des- 
pubs  se  utiliza  la  expresibn  adecuada  para  el  descenso  del  punto  de  congelacibn. 

Resolucibn 

MgCl2(s)  H2°  > Mg2+(aq)  + 2Cr(aq) 

Debido  a que  se  obtienen  ires  moles  de  iones  por  mol  disuelto  de  unidades  fbrmula,  se  espera  el  valor  i = 3. 

Ahora  utilice  la  expresibn 

A T{  = —i  X Kj  X m 

= -3  X 1,86  °C  m"1  X 0,00145  m 
= -0,0081  °C 

El  punto  de  congelacibn  previsto  es  -0,0081  °C. 

ConcluskSn 

Como  el  valor  de  i para  Mg2Cl  no  es  exactamente  3,  no  se  pueden  dar  mas  de  una  o dos  cifras  significativas  en  la  res- 
puesta.  Si  se  hubiera  ignorado  el  hecho  de  que  MgCl2  es  un  electrolito  fuerte,  entonces  el  descenso  del  punto  de  conge- 
lacibn calculado  deberfa  haber  sido  tres  veces  mas  pequeno  que  el  valor  experimental.  Recuerde  siempre  incluir  el  fac- 
tor de  van't  Hoff  cuando  se  proporcionan  compuestos  ibnicos  como  parte  del  problema. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuil  debe  ser  la  presibn  osmbtica  esperada  de  una  disolucibn  de  MgCl2 0,0530  M a 25  °C? 

EJEMPLO  PR  ACTICO  B:  Se  desea  preparar  una  disolucibn  acuosa  que  tenga  un  punto  de  congelacibn  de  -0,100  °C.  ^Cuantos 

mililitros  de  disolucibn  de  HC1 12,0  M deben  utilizarse  para  preparar  250,0  mL  de  dicha  disolucibn?  ( Sugerencia : observe  que 
en  una  disolucibn  acuosa  diluida , los  valores  de  la  molalidad  y la  molaridad  son  numbricamente  esencialmente  iguales.) 
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TAB  LA  1 3.3  Variaci<5n  del  factor  i de  Van't  Hoff  con  la  molalidad 
de  la  disolucidn 


Molalidad,  m 


Soluto 

1,0 

0,10 

0,010 

0,0010 

Dil.  inf.a 

NaCl 

1,81 

1,87 

1,94 

1,97 

2 

MgSO, 

1,09 

1/21 

1,53 

1,82 

2 

Pb(NQ3)2 

1/31 

2,13 

2,63 

2,89 

3 

a Los  valores  llmite:  i = 2, 2 y 3 se  aicanzan  cuando  la  disoluridn  es  infinitamente  diluida. 
Observe  que  un  soluto  cuyos  iones  tienen  una  unica  carga  (por  ejemplo  NaCl)  se  aeerca 
a su  valor  Umite  mis  ripidamente  que  un  soluto  cuyos  iones  Uevan  cargas  ma yores.  Las 
atracciones  entre  iones  son  may  ores  en  solutos  con  iones  de  mayor  carga. 


estuviesen  totalmente  en  forma  idnica  en  disoluddn  acuosa,  deberia  esperarse  que  2 = 2 
para  NaCl,  i = 3 para  MgCl^  y as!  sucesivamente,  presdndiendo  de  la  concentration  de 
la  disoluti6n. 

Estas  dificultades  pueden  resolverse  con  la  teoria  de  disolutiones  de  electrolitos  pro- 
puesta  por  Peter  Debye  y Erich  Hiickel  en  1923.  Esta  teoria  continua  considerando  que 
los  electrolitos  fuertes  existen  solamente  en  forma  fonica  en  la  disolutiOn  acuosa,  pero  los 
iones  en  disolutiOn  no  se  comportan  independiente  uno  de  otro.  En  lugar  de  ello,  cada  catiOn 
esti  rodeado  por  un  agregado  en  el  que  predominan  los  aniones,  y cada  ani6n  por  un 
agregado  en  el  que  predominan  los  cationes.  En  res u men,  cada  ion  se  rodea  de  una  atmos- 
fera  i6nka  con  una  carga  neta  opuesta  a la  propia  (zkase  la  Figura  13.20). 

En  un  campo  elictrico  la  movilidad  de  cada  ion  se  reduce  debido  a la  atractiOn  o difi- 
cultad  para  moverse  que  ejerce  su  atm6sfera  i6nica.  Anilogamente,  se  reducen  las  mag- 
nitudes de  las  propiedades  coligativas.  Esto  explica  por  qui  el  valor  de  i,  por  ejemplo, 
para  una  disolucfon  de  NaCl  0,010  m es  1,94  en  lugar  de  2,00.  Por  tanto,  lo  que  puede  de- 
drse  es  que  cada  tipo  de  ion  en  una  disolucfon  acuosa  tiene  dos  «concentradones».  Una 
se  denomina  la  concentracidn  estequiom£trica  y se  basa  en  la  cantidad  de  soluto  disuelto. 
La  otra  es  una  concentration  «efectiva»,  denominada  actividad , que  tiene  en  cuenta  las 
atracdones  entre  iones.  Pueden  hacerse  ci  leu  los  estequiomOtricos  exactos  como  los  pre- 
sentados  en  losCapitulos  4 y 5 con  concen  trad  ones  estequiomitricas.  Sin  embargo,  nin- 
gun  otro  cilculo  que  implique  propiedades  de  disolutiOn  son  100  por  den  exactos  si  se 
utilizan  concentradones  estequiomitricas.  En  su  lugar  son  necesarias  las  actividades.  La 
actividad  de  una  disolutiOn  esti  reladonada  con  su  concentration  estequiomitrica  a tra- 
vis  de  un  factor  denominado  coeficiente  de  actividad.  iQu£  se  necesita  conocer  sobre  las 
actividades?  Primero,  es  importante  observar  que,  endisoludones  sufidentemente  dilui- 
das,  los  coefidentes  de  actividad  se  aproximan  a uno:  actividades  y concentradones  es- 
tequiomitricas  coindden.  A1  hacer  cilculos,  se  trabajari  unicamente  con  concentrado- 
nes estequiomitricas  ya  que  un  tratamiento  cuantitativo  de  los  coefidentes  de  actividad 
va  mis  alii  del  alcance  de  este  texto.  Prindpalmente  debe  tener  en  cuenta  la  diferenda 
entre  actividad  y concentration  estequiomdtrica  ya  que  ayuda  a explicar  una  serie  de  fe- 
nOmenos  quimicos.  Se  discutiri  con  mis  detalle  la  importanda  de  las  actividades  en  los 
Capitulos  15  y 19. 
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(b) 


A FIGURA  13.20 
Atracciones  inter»6n»cas  en 
disolucidn  acuosa 
(a)  Un  ion  positive)  en  disclucidn 
acuosa  esta  rodeado  por  una  capa 
de  iones  negativos.  (b)  Un  ion 
negative  atraea  los  iones  positives 
hacia  sus  a I reded  ores. 


13.10  Mezdas  coloidales 


En  una  mezda  de  arena  y agua,  la  arena  (sfiice,  SiO^  ripidamente  se  deposita  en  el 
fondo  del  redpiente.  A pesar  de  ello,  pueden  prepararse  mezdas  que  contiene  hasta 
un  40  por  dento  en  masa  de  sfiice,  en  las  que  la  sfiice  puede  permanecer  durante  anos 
dispersa  en  el  agua.  En  estas  mezdas,  la  sfiice  no  esti  presente  como  iones  o molicu- 
las.  En  vez  de  ello,  estin  presentes  particulas  de  sfiice  mucho  mayores,  aunque  todavia 
son  de  tamano  submicroscOpico.  Se  dice  que  la  mezcla  es  un  ooloide.  Para  ser  clasifica- 
do  como  coloidal,  un  material  debe  tener  una  o mis  de  sus  dimensiones,  longitud,  an- 
chura  o espesor,  en  el  intervalo  aproximado  de  1-1000  nm.  Si  todas  las  dimensiones  son 


◄ Los  oololdes  son 
extremadamente  Importantes 
para  la  Industrla  de  allmentos. 

Las  gelatlnas  son  cololdes,  y 
much  os  aimentos  son  mezdas 
oololdales  sobre  las  que  la  Industrla 
de  allmentaddn  reallza  una 
Investigation  considerable  para 
evltar  su  separaddn. 
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A Hemodiilisifi 
Un  rifibn  artificial  limpiando  ka 
sangre  de  pacientes  con  disfuncidn 
renal. 


OH“ 


OH~ 

-rSi02  -/HjO  Na4 

OH 

OH- 

Na4 

OH- 

▲ RGURA  13.22 
Superfide  de  una  particula  de 
Si02  en  slice  coloidal 
En  este  dibujo  simplificado  se  ha 
representado  lo  siguiente:  (1 J Las 
particulas  de  Si02  se  encuentran 
hidratadas;  (2)  los  iones  OH  est^n 
proferentem  ente  adsorbidos  sob  re 
la  superfide;  (3)  en  las 
pnoximidades  de  la  particula,  los 
iones  negativos  superan  a los  iones 
positivos  y la  particula  Neva  una 
carga  negativa  neta.  Aunque  no 
esti  ilustrado,  lo  que  sucede  es  lo 
siguiente:  (1)  algunas  de  las  cangas 
negativas  pnoceden  de  aniones  de 
silicatos,  por  ejemplo,  SiC^2-;  (2)  en 
oonjunto,  la  disolucidn  en  la  que  se 
encuentran  estas  particulas  es 
electricamente  neutra. 


► RGURA  13.21 

S efecto  Tyndall 

B haz  luminoso  no  es  visible  cuando 
pasa  a t raves  de  una  vendadera 
disc  lucid  n (izquierda),  pero  si  se  ve 
cuando  pasa  a t raves  de  una  dispersion 
ooloidal  de  Fe2G3  (derecha). 


me  no  res  que  1 nm,  las  particulas  son  de  tamano  molecular.  Si  todas  las  dimensiones  ex- 
ceden  1000  nm,  las  particulas  son  de  tamano  normal,  o macroscdpicas,  induso  aunque 
solo  sean  visibles  a trav^s  de  un  microscopio.  Un  m^todo  para  determinar  si  una  mezda 
es  una  disoluddn  verdadera  o coloidal  se  ilustra  en  la  Figura  13.21.  Cuando  la  luz  pasa  a 
trav£s  de  una  disoluddn  verdadera,  un  observador  que  mira  en  direcd6n  perpendicular 
al  haz  de  luz  no  ve  luz.  En  una  dispersi6n  coloidal  la  luz  es  dispersada  en  muchas  direc- 
dones  y se  observa  fedlmente.  Este  efecto,  estudiado  por  primera  vez  por  John  Tyndall 
en  1869,  es  conoddo  como  efecto  Tyndall.  Un  ejemplo  corriente  es  la  dispersion  de  la  luz 
por  particulas  de  polvo  en  el  haz  de  una  linterna. 

Las  particulas  en  la  silice  coloidal  tienen  forma  esfOrica.  Algunas  particulas  coloida- 
les  tienen  forma  dlindrica,  y algunas,  como  la  gamma  globulina  del  plasma  sanguineo 
humano,  tienen  forma  de  disco.  Las  peiiculas  delgadas,  como  una  delgada  mancha  de 
aceite  sobre  agua,  son  coloidales.  V algunos  coloides,  como  las  fibras  de  celulosa,  son  fi- 
lamentos  enrrollados  al  azar. 

lQu£  mantiene  suspendidas  a las  particulas  de  Si02  en  la  silice  coloidal?  El  factor  m£s 
importante  es  que  las  superfides  de  las  particulas  adsorben,  o se  mantdenen  unidos  a io- 
nes procedentes  de  la  disolud6n,  y preferentemente  adsorben  un  tipo  de  iones  en  lugar 
de  otros.  En  el  caso  del  Si02  los  iones  adsorbidos  preferentemente  son  los  OH“  (v&ise  la 
Figura  13.22).  Como  consecuenda  de  ello,  las  particulas  adquieren  una  carga  neta  nega- 
tiva. Al  adquirir  cargas  de  igual  signo,  las  particulas  se  repelen  entre  si.  Estas  repulsio- 
nes  mutuas  vencen  la  fuerza  de  la  gravedad,  y las  particulas  permanecen  en  suspensi6n 
indefinidamente. 

Si  bien  la  carga  el^ctrica  puede  ser  importante  en  la  estabilizaddn  de  un  coloide, 
una  concentrad6n  elevada  de  iones  puede  tambi^n  ocasionar  la  coagulacidn,  o predpi- 
tad6n,  de  un  coloide  (Figura  13.23).  Los  iones  responsables  de  la  coagulad6n  son  aque- 
llos  que  tienen  una  carga  opuesta  a la  de  las  particulas  coloidales.  La  didlisis,  un  pro- 
ceso  semejante  a la  6smosis,  puede  utilizarse  para  eliminar  el  exceso  de  iones  en  una 
mezcla  coloidal.  Como  se  sugiere  en  la  Figura  13.24,  las  mol^culas  de  disolvente  y mo- 
l^culas  o iones  de  soluto  pasan  a trav^s  de  una  membrana  semi  per  me  able,  pero  las  par- 
ticulas coloidales,  que  son  mucho  mayores,  no  pasan.  En  algunos  casos  el  proceso  es 
m£s  eficaz  cuando  se  realiza  bajo  un  campo  el^ctrico.  En  la  electrodidlisis,  los  iones  son 
atraidos  hada  fuera  de  la  mezcla  coloidal  por  un  electrodo  que  tiene  carga  opuesta.  Un 
rindn  humano  dializa  la  sangre,  una  mezda  coloidal,  para  eliminar  el  exceso  de  elec- 
trolitos  produddo  en  el  metabolismo.  En  dertas  enfermedades  los  rinones  pierden  su 
capaddad,  pero  una  miquina  de  didlisis,  externa  al  cuerpo,  puede  hacer  la  funddn  de 
los  rinones. 

En  la  Tabla  13.4  se  induyen  algunos  coloides  comunes  y como  indic6  acertadamen- 
te  Wilder  Bancroft,  un  pionero  americano  en  el  campo  de  la  quimica  coloidal,  «...  la  qui- 
mica  coloidal  es  esendal  para  cualquiera  que  realmente  desee  comprender  ...  los  aceites, 
grasas,  jabones,  ...  pegamento,  almid6n,  adhesivos , ...  pinturas,  bamices,  lacas, ...  nata, 
mantequilla,  queso, ...  la  preparaddnde  alimentos, el  lavado, el  tenido, ...  la  quimica  co- 
loidal es  la  quimica  de  la  vida». 
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▲ FIGURA  13.23 

Coagulactfn  de  6xido  de  htorro  co  Jo  id  a I 

Ala  izquierda  coloidal  de  color  rojo,  obtenido  poradicidn  de  FeCl^aq)  a agua  hirviendo.  Cuando  se 

aftaden  unas  gctas  de  AMSOa^q),  las  particukas  suspendidas  coagukan  rapidamente  formando  un 
precipitado  de  Fe2C>3(s)  (derecha). 


• i.j 

'I  * 

* I * * + 4 

.4LJ/ 

- 7*3 


Membrana 


Part  (cu  I as  coloidales 
Otras  part  (cu  I as  de  soluto 


lljOpura 
o una  Diaoluci6n 
di*oluci6n  coloidal 
acuosa 


TAB  LA  1 3.4  Algunos  tipos  comunes 

de  coloides 

Fase 

dispersa 

Medio  de 
dspersion 

Tipo 

Ejemplos 

Sdlido 

Liquido 

Sol 

Soles  de  arcilla3,  si  lice  coloidal, 

Liquido 

Liquido 

Emulsidn 

oro  coloidal 

Aceite  en  agua,  leche,  mayonesa 

Gas 

Liquido 

Espuma 

Espumas  de  jabdn  y detergente. 

Sdlido 

Gas 

Aerosolb 

crema  batida,  merengues 
Humo,  aire  con  polvo  en  suspensi(5nc 

Liquido 

Gas 

Aerosolb 

Bruma,  rriebla  (como  en  los  aerosoles) 

S61ido 

Sdlido 

Sol  sdlido 

Vidrio  de  rubi,  algunas  gemas 

Liquido 

Sdlido 

Emulsidn  sdlida 

natu rales  y sin  t Otic  as,  sal  de  roca 
azul,  diamante  negro 
6palo,  perla 

Gas 

Sdlido 

Espuma  sdlida 

Piedra  pdmez,  lava,  ceniza  volcanica 

a En  la  purificacidn  del  agua,  a veces  es  necesario  precipitar  particular  de  arcilla  u otros  materiales 
coloidales  en  suspensi6n.  Suele  hacerse  tratando  el  agua  conun  elec  trolito  adecuado.  Se  cree  que 
Ids  suelos  de  arcilla  son  capaces  de  adsorber  sustancias  organicas,  como  pesticidas,  y distribuirlas 
en  el  entomo. 

b Los  smog  estan  formados  por  materiales  complejos  que  son,  al  me  nos  parcialmente,  coloidales. 

Las  particular  en  suspension  son  tan  to  sOlidas  como  liquidas.  Otros  constituyentes  del  smog  son 
moleculares,  como  por  ejemplo,  Oxidos  de  azufre,  Oxidos  de  nitrOgeno,  y ozono. 
c La  neblina  azulada  del  humo  del  tabaco  y las  brillantes  puestas  de  sol  de  las  regiones  de  sortie  as, 
son  ambas  atribuibles  a la  dispersion  de  La  luz  por  particular  coloidales  en  suspension  en  el  aire. 


▲ RGURA  13.24 
El  fundamento  de  la  di^lisis 
Las  moleculasde  agua,  otras 
molecules  de  soluto  e iones 
disuehos  son  libnes  de  pasar  a 
traves  de  kos  pc  nos  de  la 
membrana  (por  ejemplo,  una 
pelicula  de  celofan)  en  cuakquier 
dineccicn.  La  direccion  del  flujo 
neto  de  estas  ©species  depende 
de  sus  co ncentra ciones  relativas  en 
un  lado  yotro  de  la  membrana.  Sin 
embargo,  las  particulas  coloidales 
no  pueden  pasar  a traves  de  los 
ponos  de  la  membrana. 
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La  separacidn  de  mezclas  complejas,  como  la  gasolina,  en  sus  componentes  individuates  puede  llevarse 
a cabo  utilizando  una  t£cnica  conocida  como  cromatografia.  Hay  muchas  variaciones  de  la  t£cnica, 
pero  tod  as  se  aprovechan  de  las  diferencias  en  la  forma  en  que  las  moleculas  de  compuestos  diferentes 
interaccionan  con  un  material  comun.  Para  obtener  mas  informacidn,  ir  al  tratamiento  que  se  hace  en 
«Atenci6n  a ...»  del  Capitulo  13,  «Cromatografia»,  en  la  pagina  web  del  «Mastering  Chemistry». 
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Resumen 


13.1  Tipos  de  disoluciones.  Tdrminos  utilizados.  En 

una  disolucidn,  el  disolvente,  normalmente  el  componente 
presente  en  la  mayor  cantidad,  determina  el  estado  de  la  mate- 
ria  en  la  que  existe  la  disolucidn  (viase  la  Tabla  13.1).  Un  solu- 
toesun  componente  de  la  disolucidn  disuelto  en  el  disolvente. 
Las  disoluciones  diluidas  contienen  cantidades  relativamente 
pequenas  de  soluto,  y las  disoluciones  concentradas  cantida- 
des grandes. 

13.2  ConcentracUSn  de  una  disolucidn.  Cualquier  des- 
cripcidn  de  la  composicidn  de  una  disolucidn  debe  indicar  las 
cantidades  de  soluto  y disolvente  (o  de  disolucidn)  presentes. 
Lasconcentraciones  de  la  disolucidn  expresadas  como  porcen- 
taje  en  masa,  porcentajeen  volumen,  y porcentaje  en  masa/vo- 
lumen  todas  tienen  importancia  practica,  as i como  las  unida- 
des,  partes  por  milldn  (ppm),  partes  por  billdn  (ppb),  y partes 
por  trilldn  (ppt).  Sin  embargo,  las  unidades  de  concentracidn 
fundamentals  son  la  fraccidn  molar,  la  molaridad,  y la  molali- 
dad.  La  molaridad  (moles  de  soluto  por  litro  de  disolucidn)  de- 
pende  de  la  temperatura,  pero  la  fraccidn  molar  y la  molalidad 
(moles  de  soluto  por  lalogramo  de  disolvente)  no  dependen. 

13.3  Fuerzas  intermoleculares  y procesos  de  disolu- 
cidn. Las  predicciones  acerca  de  si  dos  sustancias  se  mez- 
daran  para  formar  una  disolucidn  precisan  del  conocimiento 
de  las  fuerzas  intermoleculares  entre  moldculas  semejantes  y 
diferentes.  (vianse  las  Figuras.  132  y 13.3).  Esta  aproximacidn 
hace  posible  identificar  una  disolucion  ideal,  cuyas  propieda- 
des  pueden  predecirse  a partir  de  las  propiedades  de  los  com- 
ponentes  individuales  de  la  disolucidn.  La  mayoria  de  las  di- 
soluciones no  son  ideales. 

13.4  Formacidn  de  la  disolucidn  y equilibrio.  Ge- 
nera lmente,  un  disolvente  tiene  una  capacidad  limitada  para 
disolver  un  soluto.  Una  disolucidn  que  convene  la  cantidad 
mixima  posible  de  soluto  es  una  disolucion  saturada.  Una  di- 
solucidn con  menos  de  esa  cantidad  mixima  es  una  disolucion 
no  saturada.  Bajo  ciertas  condiciones,  puede  prepararse  una 
disolucidn  que  conti ene  mas  soluto  que  una  disolucidn  satura- 
da normal;  dichas  disoluciones  se  denominan  sobresaturadas. 
La  solubilidad  se  refiere  a la  concentracidn  de  soluto  en  una 
disolucidn  saturada  y depend e de  la  temperatura.  Las  graficas 
de  solubilidad  del  soluto  frente  a la  temperatura  (viase  la  Fig. 
13.8)  pueden  utilizarse  para  predecir  las  condiciones  de  recu- 
peracidn  de  un  soluto  puro  a partir  de  una  disolucidn  de  va- 
rios  solutos  a tra  ves  de  la  cristalizacion  fraccionada  (recrista- 
bzacion)  (viase  la  Fig.  13.9). 

13.5  Solubilidad  de  los  gases.  Las  solubilidades  de  ga- 
ses dependen  de  la  presidn  a si  como  de  la  temperatura,  y mu- 
chos  fendmenos  familiares  estan  relacionados  con  las  solubili- 
dades de  los  gases.  La  ley  de  Henry  (Ecuacidn  13.2)  relaciona 
la  concentracidn  de  un  gas  en  disolucion  con  su  presidn  sob  re 
la  disolucidn. 

13.6  Presi6n  de  vapor  de  las  disoluciones.  La  presi6n 
de  vapor  de  una  disolucidn  depende  de  las  presiones  de  vapor 
de  sus  componentes  puros.  Si  la  disolucidn  es  ideal,  puede  ut- 
lizarse  la  ley  de  Raoult  (Ecuacidn  132)  para  calcular  la  presidn 
de  vapor  de  la  disolucidn.  Las  curvas  de  equilibrio  llquido-va- 
por,  que  muestran  las  presiones  de  vapor  de  la  disolucidn  (via- 


se  la  Fig.  13.12)  o bien  los  puntos  de  ebullicidn  de  la  disolucidn 
(viase  la  Figura  13.13)  como  una  funcidn  de  la  composicidn  de 
la  disolucidn,  nos  ayudan  a visualizar  la  destilacion  fracciona- 
da, un  metodo  normal  de  separacidn  de  los  componentes  vola- 
tiles de  una  disolucidn.  Dichas  curvas  ilustran  tambidn  la  for- 
macidn de  azedtropos  en  algunas  disoluciones  no  ideales.  Los 
azeotropos  son  disoluciones  que  hierven  a una  temperatura 
constante  y producen  vapor  de  la  misma  composicidn  que  el 
liquido;  tienen  puntos  de  ebullicidn  que  en  algunos  casos  son 
mayores  que  los  puntos  de  ebullicidn  de  los  componentes  pu- 
ros, y en  algunos  casos  menores  (viase  la  Figura  13.15). 

13.7  Presi6n  osmdtica.  La  osmosis  es  el  flujo  esponta- 
neo  del  disolvente  a travds  de  una  membrana  semipermeable 
que  separa  dos  disoluciones  de  diferente  concentracidn.  El  flu- 
jo neto  va  desde  la  disolucidn  menos  a la  mas  concentrada  ( via- 
se  la  Figura  13.17).  El  flujo  osmdtico  puede  detenerse  aplican- 
do  una  presidn,  denominada  presidn  osmdtica,  a la  disolucidn 
mas  concentrada.  En  la  osmosis  inversa,  la  direccidn  del  flujo 
se  invierte  aplicando  una  presidn  que  excede  a la  presidn  os- 
mdtica sobre  la  disolucidn  mas  concentrada.  Ambas  dsmosis  y 
dsmosis  inversa  tienen  importantes  aplicaciones  practicas.  La 
presidn  osmdtica  puede  ser  calculada  mediante  una  relacidn 
sencilla  (Ecuacidn  13.4)  que  recuerda  la  Ecuacidn  del  gas  ideal. 
Las  propiedades  coligativas  son  ciertas  propiedades  que  de- 
penden unicamente  de  la  concentracidn  de  particulas  de  soluto 
en  una  disolucidn,  y no  de  la  naturaleza  del  soluto.  La  dis mi- 
mic id  n de  la  presidn  de  vapor  (Seccidn  13.6)  es  una  de  dichas 
propiedades,  y la  presidn  osmdtica  es  otra. 

13.8  Descenso  del  punto  de  congelacidn  y elevacidn 
del  punto  de  ebullicidn  de  las  disoluciones  de  no  elec- 
trolitOS.  El  descenso  del  punto  de  congelacidn  y la  eleva- 
ddn  del  punto  de  ebullicidn  (viase  la  Figura  13.19)  son  pro- 
piedades coligativas  que  tienen  muchas  aplicaciones  practicas 
familiares.  Para  disoluciones  razonablemente  diluidas,  sus  va- 
lores  son  prop  ore  ionales  a la  molalidad  de  la  disolucidn  (Ecua- 
ciones  13.5  y 13.6).  Las  constantes  de  prop  ore  ionalidad  son  Kf 
y K b,  respectivamente  ( viase  la  Tabla  13.2).  Histdricamente,  la 
disminucidn  del  punto  de  congelacidn  fue  un  mdtodo  comun 
para  calcular  las  masas  molares. 

13.9  Disoluciones  de  electrolitOS.  El  cdlculo  de  las  pro- 
piedades coligativas  de  las  disoluciones  de  electrolitos  es  mas 
diffcil  que  para  las  disoluciones  de  no  electrolitos.  Las  particu- 
las de  soluto  en  las  disoluciones  de  electrolitos  son  iones  o io- 
nes  y moldculas.  Los  calculos  que  utilizan  las  Ecuaciones  (13.5) 
y (13.6)  deben  basarse  en  el  numero  total  de  particulas  pre- 
sentes, y se  introduce  el  factor  de  Van't  Hoff  dentro  de  estas 
ecuaciones  para  dar  cuenta  de  ese  numero.  En  todas  las  diso- 
luciones, excepto  en  las  mas  diluidas,  la  composicidn  debe  ex- 
presarse  en  tdrminos  de  actividades,  c one  en  tra  c iones  efectivas 
que  consideran  las  fuerzas  interidnicas. 

13.10  Mezclas  coloidales.  Los  coloidesson  un  impor- 
tante  estado  intermedio  entre  una  disolucidn  verdadera  y una 
mezcla  heterogenea.  Las  mezclas  coloidales  son  responsables 
de  algunos  fendmenos  inusuales  (viase  la  Figura  1321)  y se  en- 
cuentran  en  un  amplio  intervalo  de  situaciones,  desde  fluidos 
en  organismos  vivos  hasta  contaminantes  en  grandes  masas  de 
aire  (viase  la  Tabla  13.4). 
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Ejemplo  de  recapitulation 


Una  muestra  de  50,00  g de  una  disolucibn  de  naftaleno  [C10Hg(s)]  en  benceno  [C6H6(1)]  tiene  un  punto  de  congelacibn  de  4/45  °C. 
Calcule  el  porcentaje  en  masa  de  C10Ha  y el  punto  de  ebullicibn  de  su  disolucibn. 

Planteamiento 

La  Ecuacibn  (13.5)  relaciona  el  descenso  del  punto  de  congelacibn  con  la  molalidad  de  la  disolucibn,  pero  tendra  que  disenar  un 
mbtodo  algebraico  que  proporcione  la  masa  de  cada  componente  de  la  disolucibn  y consiguientemente  la  composicibn  en  porcen- 
taje de  masa.  El  punto  de  ebullicibn  de  la  disolucibn  puede  obtenerse  con  un  mmimo  de  calculo  a travbs  de  la  Ecuacibn  (13.6). 

Resoluci6n 

Se  sustituyen  los  datos  para  el  benceno  de  la  Tabla  13.2  (Kf  = 5,12  °C  m \ P.  congelacibn  = 5,53  °C)  y el  punto  de  congelacibn  me- 
dido  de  la  disolucibn  en  la  ecuacibn  (135),  para  obtener 

AT,  = -Kt  X m;  (4,45  - 5,53)  °C  = -5,12  kg  mol"1  °C  X m;  1,08  = 5,12  kg  mol"1  X m 

Se  expresa  la  molalidad  de  la  disolucibn  en  tbrminos  de  las  masas  de  naftaleno,  x,  y benceno,  y,  y la  masa  molar,  128,2  g C10Hfl/mol. 

x g C1QH8 

128,2  gC10H8/mol 

m “ygQH6X  1 kg/1000 gC6H6 

Puesto  que  la  masa  total  es  50,00  g,  x + y = 50,00  y la  expresibn  anterior  se  reduce  a 

moles  Cl0H8  (*/128,2) 

m ~ kg  C6H6  “ (90,00  - x)/1000  m°  kg 

Ahora,  sustituyendo  esta  expresibn  de  m en  la  expresibn  deducida  a partir  de  la  Ecuacibn  (13.5),  se  obtiene 


1,08  = 5,12  X 


(jr/128,2) 


(50,00  - x)  1000 


que  se  resuelve  para  X,  la  masa  en  gram  os  de  naftaleno. 


1,08  X 128.2 


5,12  X 1000  90,00  - x’  0,0270  50,00  - x' 

El  porcentaje  en  masa  de  naftaleno  en  la  disolucibn  es 


1,0271*  = 0,0270  X 50,00;  * = 1,31 


1,31  gCl0H8 

%C10H8  = — £ — X 100%  = 2,62% 

50,00  g soln 

Una  forma  sencilla  de  obtener  el  punto  de  ebullicibn  de  la  disolucibn  consiste  en  resolver  primero  la  Ecuacibn  (135)  para  la  mo- 
lalidad de  la  disolucibn. 


ATf  — 1.08  °C 

molalidad  = — — = r = 0,211  tti 

-JCf  —5,12  °C  m"1 

Debido  a que  la  molalidad  en  el  punto  de  ebullicibn  es  la  misma  que  en  el  punto  de  congelacibn,  se  sustituye  0,211  m en  la  Ecua- 
cibn (13.6)  y se  resuelve  para  A Tb 

ATb  = #Cb  X m = Z53  °C  m~x  X 0,211  m = 0,534  °C 

El  punto  de  de  la  disolucibn  es  0,534  °C  mayor  que  el  punto  de  ebullicibn  normal  del  benceno  (80,10  °C),  esto  es, 

80,10  °C  + 0,53  °C  = 80,63  °C 


Conclusidn 

La  masa  de  la  disolucibn  puede  calcularse  facilmente  prbxima  a 0,01  g y expresarse  con  cuatro  cifras  significativas.  El  punto  de  con- 
gelacibn de  la  disolucibn  puede  establecerse  tambibn  prbximo  a 0,01  °C  con  buena  precisibn.  Sin  embargo,  el  descenso  del  punto 
de  congelacibn  (—1,08  °C),  la  diferencia  entre  los  dos  numeros  de  magnitud  comparable,  es  valida  para  alrededor  de  una  parte  por 
cien.  Si  bien  las  reglas  de  cifras  significativas  permiten  tres  cifras  significativas  en  el  resto  para  el  calculo,  la  precisibnreal  para  las 
cantidades  calculadas  es  aun  unicamente  de  una  parte  por  cien.  La  estimacibn  final  del  punto  de  ebullicibn  (80,63  °C)  parece  razo- 
nablemente  buena  ya  que  necesita  expresar  A Tb  unicamente  con  dos  cifras  significativas.  Se  supone  que  la  disolucibn  0,211  m es  su- 
ficientemente  diluida  y suficientemente  prbxima  al  comportamiento  ideal  para  que  las  Ecuaciones  (13.5)  y (13.6)  sean  aplicables. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Agua  y fenol  son  totalmente  inmiscibles  a tempera turas  alrededor  de  66,8  °C  pero  solo  parcialmen- 

te  miscibles  a tempera  turas  por  debajo  de  66,8  °C.  En  una  mezcla  prepara  da  a 29,6  °C  a partir  de  50,00  g de  agua  y 50,00  g de  fe- 
nol, se  obtienen  32,8  g de  una  fase  que  consta  de  92^0  por  ciento  de  agua  y 7,50  por  ciento  de  fenol  en  masa.  Esta  es  una  disolu- 
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ci6n  saturada  de  fenol  en  agua.  ^Cual  es  el  porcentaje  en  masa  de  agua  en  la  segunda  fase,  una  disolucidn  saturada  de  agua  en 
fenol?  ^Cual  es  la  fraccidn  molar  del  fenol  en  la  mezcla  a tempera  turas  por  debajo  de  66,8  °C? 

EJ  EMPLO  PRACTICO  B:  A una  temperatura  constante  de  25,00  °C,  se  hizo  pasar  una  corriente  de  aire  seco  a trav^s  de  agua 

pura  y despu^s  a trav£s  de  un  tubo  de  secado,  D1#  seguido  del  paso  a trav£s  de  sacarosa  1#00  m y otro  tubo  de  secado,  D2.  Despu^s 
del  experimento,  Dj  ha  ganado  11,7458  g en  masa  y D2  ha  ganado  11,5057  g.  Dado  que  la  presidn  de  vapor  del  agua  es  27,76  mmHg 
a 25,00  °C,  (a)  ^cual  fue  la  disminucidn  de  la  presidn  de  vapor  en  la  sacarosa  1,00  m ?,  y (b)  ^cual  fue  la  disminucidn  esperada? 
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Ejercicios 


Mezdas  homogeneas  y Heterogeneas 

1.  ^Cual  de  los  siguientes  compuestos  espera  que  sea  el  mas 
soluble  en  agua  y por  qu£?  C10Ha(s),  NH2OH(s),  QH^l), 
CaC03(s). 

2.  ^Cudl  de  los  siguientes  compuestos  espera  que  sea  modera- 
damente  soluble  tanto  en  agua  como  en  benceno  [C6H6(1)], 
y por  qu6?  (a)  1 -butanol,  CH^CHJCI-^OH;  (b)  naftaleno, 
QoHg,  (c)  hexano,  C6H14;  (d)  NaCl(s). 

3.  Las  sustancias  que  se  disuelven  en  agua  genera lmente  no 
se  disuelven  en  benceno.  Sin  embargo,  algunas  sustancias 
son  moderadamente  solubles  en  a mb  os  disol  ventes.  Una 
de  las  siguientes  sustancias  tiene  esta  propiedad.  ^Cual 
piensa  que  puede  ser  y por  qu£? 


CH-.OH 


a 

(4  para -Dicloro  bene  eno 
(un  repelente  de  polillas) 


(b)  Alcohol  salidlico 
(un  anest&ico  local) 


(c)  Difenilo  (un  agente  de 
transferencia  de  calor) 


H O 

I ii 

HO— C— C— OH 

I 

H 

(*D  Acido  hidroxiaedtieo 
(util  12  ado  en  tintoreria  textil) 


4.  Algunas  vitaminas  son  solubles  en  agua  y otras  solu- 
bles en  las  grasas.  (Las  grasas  son  sustancias  cuyas  mo- 
]£culas  tienen  cadenas  hidrocarbonadas  largas.)  Las  f6r- 
mulas  estructurales  de  dos  vitaminas  se  muestran  aqui. 
Una  es  soluble  en  agua  y la  otra  es  soluble  en  las  gra- 
sas. Identifique  cada  una  de  ellas  y exponga  su  razona- 
miento. 


H 


H— C— OH 

H— C "OH 

O 


k 

H 


\ 


/ 


V 


c=o 


HO  OH 

Vitamina  C 


CH 


HO. 


c 

c 


3 H 

& 


/ 


H 


/H 
C— H 


x.  x^-ch3 
h3c  - 


CH. 

(CH2CH2CH2—  CH)3—  ch3 


CH. 


Vitamina  E 


5.  Dos  de  las  sustancias  incluidas  aqui  son  muy  solubles  en 
agua;  dos  son  solo  ligeramente  solubles  en  agua;  y dos  son 
insolubles  en  agua.  Indique  la  situacidn  que  espera  para 
cada  una  de  ellas. 

(a)  yodoformo,  CHI3. 


(b) 


acido  benzoico, 


OH 


o 

II 

(c)  acido  fdrmico,  **  ^ *“*** 

(d)  alcohol  butflico,  CH3CH2CH2CH2OH 


ru 


(e)  clorobenceno 


(f)  propilenglicol,  CH3CH(OH)CH2OH 
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6.  El  acido  benzoico,  ^I^COOH,  es  mucho  mas  soluble  en 
NaOH(aq)  que  en  agua  pura.  ^Puede  sugerir  una  razdn 
para  esto?  La  fdrmula  estructural  para  el  acido  benzoico 
se  ofrece  en  el  Ejercicio  5(b). 

7.  A la  luz  de  los  factores  esbozados  al  final  de  la  Seccidn 
13.3,  ^cual  de  los  siguientes  fluoruros  idnicos  espera  que 

Concentration  en  porcentaje 

9.  Una  disolucidn  acuosa  saturada  de  NaBr  a 20  °C  contiene 
116  g de  NaBr/ 100  g de  H20.  Exprese  esta  composicidn  en 
la  forma  mas  convencional  de  porcentaje  en  masa,  esto  es, 
como  gramos  de  NaBr  en  100  g de  disolucidn. 

10.  Se  prepara  una  disolucidn  acuosa  de  densidad  0,988  g/mL 
a 20  °C  disolviendo  12,8  mL  de  CH3CH2CH2OH  (d  = 0,803 
g/mL)  en  agua  suficiente  para  obtener  75,0  mL  de  disolu- 
cidn. ^Cual  es  el  porcentaje  de  CH3CH2CH2OH  expresado 
como  (a)  porcentaje  en  volumen;  (b)  porcentaje  en  masa; 
(c)  porcentaje  en  (masa /volumen)? 

11.  Una  cierta  salmuera  tiene  3,87  por  ciento  de  NaCl  en  masa. 
Una  muestra  de  75  mL  pesa  76,9  g.  ^Cuantos  litros  de  esta 
disolucidn  deben  evaporarse  hasta  sequedad  para  obtener 
725  kg  de  NaCl? 

12.  Se  le  pide  preparar  125,0  mL  de  AgN03  0,0321  M.  <?Cuan- 
tos  gramos  necesitara  de  una  muestra  que  tiene  99,81  por 
ciento  de  AgN03  en  masa? 

13.  De  acuerdo  con  el  Ejemplo  13.1,  el  porcentaje  en  masa  del 
etanol  en  una  disolucidn  acuosa  particular  es  menor  que  el 
porcentaje  en  volumen  en  la  misma  disolucidn.  Explique  por 

Molaridad 

19.  Una  disolucidn  acuosa  tiene  6,00  por  ciento  en  masa  de 
metanol,  CH3OH,  con  d - 0,988  g/mL.  ^Cual  es  la  molari- 
dad delCH3OH  en  esta  disolucidn? 

20.  Un  acido  fosfdrico  acuoso  Hpico  de  grado  comercial  es  del 
75  por  ciento  en  masa  de  H3PO^  y tiene  una  densidad  de 
1,57  g/mL.  ^Cual  es  la  molaridad  del  H^PO^  en  esta  diso- 
lucidn? 

21.  ^Cuantos  mililitros  de  la  disolucidn  etanol-agua  descrita 
en  el  Ejemplo  13.1  deben  diluirse  con  agua  para  obtener 
825  mL  de  CH3CH2OH  0,235  M? 

Molalidad 

25.  ^Cual  es  la  molalidad  del  para -die lorobenceno  en  una  diso- 
lucidn preparada  disolviendo  2,65  g de  CsHjC^  en  50,0  mL 
de  benceno  ( d = 0,879  g/mL)? 

26.  ^Cual  es  la  molalidad  de  la  disolucidn  de  acido  sulfurico 
descrita  en  el  Ejercicio  16? 

27.  ^Cuintos  gramos  de  yodo,  deben  disolverse  en  725  mL 

de  disulfuro  de  ca rbono,  ( d - 1,261  g/mL),  para  obte- 

ner una  disolucidn  0,236  m ? 

28.  ^Cuantos  gramos  de  agua  deberia  a nadir  a 1,00  kg  de  di- 
solucidn de  CH3OH(aq)  1,38  m para  reducir  la  molalidad 
de  CH3OH  a 1,00  ml 

Fraction  molar,  porcentaje  molar 

31.  Se  prepara  una  disolucidn  mezclando  1,28  mol  de  C7H16, 
2,92  mol  de  CaHlg,  y 2,64  mol  de  C^Hjo.  ^Cuales  son  (a)  la 
fraccidn  molar  y (b)  el  porcentaje  molar  de  cada  compo- 
nente  de  la  disolucidn? 


sea  mas  soluble  en  agua,  en  moles  por  litro:  MgF2,  NaF, 
KF,  CaF2?  Exponga  su  razonamiento. 

8.  Explique  por  qud  todos  los  nitratos  metalicos  son  solu- 
bles en  agua,  mientras  que  muchos  sulfuros  metalicos  no 
lo  son.  Dentro  de  los  sulfuros  metalicos,  ^cual  espera  que 
pueda  ser  mas  soluble? 


qud  esto  es  derto  tambidn  para  todas  las  disolutiones  acuosas 
de  etanol.  ^Serla  cierto  para  todas  las  disoluciones  de  etanol, 
prescindiendo  de  cual  sea  el  otro  componente?  ExpHquelo. 

14.  Los  niveles  de  colesterol  en  sangre  generalmente  se  expre- 
san  como  miligramos  de  colesterol  por  decilitro  de  sangre. 
^Cual  es  el  porcentaje  en  masa  aproximado  de  colesterol  en 
una  muestra  de  sangre  que  tiene  un  nivel  de  colesterol  de 
176?  <jPor  qud  no  puede  dar  una  respuesta  mas  precisa? 

15.  Un  vinagre  tiene  6,02  por  ciento  en  masa  de  acido  acdtico 
(HQCOOH).  ^Cuantos  gramos  de  CH3COOH  hay  en  una 
botella  de  vinagre  de  355  mL?  Suponga  una  densidad  de 
ljOl  g/mL. 

16.  El  acido  sulfurico,  H2SO/aq),  6,00  M tiene  una  densidad  de 
1,338  g/ mL.  ^Cual  es  el  porcentaje  en  masa  de  acido  sulfu- 
rico en  esta  disolucidn? 

17.  H nivel  de  ion  sulfato  en  el  agua  potable  urbana  es  46,1 
ppm.  ^Cual  es  la  [SO/”]  en  esta  agua? 

18.  En  una  muestra  de  agua  se  encuentra  que  tiene  9,4  ppb  de 
cloroformo,  CHC^.  ^Cuantos  gramos  de  CHCl^  se  encuen- 
tra n en  un  va  so  que  contiene  250  mL  de  esta  agua? 


22.  Una  disolucidn  de  acido  rdtrico  en  agua  del  30,00  por  cien- 
to  en  masa  tiene  una  densidad  de  1,18  g/cm3  a 20  <t.  ^Cual 
es  la  molaridad  del  HN03  en  esta  disolucidn? 

23.  ^Cual  es  la  molaridad  del  CO?  en  un  litro  de  agua  del  oeda- 
no  a 25  <C  que  contiene  aproximadamente  280  ppm  de 
C02?  La  densidad  del  agua  del  oedano  es  1027  kg/m3. 

24.  A 25  °C  y cero  por  ciento  de  salinidad  la  cantidad  de  oxf- 
geno  en  el  oedano  es  de  5,77  mL/L.  ^Cual  es  la  molaridad 
del  oxfgeno  en  el  oedano  en  estas  condiciones? 


29.  Una  disolucidn  acuosa  tiene  34,0  por  ciento  en  masa  de 
HgPO,  y una  densidad  de  1,209  g/mL.  ^Cuales  son  la  mo- 
laridad y la  molalidad  de  esta  disolucidn? 

30.  Una  disolucidn  del  10,00  por  ciento  en  masa  de  etanol, 
CH3CH2OH,  en  agua  tiene  una  densidad  de  0,9831  g/mL 
a 15  °C  y de  0,9804  g/mL  a 25  °C.  Calcule  la  molalidad  de 
la  disolucidn  de  etanol-agua  a esas  dos  temperaturas.  ^Es 
diferente  la  molalidad  a las  dos  temperaturas,  es  decir,  a 
15  y a 25  °C ? Expliquelo. 


32.  Calcule  la  fraccidn  molar  de  soluto  en  las  siguientes  disolu- 
ciones acuosas:  (a)  CH3CH2OH  del  21,7  por  ciento  en  masa; 
(b)  CO(NHJ2  (urea)  0,684  m. 


594  Qiiimica  general 


33.  Calcule  la  fraccibn  molar  del  soluto  en  las  siguientes  di- 
soluciones  acuosas:  (a)  C^H^O* 0,112  M (d  = 1,006  g/mL); 
(b)  etanol  del  3,20  por  ciento  en  vo lumen  (d  = 0,993  g/mL; 
CH3CH2OH  puro,  d = 0,789  g/mL). 

34.  Remitase  al  Ejemplo  13.1.  ^Cuantos  gramos  de  CH*. 
CH2OH  deben  anadirse  a 100,0  mL  de  la  disolucibn  des- 
crita  en  el  apartado  (d)  para  aumeniar  la  fraccibn  molar  del 
CH3CH2OH  hasta  0,0525? 

35.  ^Cuantos  mililitros  de  glicerina  (glicerol),  CH3CH(OH) 
CH2OH  (d  - 1,26  g/mL),  deben  anadirse  por  kilogramo  de 
agua  para  obtener  una  disolucibn  con  4,85  por  ciento  en 
moles  de  glicerina? 

36.  Dos  disoluciones  acuosas  de  sacarosa,  c12h22o  n se  mez- 
dan.  Una  disolucibn  es  0,1487  M de  C^H^Ou  y tie- 

Equilibrio  de  solubilidad 

39.  Remitase  a la  Figura  13.8  y determine  la  molalidad  del 
NH4C1  en  una  disolucibn  acuosa  saturada  a 40  °C. 

40.  Remitase  a la  Figura  13.8  y estime  la  temperatura  a la  que 
una  disolucibn  acuosa  saturada  de  KC104  es  0,200  m. 

41.  Una  disolucibn  que  contiene  20,0  g de  KC104  en  500,0  g de 
agua  se  lleva  a una  temperatura  de  40  °C. 

(a)  Remitase  a la  Figura  13.8  y establezca  si  la  disolucibn 
es  no  saturada  o sobresaturada  a 40  °C. 

(b)  ^Qub  masa  aproximada  de  KCIO*,  en  gramos,  debe 
anadirse  para  saturar  la  disolucibn,  si  originalmente  es  no 


Solubilidad  de  los  gases 

43.  Se  disuelven  28,31  mL  de  CVg)  a 25  X en  1,00  L de  F^O  a 
25  °C,  bajo  una  presibn  de  02(g)  de  1,00  atm.  ^Cual  sera  la 
molaridad  del  02  en  la  disolucibn  saturada  a 25  °C  cuan- 
do  la  presibn  del  02  sea  de  3,86  atm?  (Suponga  que  el  vo- 
lumen  de  la  disolucibn  se  mantiene  en  1,00  L.) 

44.  Utilizando  los  datos  del  Ejercicio  43,  calcule  la  molaridad 
del  02  en  una  disolucibn  acuosa  en  equilibrio  con  aire  a 
la  presibn  atmosfbrica  normal.  El  porcentaje  en  volumen 
del  02  en  el  aire  es  20,95por  ciento.  (Sugerencia:  recuerde 
la  ecuacibn  6.17). 

45.  F ] gas  natural  contiene  alrededor  de  90  por  ciento  de  me- 
tano,  CH4.  Suponga  que  la  solubilidad  del  gas  natural  a 
20  °C  y 1 atm  de  presibn  de  gas  es  aproximadamente  la 
misma  que  la  del  CH*,  esto  es  0,02  g/kg  de  agua.  Si  una 
muestra  de  gas  natural  a una  presibn  de  20  atm  se  mantie- 
ne en  contacto  con  1,00  X 103  kg  de  agua,  <jque  masa  de  gas 
natural  se  disolvera? 

46.  A 1,00  atm,  la  solubilidad  de  Ok  en  agua  es  2,18  X 10“3  M a 
0 °C  y 1,26  X 10~3  M a 25  °C.  <;Qub  volumen  de  02(g),  me- 
dido  a 25  °C  y 1,00  atm,  se  desprende  cuando  se  calientan 
515  mL  de  agua  saturada  con  02  desde  0 hasta  25  °C? 

47.  La  solubilidad  de  Ar  en  agua  a 20  X y 1,00  atm  es  equi- 
valente  a 33,7  mL  de  Ar(g),  medidos  a presibn  y tempe- 

Ley  de  Raoult  y equilibrio  liquido-vapor 

51.  ^Cuales  son  las  presiones  de  vapor  parcial  y total  de  una 
disolucibn  obtenida  al  mezclar  35,8  g de  benceno,  C^^,  y 
56,7  g de  tolueno,  QH5CH3,  a 25  °C?  Presiones  de  vapor  a 
25  X:  C6H6  = 95,1  mmHg;  C6HsCH3  = 28,4  mmHg. 


ne  d = 1,018  g/mL;  la  otra  es  10  por  ciento  en  masa  de 
Ci2H2,Otl  y tiene  d = 1,038  g/ mL.  Calcule  el  porcentaje  mo- 
lar deC^H^O^  en  la  disolucibn  mezclada. 

37.  La  Agenda  de  Proteccibn  del  Medioambiente  tiene  esta- 
blecido  un  llmite  de  15  ppm  para  la  cantidad  de  plomo  en 
agua  potable.  Si  una  muestra  de  1,000  mL  de  agua  a 20  °C 
contiene  15  ppm  de  plomo,  ^cuantos  iones  plomo  hay  en 
esta  muestra  de  agua?  ^Cubl  es  la  fraccibn  molar  de  ion 
plomo  en  la  disolucibn? 

38.  La  cantidad  de  C02  en  el  ocbano  es  aproximadamente  280 
ppm.  ^Cual  es  la  fraccibn  molar  de  C02en  un  litro  de  agua 
del  ocbano? 


saturada,  o qub  masa  de  KC104  puede  ser  recrista  liz  a da,  si 
originalmente  es  sobresaturada? 

42.  Una  forma  de  recrista lizar  un  soluto  a partir  de  una  disolu- 
cibn consiste  en  cambiar  la  temperatura.  Otra  forma  es  eva- 
porar  disolvente  de  la  disolucibn.  Se  preparb  una  mues- 
tra de  335  g de  disolucibn  saturada  de  KN03(s)  en  agua  a 

25,0  °C.  Si  se  evaporaron  55  g de  H^O  a partir  de  la  diso- 
lucibn, y al  mismo  tiempo  la  temperatura  se  redujo  desde 

25,0  X hasta  0,0  °C,  ^qub  masa  de  KN03(s)  recrista  liz ara? 
(Remitase  a la  Figura  13.8.) 


ratura  estandar  (STP)  por  litro  de  agua.  ^Cual  es  la  mola- 
ridad del  Ar  en  agua  a 20  X que  esta  saturada  con  aire  a 

1,00  atm?  El  aire  contiene  0,934  por  ciento  en  volumen  de 
Ar.  Suponga  que  el  volumen  de  agua  no  cambia  cuando 
se  satura  con  aire. 

48.  La  solubilidad  del  C02  en  agua  a 20  X y 1,00  atm  es  equi- 
valente  a 87,8  mL  de  CC^g),  medidos  a presibn  y tempe- 
ratura estandar  (STP)  en  100  mL  de  agua.  ^Cual  es  la  mo- 
laridad del  C02  en  agua  a 20  °C  que  esta  saturada  con  aire 
a 1/10  atm?  El  porcentaje  en  volumen  del  C02  en  el  aire  es 
0,0360  por  ciento.  Suponga  que  el  volumen  del  agua  no 
cambia  cuando  se  satura  con  aire. 

49.  La  ley  de  Henry  se  puede  establecer  de  la  siguiente  mane- 
ra:  la  masa  de  gas  disuelto  en  una  determinada  cantidad  de 
disolvente  a una  cierta  temperatura  es  directa mente  pro- 
porcional  a la  presibn  del  gas.  Demuestre  que  esta  propo- 
sicibn  esta  relacionada  con  la  Ecuacibn  (13.2). 

50.  Otra  forma  de  enunciar  la  ley  de  Henry  es  la  siguiente: 
a temperatura  constante,  una  determinada  cantidad  de  lf- 
quido  disuelve  el  mismo  volumen  de  gas  a cualquier  pre- 
sibn. ^Cual  es  la  relacibn  entre  este  enunciado  y el  del  Ejer- 
cicio 49?  ^Bajo  qub  condiciones  este  segundo  enunciado  no 
es  valido? 


52.  Calcule  la  composicibn  del  vapor  sobre  la  disolucibn  ben- 
ceno-tolueno  descrita  en  el  Ejercicio  51. 

53.  Calcule  la  presibn  de  vapor  a 25  °C  de  una  disolucibn  que  con- 
tiene 165  g de  soluto  no  voldtil,  glucosa,  en  685  g de 

H20.  La  presibn  de  vapor  del  agua  a 25  °C  es  23,8  mmHg. 


Capitulo  13  Las  disoluciones  y sus  propiedades  fisicas  595 


54.  Calcule  la  presibn  de  vapor  a 20  XI  de  una  disolucibn  sa- 
turada  de  un  soluto  no  voldtil,  urea,  COfNHJ^  ert  metanol, 
CH3OH.  La  solubilidad  es  17  g de  urea/ 100  mL  de  meta- 
nol. La  densidad  del  metanol  es  0,792  g/mL  y su  presibn 
de  vapor  a 20  XI  es  95,7  mmHg. 

55.  El  estireno,  utilizado  en  la  fabricacibn  de  plasticos  de 
poliestireno,  se  obtiene  a partir  de  etilbenceno  por  eli- 
minacibn  de  atomos  de  hidrbgeno.  El  producto  obte- 
nido  contiene  aproximadamente  38  por  ciento  de  esti- 
reno (C6H5CH  = CHJ  y 62  por  ciento  de  etilbenceno 
(QHsCI-^CHJ,  en  masa.  La  mezcla  se  separa  por  desti- 
lacibn  fraccionada  a 90  °C.  Determine  la  composicibn  del 
vapor  en  equilibrio  de  esa  mezcla  38-62  por  ciento  a 90  °C 
conocidas  las  presiones  de  vapor  de  los  dos  componentes: 
etilbenceno,  182  mmHg;  estireno,  134  mmHg. 

56.  Calcule  Xqh  en  una  disolucibn  Hquida  de  benceno-tolue- 
no  que  esta  en  equilibrio  a 25  °C  con  una  fase  de  vapor  que 
contiene  62,0  por  ciento  en  moles  de  C6H6.  (Utilice  los  da- 
tos  del  Ejercicio  51.) 

57.  Una  disolucibn  de  benceno-tolueno  con  = 0,300  tiene 
un  punto  de  ebullicibn  normal  de  98,6  °C.  La  presibn  de 

Presion  osmotica 

59.  Una  muestra  de  0,72  g de  cloruro  de  polivinilo  (PVC)  se 
disolvib  en  250,0  mL  de  un  disolvente  adecuado  a 25  XI. 
La  disolucibn  tiene  una  presibn  osmbtica  de  1,67  mmHg. 
^Cuil  es  la  masa  molar  del  PVC? 

60.  Compruebe  que  una  disolucibn  acuosa  de  sacarosa 
(C12H22011)  del  20  por  ciento  en  masa  deberfa  elevarse  has- 
ta  una  altura  de  unos  150  m en  un  aparato  del  tipo  repre- 
sentado  en  la  Figura  13.17. 

61.  Cuando  los  tallos  de  las  flores  cortadas  se  introducen  en  di- 
solucibn concentrada  de  NaCl(aq),  las  flores  se  marchitan. 
En  una  disolucibn  similar  un  pepino  fresco  se  encoge  (se 
encurte).  Explique  el  fundamento  de  estos  fenbmenos. 

62.  Algunos  peces  viven  en  ambientes  de  agua  salada  y otros 
en  agua  dulce  pero  en  ambos  casos  necesitan  agua  para 
sobrevivir.  El  pez  de  agua  salada  be  be  agua,  pero  el  pez 
de  agua  dulce  no.  Explique  esta  diferencia  entre  los  dos  ti- 
pos  de  peces. 

63.  ^En  qub  volumen  de  agua  debe  disolverse  1 mol  de  un  no 
electrolito  para  que  la  disolucibn  alcance  una  presibn  os- 
mbtica de  1 atm  a 273  K?  ^Qub  ley  de  los  gases  da  un  re- 
sultado  parecido? 

64.  La  masa  molecular  de  la  hemoglobina  es  6,86  X 104  u.  ^Qub 
masa  de  hemoglobina  debe  haber  en  100,0  mL  de  una  di- 
solucibn para  ejercer  una  presibn  osmbtica  de  7,25  mmHg 
a 25  °C? 

65.  Una  muestra  de0,50  g de  poliisobutileno,  un  polimero  uti- 
lizado  en  el  caucho  sintbtico,  en  100,0  mL  de  disolucibn 
de  benceno  tiene  una  presibn  osmbtica  a 25  °C  que  sopor- 
ta  una  columna  de  disolucibn  de  5,1  mm  (d  = 0,88  g/mL). 


vapor  del  tolueno  pure  a 98,6  XI  es  533  mmHg.  ^Cual  debe 
ser  la  presibn  de  vapor  del  benceno  puro  a 98,6  °C?  (Su- 
ponga  comportamiento  ideal  para  la  disolucibn.) 

58.  Las  dos  disoluciones  de  NaCl(aq)  representadas  a conti- 
nuacibn  se  encuentran  a la  misma  tempera tura. 


NaCl(aq)  NaCl(aq) 

NaCl(s) 

Disolucibn  1 Disolucibn  2 

(a)  ^Cual  es  la  disolucibn  con  mayor  presibn  de  vapor  de 
agua,  PH2q?  ExpHquelo. 

(b)  La  presibn  de  vapor  de  una  de  estas  disoluciones,  Ph2Oz 
permanece  constante,  incluso  cuando  se  evapora  agua  de  la 
disolucibn.  ^Cual  es  esta  disolucibn?  Expllquelo. 

(c)  ^Cual  de  estas  disoluciones  tiene  el  punto  de  ebullicibn 
mas  alto?  Expliquelo. 


;Cual  es  la  masa  molar  del  poliisobutileno?  (Para  He, 
d = 13,6  g/mL.) 

66.  Utilice  la  concentracibn  de  una  disolucibn  salina  isotbnica, 
0,92  por  ciento  en  (masa /volumen)  de  NaCl  para  calcular 
la  presibn  osmbtica  de  la  sangre  a la  temperatura  corporal, 
37,0  °C.  (Sugerencia:  suponga  que  el  NaCl  esta  completa- 
mente  disociado  en  las  disoluciones  acuosas.) 

67.  ^Qub  presibn  aproximada  se  necesita  en  la  osmosis  in  versa 
representada  en  la  Figura  13.18  si  el  agua  salada  contiene 
2,5  por  ciento  en  masa  de  NaCl.  ( Sugerencia : suponga  que 
el  NaCl  esta  completamente  disociado  en  las  disoluciones 
acuosas.  Suponga  tambibn  una  temperatura  de25  °C.) 

68.  Las  dos  disoluciones  representadas  aqui  estan  separadas 
por  una  membrana  semipermeable  que  permite  unicamen- 
te  el  paso  de  molbculas  de  agua.  ^En  qub  direccibn  fluira 
una  corriente  neta  de  agua;  esto  es,  de  izquierda  a derecha 
o de  derecha  a izquierda?  La  glicerina  es  HOCH2CH(OH) 
CH2OH;  la  sacarosa  es  Q2H22O11- 
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Descenso  del  punto  de  congelacion  y elevacion  del  punto  de  ebullicion 


69.  Una  muestra  de  1,10  g de  un  compuesto  desconocido  re- 
duce el  punto  de  congelacibn  de  75,22  g de  benceno  desde 
5,53  hast a 4,92  °C.  ^Cual  es  la  masa  molar  del  compuesto? 

7D.  El  punto  de  congelacibn  de  una  disolucibn  acuosa  0,010  m 
de  un  soluto  no  volbtil  es  —0,072  XI.  ^Cual  espera  que  sea 
el  punto  normal  de  ebullicibn  de  esta  disolucibn? 


71.  A1  a nadir  1,00  g de  benceno,  QH^,  a 80,00  g de  ciclohexano, 
CJ-L,,  disminuve  el  punto  de  congelacibn  del  ciclohexano 
desde  6,5  a 3/3  °C. 

(a)  ^Cual  es  el  valor  de  Kf  para  el  ciclohexano? 

(b)  ^Cual  es  el  mejor  disolvente  para  determinaciones  de 
masa  molar  por  descenso  del  punto  de  congelacibn,  el  ben- 
ceno o el  ciclohexano?  ExpHquelo. 
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72.  El  punto  de  ebullicfon  del  agua  a 749,2  mmHg  es  99,60  °C. 

porcentaje  en  masa  de  sacarosa,  C12H220tl,  debe  te- 
ner  una  disolucfon  acuosa  para  elevar  el  punto  de  ebulli- 
d6n  a 100,00  X a esta  presfon? 

73.  Un  compuesto  tiene  42,9  por  ciento  deC;  2,4  por  ciento  de 
H;  16,7  por  ciento  de  N;  y 38,1  por  ciento  de  O,  en  masa. 
La  adicfon  de  6/15  g de  este  compuesto  a 50,0  mL  de  ben- 
ceno,  C6H6  ( d = 0,879  g/mL),  disminuye  el  punto  de  con- 
gelacfon desde  5,53  a 1,37  X.  ^Cual  es  la  formula  molecu- 
lar de  este  compuesto? 

74.  La  nicotinamida  es  una  vitamina  soluble  en  agua,  importante 
en  el  metabolismo.  Una  deficienria  en  esta  vitamina  ocasiona 
una  enfermedad  conocida  como  pelagra.  La  nicotinamida  tie- 
ne 59,0  por  ciento  de  C;  5,0  por  ciento  de  H;  22,9  por  ciento  de 
N ; y 13,1  por  ciento  de  O,  en  masa.  La  adfofon  de  3£8  g de  ni- 
cotinamida a 30,0  mL  de  nitrobenceno^fcH^JC^  (d  = 1,204  g/ 
mL),  disminuye  el  punto  de  congelation  desde  5,7  a —1/1  °C- 
lGuA\  es  la  formula  molecular  de  este  compuesto? 

75.  El  tiofeno  (p.f.  = —38,3;  p.e.  = 84,4  °C)  es  un  hidrocarburo 
que  contiene  azufre  y se  utiliza  algunas  veces  como  disol- 
vente  en  lugar  del  benceno.  La  combustfon  de  una  mues- 
tra  de  2,348  g de  tiofeno  produce  4,913  g de  CC^;  1,005  g 
de  H20;  y 1,788  g de  S02.  Cuando  se  disuelve  una  muestra 
de  0,867  g de  tiofeno  en  44,56  g de  benceno,  C6H6,  el  pun- 
to de  congelacfon  se  rebaja  en  1,183  X.  ^Cual  es  la  formu- 
la molecular  del  tiofeno? 

76.  La  coniferina  es  un  glicdsido,  un  derivado  de  un  azucar, 
que  se  encuentra  en  coniferas  como  los  abetos.  Cuando 


una  muestra  de  1,205  g de  coniferina  se  somete  a anal  is  is 
de  combustfon  (recuerde  la  Seccfon  3.3),  los  productos  son 
0,698  g de  H20  y 2,479  g de  COj.  Una  muestra  de  2,216  g 
se  disuelve  en  48,68  g de  H20,  y el  punto  normal  de  ebu- 
llicfon de  esta  disolucfon  resulta  ser  100,068  X.  ^Cual  es  la 
formula  molecular  de  la  coniferina? 

77.  Los  cocineros,  a menudo  ana  den  sal  al  agua  antes  de  hervir. 
Algunas  personas  dicen  que  esto  ayuda  al  proceso  de  coc- 
cfon  al  aumentar  el  punto  de  ebullicfon  del  agua.  Otros  di- 
cen que  no  se  anade  suficiente  sal  como  para  que  se  note  un 
diferencia  notable.  Aproximadamente,  ^cuantos  gramos  de 
NaCl  deben  anadirse  a un  litro  de  agua  a 1 atm  de  presfon 
para  aumentar  el  punto  de  ebullicfon  en  2 X ? ^Es  esta  una 
cantidad  habitual  de  sal  que  se  anade  al  agua  de  coccfon? 

78.  Una  prueba  importante  de  pureza  de  los  compuestos  orga- 
nicos  es  el  punto  de  fusfon.  Normalmente,  si  el  compuesto 
no  es  puro,  empieza  a fundirse  a una  tempera tura  tnds  baja 
que  el  compuesto  puro. 

(a)  ^Por  quO  sucede  asf,  en  lugar  de  aumentar  el  punto  de 
fusfon  en  a 1 gun  os  casos  y disminuir  en  otros? 

(b)  ^Hay  alguna  situacfon  en  la  que  el  punto  de  fusfon  del 
compuesto  impuro  pueda  ser  tnds  alto  que  el  del  compues- 
to puro?  Expliquelo. 

79.  El  punto  de  congelacfon  del  agua  en  el  OcOano  Artico  es 
alrededor  de  —1,94  °C.  ^Cual  es  la  molalidad  de  los  iones 
para  un  litro  de  agua  del  ocOano? 

80.  Si  el  agua  del  ocOano  contiene  3,5  por  ciento  de  sal,  ^cual 
sera  el  punto  de  congelacfon  del  ocOano? 


Electrolitos  fuertes,  electrolitos  debiles  y no  electrolitos 

81.  Prediga  los  puntos  de  congelacfon  aproximados  de  di- 
soluciones  0,10  m de  los  siguientes  solutos  disueltos  en 
agua:  (a)  COfNH^  urea;  (b)  NH4NO^  (c)  HC1;  (d)  CaCl^ 

(e)  MgSO*;  (f)  QHsOH,  etanol;  (g)  HC2H302/  acido  acOtico. 

82.  Calcule  los  factores  de  Van't  Hoff  de  las  siguientes  disolu- 
dones  de  electrolitos  dObiles: 

(a)  HCH02  0,050  m , que  se  congela  a -0,0986  °C;  (b)  HN02 
0,100  M,  que  tiene  una  concentracfon  de  ion  hidrOgeno,  e 
ion  nitrito,  de  6,91  X lO^3  M. 

83.  El  NH3(aq)  solo  conduce  dObilmente  la  corriente  elOctri- 
ca.  Lo  mismo  sucede  con  el  acido  acOtico,  HC2H302(aq). 

Sin  embargo,  cuando  se  mezclan  estas  disoluciones  la  di- 
solucfon  resultante  conduce  la  corriente  efoctrica  muy  bien. 

Proponga  una  explicacfon. 

84.  Una  disolucfon  isofonica  se  describe  como  0,92  por  ciento 
(masa/vol)  de  NaCl.  ^Deben  tener  esta  misma  concentra- 
tion las  disoluciones  isotOnicas  de  otras  sales,  tales  como 
KC1,  MgCl^  o MgSO*?  Expliquelo. 

85.  De  los  siguientes  dia gramas,  ^quO  representacfon  muestra 
un  electro lito  dObil? 


Gas 

<Hci)  ® ^ 

<@> 

Disolucfon 

acuosa 

©@>  cfig) 
<S°5  © © 

w 

Gas 

Disolucfon 

acuosa 

CHiOH)  

^ 

{**£*$>  ^HjOH; 

« 

Gas 

^ (CHjOOOHy 

(^H3COOH)  — ' 

Disolucfon 





acuosa 

(^HjOQO^)  (^HjCOOH 

i 
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86.  De  los  siguientes  dia  gramas,  ^qu£  rep  resen  tacion  muestra 
un  electrolito  fuerte? 


Gas 

©> 

Disolucion 

©> 

acuosa 

( 

w 

Gas 

Disolucion 

a-) 

(jig*)  ( 

H,0* 

acuosa 

» © 

( 

u 

Gas 


Disoluci6n 

acuosa 


'£H,OH 

CH,OH 

CH)OHf 

CHjOH 

Gas 


Disolucirin 

acuosa 


CM, COOH  Hj(r 


CHjCOOH 


't^coo  5 ^h^coo^: 
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Ejercicios  avanzados  y de  recapitulation 


87.  El  refresco  a meric  an  o llamado  «root  beer»  (cerveza  de  raiz) 
contiene  0,13  por  ciento  de  una  disolucidn  del  75  por  ciento 
en  masa  de  H3P04.  ^Cuantos  miligramos  de  fdsforo  hay  en 
un  bote  de  12  oz  de  este  refresco?  Suponga  una  densidad 
de  la  disolucidn  de  1,00  g/mL;  1 oz  = 29,6  mL 

88.  Una  disolucidn  acuosa  contiene  109,2  g de  KOH/L  de  di- 
solucidn.  La  densidad  de  la  disolucidn  es  1,09  g/mL.  Se 
desea n utilizar  100,0  mL  de  esta  disolucidn  para  prepara r 
KOH  0,250  m.  iQu£  masa  y de  qu£  componente,  KOH  o 
H20,  debe  anadirse  a los  100,0  mL  de  disolucidn? 

89.  La  esc  ala  «proof»,  utilizada  aun  para  describir  el  contenido 
de  etanol  de  las  bebidas  alcohdlicas,  tuvo  su  origen  en  Ingla- 
terra  en  el  siglo  diecisiete.  Una  muestra  de  whisky  se  vertia 
sobre  pdlvora  negra  y se  quemaba.  Si  la  pdlvora  negra  se  in- 
flam aba  despu^s  de  arder  el  whisky,  esto  «probaba»  que  el 
whisky  no  habia  sido  rebajado  con  agua.  El  contenido  mfni- 
mo  de  etanol  para  una  prueba  positiva  era  alrededor  del  50 
por  ciento  en  volumen.  La  disolucidn  de  etanol  del  50  por 
ciento  llegd  a ser  conocida  como  «100  proof»,  valor  100  de 
la  escala.  Asi,  un  whisky  «80  proof»  es  del  40  por  ciento  de 
CH3CH2OH  en  volumen.  En  la  tabla  se  incluyen  algunos  da- 
tos  para  varias  disoluciones  acuosas  de  etanol.  Con  una  can- 
tidad  minima  de  cdlculo,  determine  cuales  son  las  disoluciones 
que  tienen  un  contenido  de  etanol  mayor  de  «100  proof». 
Suponga  que  la  densidad  del  etanol  puro  es  0,79  g/mL. 


Molaridad  del  etanol  (M)  Densidad  de  la  disolucion  (g/mL) 


4,00 

0,970 

5,00 

0,963 

6,00 

0,955 

7,00 

0,947 

8,00 

a936 

9,00 

0,926 

10,00 

0,913 

90.  Se  preparan  cuatro  disoluciones  acuosas  de  acetona,  CH^ 

COCH^  de  concentraciones  diferentes:  (a)  0,100  por  ciento 
en  masa;  (b)  0,100  M;  (c)  0,100  m;  y (d)  =0,100.  Es- 

timar  la  presidn  parcial  de  vapor  de  agua  mas  alta  que  se 
obtendra  en  el  equilibrio  a 25  °C  por  encima  de  estas  di- 
soluciones. Estimar  tambten  el  punto  de  congelation  mas 
bajo  que  se  obtendra  para  estas  disoluciones. 

91.  Una  mezda  solida  consta  de  85,0  por  ciento  de  KN03  y 
15,0  por  ciento  de  K2S04,  en  masa.  Se  anade  una  muestra 
de  60,0  g de  este  sOlido  a 130,0  g de  agua  a 60  X.  Recu- 
rriendo  a la  Figura  13.8 

(a)  ^Se  disolvera  todo  el  sOlido  a 60  °C? 

(b)  Si  la  disoluciOn  resultante  se  enfrla  a 0 °C,  ^qu£  masa 
de  KN03  debe  crista lizar? 

(c)  ^cristalizara  tambiOn  K2S04  a 0 °C? 

92.  Suponga  que  dispone  de  2,50  L de  una  disolucidn 
(d  = 0,9767  g/ mL)  que  tiene  13,8  por  ciento  en  masa  de  eta- 
nol, CH3CH2.  A partir  de  esta  disolucidn  se  desearia  prepa- 
ra r la  cantidad  mdxima  posible  de  disoluciOn  anticongelan- 
te  etanol-agua  que  ofrezca  protection  a -2.0  X . ^Anadirfa 
mas  etanol  o mas  agua  a la  disoluciOn?  ^QuO  masa  de  li- 
quido  anadiria? 

93.  El  cloruro  de  hidrOgeno  es  un  gas  incoloro,  incluso  cuando 
se  abre  una  botella  de  acido  clorhfdrico  [HCl(conc  aq)],  y 
se  escapan  hum  os  de  la  botella.  ^COmo  justificaria  esto? 

94.  Utilice  la  siguiente  information  para  confirmar  que  la  tem- 
pera tura  del  punto  triple  del  agua  es  aproximadamente 
0/1098  °C. 

(a)  La  pendiente  de  la  curva  de  fusiOn  del  agua  en  la  re- 
gion del  punto  de  fusiOn  normal  del  hielo  (vdase  la  Figu- 
ra 12.30)  es  -0,00750  °C/atm. 

(b)  La  solubilidad  del  a ire  en  agua  a 1 atm  de  presiOn  y 0 X 
es  0,02918  mL  de  a ire  (medido  a STP)  por  mL  de  agua. 
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95.  El  acido  estearico,  C13H3602,  y el  acido  palmitico,  c16heo,, 
son  acidos  grasos  comunes.  Los  acidos  estearicos  comer- 
dales  contienen  tambi&n  acido  palmitico.  Una  muestra 
de  1,115  g de  un  acido  estearico  comercial  se  disolviti  en 
50,00  mL  de  benceno  (d  - 0,879  g/mL).  El  punto  de  con- 
gelaci<5n  de  la  disolucidn  resulta  ser  5,072  °C.  El  punto  de 
congelacidn  del  benceno  puro  es  5,533  X y Kf  para  el  ben- 
ceno es  5,12  °C  m-1.  ^Cual  es  el  porcentaje  en  masa  de  aci- 
do palmitico  en  la  muestra  de  acido  esteirico? 

96.  El  nitrobenceno,  CfcFysIO^  y elberKeno,  C6H6,son  comple- 
tamente  miscibles  uno  en  otro.  Otras  propiedades  de  los 
dos  liquidos  son  nitrobenceno:  pf  = 5,7  °C,  Kf  = 8,1  °C  m"1; 
benceno : pf  = 5,5  °C,  Kf  = 5,12  °C  m”1.  Con  estos  dos  liqui- 
dos es  posible  p repara r dos  disoluciones  diferentes  que 
tienen  un  punto  de  congelaci6n  de  0,0  °C.  ^CtUiles  son 
las  composiciones  de  estas  dos  disoluciones,  expresadas 
como  porcentaje  en  masa  de  nitrobenceno? 

97.  Remitase  a la  Figura  13.16(a).  Inicialmente  la  disolucidn  A 
contiene  0,515  g de  urea,  COfNHj),,,  disueltos  en  92,5  g de 
F^O,  y la  disolucirin  B,  2,50  g de  sacarosa,  C12H22Otl,  di- 
sueltos en  85,0  g de  agua.  ^Cuales  son  las  composiciones  de 
estas  dos  disoluciones  cuando  se  alcanza  el  equilibrio,  es 
decir,  cuando  las  dos  tienen  la  misma  presi6n  de  vapor? 

98.  En  la  Figura  13.17,  ^por  qu£  se  detiene  el  paso  de  agua 
cuando  las  dos  disoluciones  tienen  concentraciones  aproxi- 
madamente  iguales  en  lugar  de  concentraciones  exactamen- 
te  iguales? 

99.  A continuacirin  se  muestra  una  curva  de  enfriamiento  tf- 
pica  para  una  disolucidn  acuosa.  ^Por  qu£  no  hay  un  tra- 
mo  comparable  de  linea  recta  en  la  curva  de  enfriamien- 
to del  agua  pura  en  la  Figura  12.23? 


100.  Suponga  que  se  obtiene  1,00  mg  de  oro  en  una  disper- 
si6n  coloidal  en  la  que  las  particulas  de  oro  son  esf£ri- 
cas,  con  un  radio  de  1,00  X 102  nm.  (La  densidad  del  oro 
es  19,3  g/cm3.) 

(a)  ^Cual  es  el  area  de  la  superficie  total  de  las  particu- 
las? 

(b)  ^Cual  es  el  area  de  la  superficie  de  un  cubo  simple  de 
oro  que  pesa  1 mg? 

101.  A 20  °C  el  benceno  liquido  tiene  una  densidad  de 
0,879  g/cm3  y el  tolueno  liquido  0,867  g/cm3.  Suponga  di- 
soluciones ideales. 

(a)  Calcule  la  densidad  de  las  disoluciones  cuyo  porcen- 
taje de  benceno,  en  volumen,  es  20,  40,  60  y 80  por  ciento. 

(b)  Represente  la  densidad  frente  a composicidn  en  por- 
centaje en  volumen. 

(c)  fecriba  una  ecuacirin  que  relacione  la  densidad  (d) 
con  el  porcentaje  en  volumen  de  benceno  (V)  en  las  diso- 
luciones de  benceno-tolueno  a 20  °C. 

102.  Los  dos  compuestos,  cuyas  estructuras  se  describen  a con- 
tinuacidn,  son  isrimeros.  Se  obtienen  juntos  a partir  del 
petr61eo.  El  meta-x ileno  se  utiliza  en  combustibles  de  avia- 
cidn  y en  la  fabricacidn  de  colorantes  e insecticidas.  La 


principal  aplicacidn  del  para-x ileno  es  la  fabricacidn  de  re- 
sinas  de  poli£ster  y tejidos  (por  ejemplo  Dacron®).  Comen- 
te  la  eficiencia  de  la  destilacidn  fraccionada  como  m£todo 
de  separacirin  de  estos  dos  xilenos.  iQu£  otro  u otros  m£- 
todos  se  podrian  utilizar  para  separarlos? 


me/a-Xfleno 
pf.  -47,9  °C 
pc,  139.1  X 
d . 0.864  g/mL 


para-Xfleno 
pf.  133  °C 
pe.  138.4  °C 
d,  0,861  g/mL 


103.  Las  instrucciones  que  se  encuentran  en  un  contenedor  de 
Prestone®  (etilenglicol;  pf,  -12,6  °C;  pe,  197,3  °C),  indican 
los  siguientes  volumenes  de  Prestone  para  utilizarlo  en  la 
proteccidn  de  un  sistema  de  enfriamiento  12  qt  frente  a la 
congelacidn  a diferentes  temperaturas  (el  liquido  rema- 
nente  es  agua):  10  °F,  3 qt;  0 °F,  4 qt;  -15  °F,  5 qt;  -34  °F, 
6 qt.  Como  el  punto  de  congelacidn  del  refrigerante  se  re- 
baja  sucesivamente  por  el  uso  de  Prestone , ^por  qu£  no  se 
utiliza  incluso  mas  de  6 qt  de  Prestone®  (y  proporcional- 
mente  menos  agua)  para  a segura r la  maxima  proteccidn 
frente  a la  congelacidn? 

104.  Demuestre  que: 

(a)  Para  una  disolucirin  acuosa  diluida  el  valor  num^rico  de 
la  molalidad  es  practicamente  igual  al  de  la  molaridad. 

(b)  En  una  disolucidn  diluida  la  fraccidn  molar  del  soluto 
es  proporcional  a la  molalidad. 

(c)  En  una  disolucirin  acuosa  diluida  la  fraccirin  molar  del 
soluto  es  proporcional  a la  molaridad. 

105.  A 25  X y bajo  una  presidn  de  02(g)  de  1 atm,  la  solubi- 
lidad  del  02(g)  en  agua  es  28,31  mL/1,00  L de  H20.  Bajo 
una  presidn  de  N2(g)  de  1 atm,  la  solubilidad  del  N2(g)  a 
25  °C  es  14,34  mL/1,00  L de  H20.  La  composicidn  de  la 
atm6sfera  es  78,08  por  ciento  de  N2  y 20,95  por  ciento  de 
02,  en  volumen.  ^Cual  es  la  composicidn  del  a ire  disuel- 
to  en  agua  a 25  X , expresado  como  porcentajes  en  volu- 
men de  N2  y de  02? 

106.  En  la  Figura  13.13  se  observa  que  cuando  se  representan 
los  puntos  de  ebullid6n  normal  de  disoluciones  de  bence- 
no-tolueno  en  funddn  de  la  fracridn  molar  del  benceno,  las 
curvas  de  liquido  y vapor  definen  una  regidn  con  forma  de 
lente.  Es  dedr,  a diferenda  de  la  Figura  13.12,  la  curva  del 
liquido  no  es  una  linea  recta.  Utilice  los  datos  de  la  Figura 
13.13  y demuestre  por  calculo  la  forma  de  la  grafica. 

107.  Se  prepara  una  disolucidn  saturada  a 70  X que  contiene 
32,0  g de  CuSOjpor  100/)  g de  disoluci6n.  Despues  se  en- 
fria  a 0 X una  muestra  de  335  g de  esta  disoluci(5n  y cris- 
ta liza  CuSO,  ■ 5H20.  Si  la  concentracidn  de  una  disolucidn 
saturada  a 0 X es  12,5  g de  CuSOj/100  g de  disolucidn, 
<;qu£  masa  debe  obtenerse  de  CuS0j-5H20?  (Sugerencia: 
observe  que  la  composicidn  de  la  disolucidn  se  establece 
en  funcidn  del  CuSO<  y que  el  sdlido  que  cristaliza  es  el 
hidrato  CuSO,  • 5H20.) 

108.  la  concentracidn  de  Ar  en  el  oc£ano  a 25  X es  11,5  pM. 
La  constante  de  Henry  para  el  Ar  es  1,5  X 10~3  mol  L*1 
atm^1. Calcule  la  masa  de  Ar  en  un  litro  deagua  oceanica. 
Calcule  la  presirin  parcial  del  Ar  en  la  atmdsfera. 
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109.  La  concentracibn  de  N2en  el  ocbano  a 25  °C  es  445  jiM.  La 
cons  tan  te  de  Henry  para  el  N2  es0,61  X 10-3  mol  L"1  atm  V 
Calcule  la  masa  de  N2  en  un  litre  de  agua  oceanica.  Calcu- 
le  la  presibn  parcial  del  N2  en  la  atmbsfera. 

110.  Una  disolucidn  contiene  750  g de  etanol  y 85,0  g de  sa- 
carosa  (180  g moL1).  El  volumen  de  la  disolucidn  es 
810,0  mL.  Calcule 

(a)  la  densidad  de  la  disolucidn 

(b)  el  porcentaje  de  sacarosa  en  la  disolucidn 

(c)  la  fraccibn  molar  de  sacarosa 

(d)  la  molalidad  de  la  disolucidn 

111.  ^Qub  volumen  de  etilenglicol  (HOCH2CH2OH,  den- 
sidad = 1,12  g mL”1),  debe  anadirse  a 20,0  mL  de  agua 
(Kf  = 1,86  °C/m)  para  obtener  una  disolucidn  que  secon- 
gele  a -10  °C? 


112.  En  la  figura  que  aparece  debajo,  los  rectangulos  vaefos  re- 
presentan  molbculas  de  disolvente  y los  rectangulos  lle- 
nos  representan  molbculas  de  soluto. 


Gas 

Disolutidn 
a cuos  a 

□ Disolvente  □ Soluto 

(a)  ^Cuil  es  la  fraccibn  molar  de  soluto  en  la  fase  lfqui- 
da? 

(b)  ^Qub  componente  tiene  la  presibn  de  vapor  mayor? 

(c)  ^Cual  es  el  porcentaje  de  soluto  en  el  vapor? 


Problemas  de  seminario 


113.  El  aldehfdo  cinamico  es  el  constituyente  principal  del 
aceite  de  la  canela  que  se  obtiene  de  las  ramas  y hojas 
de  los  arboles  de  la  canela  procedentes  de  regiones  tro- 
picales.  El  aceite  de  canela  se  utiliza  en  la  produccibn 
de  condimentos  para  alimentos,  perfumes  y cosmbti- 
cos.  El  punto  de  ebullicidn  normal  del  aldehfdo  cinami- 
co, C6H5CH=CHCHO,  es  246,0  <C,  pero  a esta  tempera- 
tura  empieza  a descomponerse.  A consecuencia  de  ello, 
no  puede  purificarse  por  destilacibn  simple.  Un  mbtodo 
que  puede  utiliza rse  en  su  lugar  es  la  destilacion  en  arras- 
tre  de  vapor.  Una  mezcla  heterogbnea  de  aldehfdo  cinami- 
co y agua  se  calienta  hast  a que  la  suma  de  las  presiones 
de  vapor  de  los  dos  lfquidos  se  iguala  a la  presibn  atmos- 
fbrica.  En  este  momento,  la  temperatura  permanece  cons- 
tante  mientras  el  lfquido  se  evapora.  El  vapor  de  la  mez- 
cla condensa  obtenibndose  dos  lfquidos  inmiscibles;  un 
lfquido  es  practicamente  agua  pura  y el  otro  es  aldehfdo 
dnimico.  Las  presiones  de  vapor  del  aldehfdo  cinimico 
son:  1 mmHg  a 76,1  °C;  5 mmHg  a 105,8  °C;  y 10  mmHg 
a 120,0  XI.  Las  presiones  de  vapor  del  agua  se  dan  en  la 
Tabla  13.2. 

(a)  ^Cual  es  la  temperatura  aproximada  a la  que  se  pro- 
duce la  destilacibn  a vapor? 

(b)  La  proporcibn  de  los  dos  lfquidos  condensados  del 
vapor,  es  independiente  de  la  composicibn  de  la  mezcla 
lfquida,  mientras  estbn  presentes  los  dos  lfquidos  en  la 
mezcla  en  ebullicidn.  Justifique  por  qub  sucede  esto. 

(c)  ^Cual  de  los  dos  lfquidos,  el  agua  o el  aldehfdo  cinami- 
co, se  condensa  en  mayor  cantidad,  en  masa?  Justiffquelo. 

114.  El  diagrama  de  fases  de  la  figura  adjunta  es  para  mezclas 
de  HC1  y H20  a una  presibn  de  1 atm.  La  curva  roja  re- 
presenta  los  puntos  de  ebullicidn  normal  de  las  disolucio- 
nes de  HCl(aq)  con  van  as  fracciones  molares.  La  curva 
azul  re  presenta  la  composicibn  de  los  vapores  en  equili- 
brio  con  las  disoluciones  en  ebullicidn. 

(a)  A medida  que  una  disolucidn  que  contiene  *Ha  = 0,50 
comience  a hervir,  el  vapor  ^tendra  una  fraccibn  molar  de 
HC1  igual,  menor,  o mayor  que  0,50?  Explfquelo. 

(b)  En  la  ebullicidn  de  un  lfquido  puro  no  hay  cambio  en 
la  composicibn.  Sin  embargo,  cuando  una  disolucidn  de 
HCl(aq)  hierve  en  un  recipiente  abierto,  la  composicibn 
cambia.  Explique  por  qub  sucede  esto. 
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100  ~ i i i i i i ii 

HjO  0,1  0,2  0,3  0,4  0,5  0,6  0,7  0,8  0,9  HCI 
pure  jrHCJ  puro 

(c)  Una  disolucidn  particular,  el  azedtropo,  es  una  excep- 
ddn  a la  observacidn  del  apartado  (b);  es  decir,  su  com- 
position permanece  invariable  durante  la  ebullicidn.  ^Cual 
es  la  composicibn  aproximada  y el  punto  de  ebullicidn  de 
esta  disolucibn? 

(d)  Una  muestra  de  5,00  mL  del  azedtropo  (d  = 1,099 
g/mL)  necesita  30,32  mL  de  NaOH  1,006  M para  su  va- 
bracidn  en  una  reaccidn  acido-base.  Utilice  estos  datos 
para  determinar  un  valor  mas  preciso  de  la  composi- 
ddn  del  azedtropo,  expresado  como  fraccibn  molar  de 
HCI. 

115.  El  dispositivo  de  laboratorio  dibujado  a continuacibn  se 
llama  desecador.  Puede  utiliza  rse  para  mantener  una  hu- 
medad  relativa  constante  dentro  de  un  recinto.  El  material 
o materia  les  utiliza  dos  para  controlar  la  humedad  relati- 
va se  colocan  en  el  compartimento  del  fondo  y la  sustan- 
da  que  se  somete  a una  humedad  relativa  controlada  se 
coloca  en  un  recipiente  sobre  la  plata forma. 
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(a)  Si  el  material  del  compartimento  del  fondo  es  una  di- 
solucibn  saturada  de  NaCl  (aq)  en  contacto  con  NaCl(s), 
^cuil  debe  ser  la  humedad  relativa  aproximada  en  el  re- 
cipiente  a una  tempera tura  de  20  °C?  Obtenga  la  solubi- 
lidad  del  NaCl  a partir  de  la  Figura  13.8  y los  datos  de 
presibn  de  vapor  para  el  agua  de  la  Tabla  12.4;  utilice  la 
definicibn  de  la  ley  de  Raoult  de  la  Seccibn  13.6  y la  de 
la  humedad  relativa  de  Atencibn  a ...6:  La  atmbsfera  de  la 
Tierra;  suponga  que  el  NaCl  esta  disociado  completamen- 
te  en  sus  iones. 

(b)  Si  el  material  colocado  en  la  plataforma  es 
CaCl2-6H20(s)  seco,  ^sera  delicuescente  el  sblido?  Explf- 
quelo.  (Sugerencia:  recurra  a la  discusi6n  del  comienzo  de 


la  Seccibn  13.7.)  ( Sugerencia : recurra  a la  discusibn  del  co- 
mienzo de  la  Seccibn  13.7.) 

(c)  Para  mantener  CaCl^F^Ofs)  en  estado  seco  en  un 
desecador,  la  sustancia  de  la  disolucibn  saturada  del  com- 
partimento del  fondo,  ^debe  tener  una  solubilidad  en 
agua  alt  a o baja?  Justifique  la  respuesta. 

116.  Cada  a no,  la  terapia  de  rehidratacibn  oral  (TRO),  la  ali- 
mentacibn  con  una  disolucibn  de  electrolitos,  salva  las  vi- 
das  de  innumerables  nirios  en  el  mundo  que  sufren  des- 
hidratacibn  grave  como  consecuencia  de  la  diarrea.  Un 
requisito  de  la  disolucibn  utilizada  es  que  sea  isotonica  con 
la  sangre  Humana. 

(a)  Una  definicibn  de  disolucibn  isotbnica  dada  en  el 
texto  es  que  tiene  la  misma  presibn  osmbtica  que  la  de 
NaCl(aq)  0,92  por  ciento  en  (masa/volumen).  Otra  defi- 
nicibn es  la  disolucibn  que  tiene  un  punto  de  congelacibn 
de  HD,52  °C.  Demostrar  que  estas  dos  definiciones  coin- 
ciden  razonablemente  bien,  dado  que  se  estan  utilizando 
cone entrac iones  de  la  disolucibn  en  lugar  de  actividades. 

(b)  Utilice  la  definicibn  del  punto  de  congelacibn  del 
apartado  (a)  para  demostrar  que  una  disolucibn  TRO  que 
contiene  3,5  g de  NaCl,  1,5  g de  KC1;  2,9  g de  Na3C6H507, 
dtrato  de  sodio,  y 20,0  g de  QH1206,  glucosa,  por  litro 
cumple  los  requisitos  de  ser  isotbnica.  ( Sugerencia : ^cua- 
les  de  los  solutos  son  no  electrolitos  y cuales  son  electro- 
litos fuertes?) 
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117.  Con  sus  propias  palabras  defina  o explique  los  tbrminos  o 

simbolos:  (a)  (b)  p°a;  (c)  Kf;  (d)  i ; (e)  actividad. 

118.  Describa  brevemente  cada  una  de  las  siguientes  ideas  o 
fenbmenos:  (a)  ley  de  Henry;  (b)  descenso  del  punto  de 
congelacibn;  (c)  recrista liz a cibn;  (d)  ion  hidratado;  (e)  de- 
licuescencia. 

119.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  pareja  de 
tbrminos:  (a)  molalidad  y molaridad;  (b)  disolucibn  ideal 
y no  ideal;  (c)  disolucibn  no  saturada  y sobresaturada; 

(d)  cristalizacibn  fraccionada  y destilacibn  fraccionada; 

(e)  osmosis  y osmosis  in  versa. 

120.  Una  disolucibn  acuosa  de  CH3OH  es  0,010  M.  La  con- 
centracibn  de  esta  disolucibn  es  tambibn  aproximada- 
mente  (a)  CHgOH,  0,010  por  ciento  en  masa/volumen; 
<b)CH3OH,  0,010  m;  (c)  CH3OH,  Xch&h  =0,010;  (d)  H20, 
0,990  M. 

121.  ^Cual  de  las  siguientes  mezclas  en  una  unica  fase 
bquida  es  mas  probable  que  sea  una  disolucibn  ideal: 
(a)  NaCl-H20;  (b)  CH.CHjOH-QH*;  (c)  C7H16-H20; 
(d)  C7H16-CgHia?  Expliquelo. 

122.  La  solubilidad  de  un  gas  no  reactivo  en  agua  aumenta 
con  (a)  un  aumento  de  la  presibn  del  gas;  (b)  un  aumento 
de  la  temperatura;  (c)  aumentos  de  la  temperatura  y de  la 
presibn;  (d)  un  aumento  del  volumen  de  gas  en  equilibrio 
con  el  agua  disponible. 

123.  De  las  siguientes  disoluciones  acuosas  la  de  punto  de  con- 
gelacibn mas  bajo  es  (a)  MgSO^  0,010  m;  (b)  NaCl  0,011  m; 

(c)  CH3CH2OH  (etanol)  0,018  m;  (d)  MgCl2  0,0080  m. 

124.  Una  disolucibn  bquida  ideal  tiene  dos  componentes  vo- 
latiles. En  el  vapor  en  equilibrio  con  la  disolucibn  , las 
fracciones  molares  de  los  componentes  son  (a)  0,50  para 
ambos;  (b)  iguales,  pero  no  necesaria mente  0,50;  (c)  muy 


probablemente  no  son  iguales;  (d)  1,00  para  el  disolvente 
y 0,00  para  el  soluto. 

125.  Se  prepara  una  disolucibn  disolviendo  1,12  mol  de  NH^Cl 
en  150,0  g de  H20  y se  lleva  a una  temperatura  de  30  °C. 
Utilice  la  Figura  13.8  para  determinar  si  la  disolucibn  es 
no  saturada  o si  cristalizara  el  exceso  de  soluto. 

126.  El  NaCl(aq)  isotbnico  con  la  sangre  es  0,92  por  ciento  de 
NaCl  (masa/vol).  Para  esta  disolucibn,  ^cual  es  (a)  [Na+]; 
(b)  la  molaridad  total  de  los  iones;  (c)  la  presibn  osmbtica 
a 37  °C;  (d)  el  punto  de  congelacibn  aproximado?  (Supon- 
ga que  la  disolucibn  tiene  una  densidad  de  1,005  g/ mL.) 

127.  Una  disolucibn  (d  = 1,159  g/mL)  tiene  62,0  por  ciento 
de  glicerina  (glicerol),  C3H803/  y 38,0  por  ciento  de  H20, 
en  masa.  Calcule  (a)  la  molaridad  del  C3H803  (con  H20 
como  disolvente);  (b)  la  molaridad  del  HjO  (con  CgHgOj 
como  disolvente);  (c)  la  molalidad  del  H20  en  C3Hg03; 

(d)  la  fraccibn  molar  del  C^gO^  (e)  el  porcentaje  molar 
del  H20. 

128.  ^Qub  disolucibn  acuosa  de  la  columna  derecha  de  la  tabla 
siguiente  se  corresponde  con  la  propiedad  indicada  en  la 
izquierda?  Justifique  sus  elecciones. 


Propiedad 

Disolucibn 

1.  la  conductividad  elbctrica 

a.  KCl(aq),  0,10  m 

2.  el  punto  de  ebullicibn  mbs 
bajo 

b.  C^2H220-|-|(aq),  0,15  m 

3.  la  presibn  de  vapor  mbs 
alta  a 25  °C 

c.  CHgCOOHfaq),  0,10  m 

4.  el  punto  de  congelacibn 
mbs  bajo 

d.  NaCl,  0,05  m 
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129.  ^Cual  de  los  contenidos  de  los  siguientes  cubos  represen- 
ts MgCl2  en  disoluci6n? 


to 


...  ,1*. 

T-  »v» 

V — ‘ 


- Vi’V'V'*,  •• 


Leyenda:  O*  LL  Cl*  Mg* 

130.  ^Cuil  de  los  iones  siguientes  tiene  la  densidad  de  carga 
mayor?  (a)  Na+;  (b)  F~;  (c)  K+;  (d)  Cl“. 

131.  Cuando  se  disuelve  NH4C1  en  un  tubo  de  ensayo  con 
agua,  el  tubo  de  ensayo  se  enfrla.  La  magnitud  AH^para 
el  NH^Cl,  ^es  mayor  o menor  que  la  suma  de  AHWdnJtfld(5n 
de  los  iones? 

132.  En  una  disolucirin  saturada  a 25  X y 1 bar,  para  los  so- 
lutos  siguientes,  ^qud  factor  aumentara  la  solubilidad? 
(a)  Ar(g),  disminucidn  de  la  temperatura;  (b)  NaCl(s), 
aumento  de  la  presidn;  (c)  N2,  disminucidn  de  la  presidn; 
(d)  CO2,  aumento  del  volumen. 


133.  ^Cuil  de  los  diagramas  siguientes  representa  un  soluto 
no  votetil? 


134.  ^Cual  es  la  fraccidn  molar  de  un  soluto  no  volatil  en  una 
disolucirin  de  hexano  que  tiene  una  presidn  de  vapor  de 
600  mmHga  68,7  X,  punto  de  ebullicidn  normal  del  hex- 
ano? (a)  0,21;  (b)  0,11;  (c)  0,27;  (d)  0,79. 

135.  15,2  L de  una  disolucidn  de  almidrin  0,312  M tiene  una 
de  las  siguientes  presiones  osmotic  as  en  bares  a 75  °C 
(a)  13721,1;  (b)  194,5;  (c)  355,7;  (d)  0,0016;  (e)  9,03,  ^cual 
es  esta  presidn  osmdtica? 

136.  Si  se  disuelven  23,4  g de  CaF2  en  10,5  mol  de  agua,  ^cual  es 
el  porcentaje  en  peso?  (a)  0,028;  (b)  1,59;  (c)  11,0;  (d)  12,4; 
(e)  ninguno  de  estos. 

137.  Utilizando  el  m£todo  de  mapa  conceptual  presentado  en 
el  Apdndice  E,  construya  un  mapa  conceptual  que  mues- 
tre  las  relaciones  entre  las  diferentes  unidades  de  concen- 
tracirin  presentadas  en  la  Seccirin  13.2. 

138.  Construya  un  mapa  conceptual  para  las  relaciones  que 
existen  entre  las  propiedades  coligativas  de  las  Secciones 
13.6,  13.7,  13.8,  y 13.9. 


Cinetica  quimica 


CONTENIDO 

14.1  La  velocidad  de  una  reaccion 
quimica 

1 4.2  Medida  de  velocidades  de 
reaccion 

14.3  Dependencia  de  las 
velocidades  de  reaccion  con 
b con  cent  radon.  Ecuacion  de 
velocidad 

14.4  Reacdones  de  orden  cero 

14.5  Reacciones  de  primer  orden 

14.6  Reacdones  de  segundo  orden 

14.7  Resumen  de  la  cinetica  de 
reaccion 

1 4.8  Modelos  teoricos  de  la  anetica 
quimica 

14.9  Dependencia  de  las 
velocidades  de  reaccion  con  la 
temperature 

14.10  Mecanismos  de  reaccion 

14.1 1 Catalisis  Aunque  es  estable  a temperatura  ambiente,  el  die  noma  to  de  amonio  se  descompone  muy 

ripidamente  tras  ignicidn: 

(^4)20*207(5)  — -*  N2(g)  + 4H20(g)  + 0203(5) 

Las  velocidades  de  las  reacciones  quimica  s y el  efecto  de  la  temperatura  sob  re  las  velocidades  son 
algunos  de  los  conceptos  clave  que  se  estudian  en  este  capitulo. 


El  combustible  de  un  cohete  esti  disenado  para  desprender  ripidamente 
productos  gaseosos  y energia  que  propordonen  al  cohete  el  miximo  em- 
puje.  Guardamos  la  leche  en  la  nevera  para  retardar  las  reacdones  qufmi- 
cas  que  la  hacen  estropearse.  Las  estrategias  que  estamos  desarrollando  para  dis- 
minuir  la  veloddad  de  deterioro  de  la  ca pa  de  ozono  se  basan  en  la  eliminaddn 
de  intermedios  dave  procedentes  de  los  clorofluorocarbonos  (CFC),  del  ddo  de 
reacdones  en  que  se  consume  el  ozono.  Los  catalizadores  se  utilizan  para  redu- 
dr  las  emisiones  peligrosas  de  los  motores  de  combustion  interna  que  contribu- 
yen  al  smog.  Todos  estos  ejemplos  ilustran  la  importanda  de  la  veloddad  de  las 
reacdones  qufmicas.  Ademis,  la  veloddad  de  una  reaeddn  depende  del  meca- 
nismo  de  la  reacd6n,  es  dedr,  de  las  sucesivas  etapas  moleculares  que  condu- 
cen  de  los  reactivos  a los  productos.  La  cinitica  qufmica  se  ocupa  de  la  medida 
de  las  veloddades  de  reacd6n,  de  la  predieddn  de  estas  veloddades  y de  edmo 
establecer  los  probables  mecanismos  de  reaeddn  a partir  de  los  datos  de  velod- 
dades de  reacd6n. 
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Este  capitulo  comienza  explicando  el  significado  del  tirmino  veloddad  de  una  reac- 
d6n  y presentando  algunas  ideas  sob  re  la  medida  de  veloddades  de  reacd6n.  A conti- 
nuadin  se  introducen  ecuadones  matemiticas,  denominadas  ecuadones  de  veloddad, 
que  reladonan  las  veloddades  de  reacd6n  con  las  concentradones  de  los  reactivos. 

Finalmente,  bas^ndose  en  esta  informadin,  se  vuelve  a uno  de  los  objetivos  primor- 
diales:  establecer  la  relad6n  entre  las  ecuadones  de  veloddad  y los  mecanismos  posi- 
bles  de  reacd6n. 


14.1  La  velocidad  de  una  reaccion  quimica 

El  concepto  de  veloddad  se  refiere  a algo  que  sucede  en  una  unidad  de  tiempo.  Un  co- 
che  que  viaja  a 60  km/h,  por  ejemplo,  recorre  una  distanda  de  60  kilimetros  en  una  hora. 
Para  las  reacdones  quimicas,  la  veloddad  de  ieacdin  describe  la  rapidez  con  que  se  mo- 
difica  la  concentrad6n  de  un  producto  o un  reactivo  al  transcurrir  el  tiempo. 

Para  ilustrar  este  concepto,  considere  la  reacd6n  que  comienza  nada  mis  introdudr 
los  iones  Fe3*  y Sn2*  simultineamente  en  una  disolud6n  acuosa. 

2 Fe3+(aq)  + Sn2+(aq)  » 2Fe2+(aq)  + Sn4+(aq)  (14.1) 


◄ Recuerde  que  el  slmbolo  [ ] 
sJgnlflca  «la  molarldad  de-. 
Recuerde  tambl6n  que  A signified 
-la  varladbn  de-,  es  dedr,  el  valor 
final  menos  el  valor  InldaJ. 

_ A Fe2*  OjOOIO  M * 

velocidad  de  formaciin  de  Fe2+  = = = 2,6  X 1CT5  M s 1 

At  38,5  s 

^C6mo  ha  cambiado  la  concentraci6n  de  Sn4*  en  los  38,5  s que  hemos  estado  con- 
trolando  la  concentraciin  de  Fe2+?  Es  ficil  ver  que  pasados  38,5  s,  A[Sn4*],  seri 
0,00050  M — 0 = 0,00050  M.  Como  solo  se  produce  un  ion  Sn4*  por  cada  dos  iones  Fe2*,  el 
aumento  de  [Sn4*]  seri  solo  la  mi  tad  del  aumento  de  [Fe2+].  Por  tan  to,  la  velocidad  de 
formadin  de  Sn4*  es: 

^ 0,00050  M e . 

velocidad  de  formaciin  de  Sn4  = = 1,3  X 10  Ms  1 

38,5  s 


Suponga  que  pasados  38,5  s la  concentradin  de  [Fe2*]  es  0,0010  M.  En  un  periodo  de 
tiempo,  At  = 38,5  s,  la  variacidn  de  la  concentrad6n  de  Fe2*que  podemos  representar 
como  A[Fe2*],  es  A[Fe2+]  — 0,0010  M — 0 = 0,0010  M.  La  veloddad  media  de  formadin  de 
Fe2+  durante  este  intervalo  de  tiempo  es  la  variadin  de  la  concentrad6n  de  Fe2+  dividi- 
da  por  el  tiempo  transcurrido. 


Tambiin  puede  seguirse  la  reacd6n  controlando  las  concentradones  de  los  reactivos. 
Asi  la  cantidad  de  Fe  consumida  es  igual  a la  cantidad  de  Fe2*  produdda.  La  variacidn 
de  la  concentrad6n  de  Fe3*  es  A[Fe3*]  = -0,0010  M.  Por  tanto: 


A>3+, 

At 


-0,0010  M 
38,5  s 


= -2,6  X HT5 Ms"1 


La  magnitud  anterior  es  la  veloddad  media  de  desaparidin  de  [Fe3*]  en  este  intervalo. 
Es  una  cantidad  negativa  porque  [Fe3*]  disminuye  con  el  tiempo.  La  veloddad  media  de 
desaparid6n  de  Fe3*  se  define  como: 


velocidad  de  desapariciin  de  Fe  = — 


A[Fe3*] 

At 


= 2,6  X 10"5  M s"1 


^Por  qui  hay  un  signo  negative  en  la  definid6n  de  esta  veloddad?  Es  porque  el  tir- 
mino  «veloddad  de  desaparid6n»  implica  que  [Fe3*]  disminuye  con  el  tiempo.  Cuando 
se  dice  que  la  veloddad  de  desaparid6n  del  Fe3*  es  2,6  X 10-5  M s_1,  sabemos  que  la  ve- 
loddad de  cambio  de  la  concentracidn  debe  ser  -2,6  X 10-5  M s"1. 

De  la  misma  manera  que  se  ha  expresado  la  veloddad  de  formad6n  de  Sn4*  en  fun- 
din  de  la  de  Fe2*,se  puede  expresar  la  veloddad  de  desaparid6n  de  Sn2*  en  fund6n  de 
la  de  Fe3*,  es  dedr,  la  veloddad  de  desaparid6n  de  Sn2*  es  la  mitad  de  la  de  Fe3*,  obte- 
niindose: 

velocidad  de  despariciin  de  Sn2*  = —1,3  X 10-5  Ms-1 
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^Cu£l  de  las  cuatro  veloddades  que  hemos  obtenido  debe  utilizarse  como  veloddad 
de  la  reacd6n  (14.1)?  Para  evitar  ambigiiedades,  la  Uni6n  Intemadonal  de  Quimica  Pura 
y Aplicada  (ILJPAC)  recomienda  definir  una  veloddad  de  reacddn  general,  que  aplicada 
a la  reacddn  hipotdtica  representada  por  la  ecuaddn  ajustada, 

aA  + bB  » gG  + hU 

lA[A]  1 A[B]  1 A[G]  1 A[H] 

velocidad  de  reacddn  = = — = = - (14.2) 

a At  b At  g At  h At 


En  esta  expresidn,  se  toma  el  valor  negativo  de  A[X]/At,  cuando  X se  refiere  a un  reac- 
tivo  para  aseguramos  que  la  velocidad  de  reacddn  en  una  magnitud  positiva.  Para  ob- 
tener  un  unico  valor  positivo  es  necesario  dividir  todas  las  veloddades  por  los  respecti- 
vos  coefidentes  estequiomdtricos  en  la  ecuaddn  ajustada.  Si  aplicamos  esta  expresidn  a 
la  reacddn  (14.1),  obtenemos: 

1 A[Fe3+]  A[Sn2+] 

velocidad  de  reaccidn  

2 At  At 


1 A|Fe2+] 

2 a r~ 


A[Sn4+ 

At 


= 1,3  X 10“5Ms_1 


EJEMPLO  14.1  Expresidn  de  la  velocidad  de  una  reaccidn 


Suponga  que  en  un  instante  determinado  del  transcurso  de  la  reaccidn 

A + 3 B ► 2 C + 2D 


[B]  = 0,9986  M,  y que  13,20  min  mas  tarde  [B]  = 0,9746  M.  ^Cual  es  la  velocidad  de  reaccidn  media  durante  este  perio- 
do  de  tiempo,  expresada  en  M s-1? 

Planteamiento 

Esta  es  una  aplicacidn  directa  de  la  definicidn  de  velocidad  de  reaccidn,  expresidn  (14.2).  Para  formula r la  velocidad, 
utilizamos  A[B]  = 0,9746  M - 0,9986  M = -0,0240  M y At  = 13,20  min. 


Resolucidn 

La  solucidn  es: 


1 A[B]  l -0,0240  M 

velocidad  de  reaccidn  = = — X = 6,06  X 10  M min 

3  At  3 13,20  min 


Para  expresar  la  velocidad  de  reaccidn  en  moles  por  litro  y segundo  es  necesario  converdr  min  1 en  s \ Para  ello  se  uti- 
liza  el  factor  de  conversion  1 min/60  s. 

velocidad  de  reacci On  = 6,06  X 10-4  M min-1  X — = 1,01  X 10_sMs_1 

60  s 

TambiOn  podriamos  haber  convertido  13,20  min  en  792  s y haber  utilizado  At-  791  s para  calcular  la  velocidad  de  reaccidn. 

Conclusidn 

Registrando  las  variaciones  de  concentraciOn  a lo  largo  de  un  periodo  de  tiempo,  se  puede  obtener  la  velocidad  de  reaccidn 
media.  Recuerde  que  la  velocidad  de  reaccidn  se  puede  definir  con  re  spec  to  a cualquiera  de  los  reactivos  o productos. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  En  un  instante  determinado  del  transcurso  de  la  reaccidn  2 A -I-  B *C  + D,  [A]  = 0,3629  M. 

Pa  sad  os  8,25  min  [A]  - 0,3187  M.  ^Cual  es  la  velocidad  de  reaccidn  media  durante  este  intervalo  de  tiempo,  expresa- 
da en  M s"1? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  En  la  reaccidn  2 A > 3 B,  [A]  disminuye  desde  0,5684  M hasta  0,5522  M en  2,50  min.  ^Cual  es 

la  velocidad  media  de  forma cidn  de  B durante  este  intervalo  de  tiempo,  expresada  en  M s-1? 


14.1  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


En  la  reaccidn  entre  el  nitrogeno  gaseoso  y el  hidrogeno  para  formar  amoniaco  gaseoso,  £cua- 
les  son  las  veloddades  relativas  de  desaparicion  de  los  dos  reactivos?  ^Como  es  la  velocidad  de 
formacion  del  producto  con  respecto  a las  veloddades  de  desaparicion  de  los  reactivos? 
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14.2  Medida  de  velocidades  de  reaction 

Para  determinar  una  velocidad  de  reacddn  es  necesario  medir  las  variadones  de  la  con- 
centrad6n  con  el  tiempo.  Un  intervalo  de  tiempo  puede  medirse  con  cualquier  tipo  de 
cron6metro,  pero,  ^c6mo  se  pueden  medir  las  variadones  de  concentrad6n  durante  una 
reacd6n  quimica?  Por  otra  parte  ^por  qui  hemos  utilizado  el  tirmino  velocidad  media  al 
referirnos  a la  veloddad  de  reacd6n?  Estas  son  dos  de  las  preguntas  que  serin  contesta- 
das  en  esta  secddn. 

Seguimiento  de  una  reaction  quimica 

Un  antisiptico  muy  utilizado  es  la  disoluddn  acuosa  de  perdxido  de  hidrdgeno  al  3 por 
dento,  la  acd6n  antisiptica  se  debe  a la  liberad6n  de  02(g)  al  descomponerse  el  H2O2.  El 
02(g)  abandona  la  disoluddn  de  H202(aq)  y finalmente  la  reacddn  transcurre  por  com- 
pleto*. 

H202(aq)  » H20(1)  + ^02(g)  (14.3) 

Podemos  seguir  el  avance  de  la  reacd6n  centriindonos,  o en  la  formad6n  del  02(g)  o en 
la  desaparid6n  de  H2O2.  Es  dedr,  podemos 

• Medir  los  volumenes  de  03(g)  produddos  a distintos  tiempos  (vedse  la  Figura  14.1) 
y establecer  la  relad6n  entre  estos  volumenes  y la  disminuid6n  de  la  concentra- 
d6n  de  H2O2. 

• Tomar  de  vez  en  cuando  pequefias  muestras  de  la  mezda  de  reacdrin  y analizar  el 
contenido  en  H2O2  de  estas  muestras.  Esto  puede  hacerse,  por  ejemplo,  valorando 
con  una  disoluddn  de  KMn04  en  medio  iddo.  La  ecuaddn  idnica  neta  para  esta  re- 
acd6n  de  oxidad6n-reducd6n  es 

2MnOr(aq)  + 5H202(aq)  + 6H+(aq)  * 2Mnz+(aq)  + 8H20(1)  + 502(g)  04.4) 

La  Tabla  14.1  propordona  datos  para  la  descomposiddn  del  H2O2  y la  Figura  14.2  mues- 
tra  datos  similares  de  forma  gr^fica. 

La  velocidad  de  reaction  expresada  como  una  variation 
de  concentration  en  un  intervalo  de  tiempo 

En  la  Tabla  14.2  se  dan  varios  datos  en  azul  tornados  de  la  Figura  14.2.  La  columna  III 
da  las  molaridades  del  H202  medidas  a los  tiempos  indicados  en  la  columna  I.  La  co- 
lumna II  muestra  el  intervalo  de  tiempo  arbitrario  que  hemos  elegido,  400  s.  La  colum- 
na IV  propordona  las  variadones  de  concentrad6n  que  tienen  lugar  para  cada  intervalo 
de  400  s.  Las  veloddades  de  reacd6n,  expresadas  como  veloddades  de  desparid6n  del 
H2o2,  se  dan  en  la  columna  V.  Los  datos  indican  que  la  veloddad  de  reacd6n  no  es  cons- 
tante:  cu3nto  mis  pequeria  es  la  concentration  que  queda  de  H202,  mis  lentamente  tie- 
ne  lugar  la  reacti6n. 

La  velocidad  de  reaction  expresada  como  la  pendiente 
de  una  tangente 

Cuando  exp  re  samos  la  veloddad  de  reacti6n  como  — A[H202]/ A t,  obtenemos  simplemen- 
te  un  valor  medio  para  el  intervalo  de  tiempo  At.  Por  ejemplo,  en  el  intervalo  de  1200  a 
1600  s el  valor  medio  de  la  veloddad  es  6,3  X 10 M s 1 (cuarto  valor  de  la  columna  V en 
la  Tabla  14.2).  Podemos  pensar  que  este  es  el  valor  de  la  veloddad  de  reacd6n  en  la  mi- 
tad  del  intervalo,  a 1400  s.  Podriamos  tambiin  haber  elegido  At  — 200  s en  la  Tabla  14.2. 
En  este  caso,  para  obtener  la  veloddad  de  reaction  a t = 1400  s utilizariamos  los  datos 
de  concentradones  at  — 1300  s y / = 1500  s.  La  veloddad  de  reacti6n  seria  un  poco  me- 
nor  que  6,3  X 10^M  s \ Cuanto  mis  pequefta  sea  el  intervalo  elegido,  mis  nos  acercare- 
mos  al  verdadero  valor  de  la  veloddad  a t = 1400  s.  Cuando  At  tiende  a 0 s,  la  veloddad 
de  reacd6n  tiende  al  valor  opuesto  de  la  pendiente  de  la  Unea  tangente  a la  curva  de  la  Figu- 


* Aunque  la  reaccidn  (14J)  transcurre  completamente,  lo  hace  muy  lentamente.  Generalmente  se  utiliza  un 
catalizador  para  acelerar  la  reaccidn.  Describiremos  la  furw:i6n  del  catalizador  en  esta  reaccidn  en  la  Seccidn  14.11 . 
Cuando  se  aplica  a una  herida  H202(aq),  la  enzima  catalasa  de  la  sangre  cataliza  su  descomposici6n. 


RECUERDE 

que  segun  la  expresidn  (14.2) 
la  velocidad  de  esta  reaction 
puede  expresarse  como 
velocidad  de  desaparicidn  del 
H2O2  o como  2 X velocidad  de 
formation  del  Ojjg). 


▲ RGURA  14.1 

Dtspositivo  experimental  para 
determinar  la  veloddad  de 
descomposiddn  del  H207 
El  gas  oxigeno  liberado  en  la 
mezcla  de  neaccidn  se  retiene  y se 
mide  su  volumen  en  una  buneta  de 
gases.  A partir  de  este  volumen, 
puede  cakcukarse  la  cantidad  de 
H^02  consumida  y la  ccncentracion 
de  H2G2  que  permanece  sin 
reaccionar. 


TABLA  14.1 
Descomposicirin 
dol  H5O2 

Tiempo,  s 

[HjO^,  M 

0 

2,32 

200 

2,01 

400 

1,72 

600 

L49 

1200 

0,98 

1800 

0,62 

3000 

0,25 
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► RGURA  14.2 

RepresentackSn  gr^ftca  de  los  datos  dn6tkos  de  la 
reaction: 

H202(aq) * H20(1)  + — O^fg) 

Esta  es  la  forma  habitual  de  representar  los  datos  de 
concentracidn  frente  a tiempo.  Las  velocidades  de 
reaction  se  detemninan  a partir  de  las  pendientes  de 
las  tangentes.  La  linea  azul  tiene  una  pendiente  de 
-1,70  M/2800  s = -6,1  X 1<T*  M s'1  En  el  Ejemplo  14.2 
se  describe  la  pendiente  de  la  linea  negra  y su  relation 
oon  la  velocidad  inicial  de  la  reaccion. 


400  800  1200  1600  2000  2400  2800 

Tiempo,  s 


TABLA  14.2  Descomposicibn  del  H202.  Datos  cin6ticos  obtenidos 
a partir  de  los  experimentales 


1 

II 

III 

IV 

V 

Velocidad  de  reaccion 
-A[H202]/At( 

Tiempo,  s 

At,  s 

[H202],  m 

A[H202],  m 

M s-1 

0 

400 

2/32 

-0,60 

15,0  X 10"4 

400 

400 

1,72 

-0,42 

10,5  X 10-4 

800 

400 

1,30 

-0,32 

8,0  X 10-4 

1200 

400 

0,98 

-0,25 

6,3  X 10-4 

1600 

400 

0,73 

-0,19 

4,8  X 10-4 

2000 

400 

0,54 

-0,15 

3,8  X 10-4 

2400 

400 

0/» 

-0,11 

2,8  X 10"4 

2800 

0,28 

► Aunque  la  velocidad  media  de 
un  vehiculo  no  exceda  el  llmlte 
de  velocidad,  podemos  tener 
una  multa  por  una  velocidad 
Instant6nea  exceslva. 


ra  14.2.  La  veloddad  de  la  reacddn  determinada  a partir  de  la  pendiente  de  la  tangente 
a la  curva  eoncentraddn-tiempo  es  la  velocidad  de  reaccidn  instant£nea  en  el  punto  de 
la  reacddn  en  el  que  se  dibuja  la  tangente.  La  mejor  estimaddn  de  la  veloddad  de  reac- 
ddn del  a 1400  s se  obtiene  a partir  de  la  pendiente  de  la  linea  tangente  azul  de  la 
Kgura  14.2:  -(-6,1  X lO-4  M s_l)  = 6,1  X lO"4  M s"\ 

Para  entender  mejor  la  diferenda  entre  las  velocidades  de  reacddn  medias  e ins- 
tantineas,  piense  en  hacer  un  recorrido  por  carretera  de  160  kildmetros  en  2,00  h.  La 
veloddad  media  es  80  km/h.  La  veloddad  mstantdnea  es  La  lectura  del  veloclmetro  en 
cualquier  instante. 


Capitulo  14  Gnetica  quimica  607 


14.1  iESTA  preguntAndose...? 

^Hay  alguna  manera  de  distinguir  entre  la  velocidad  de  reaction 
media  y la  veloddad  de  reaccion  instantanea? 

Si  conoce  el  c£lculo  diferencial,  probablemente  conocera  la  respuesta.  Si  la  velocidad  de 
la  reaccidn  (14.3)  se  expresa  como 

..  -AfHjOj] 

Jim  

Af — *0  A t 

se  pueden  sustituir  en  esta  expresidn  los  incrementos  por  las  diferenciales  -d|H202]  y dt , 
obteni^ndose 

-d[H7o2\ 

dt 

Por  tanto,  la  notacidn  con  incrementos  (sin  tomar  el  limite  At * 0)  indica  velocidad  me- 

dia y la  notaci6n  diferencial  velocidad  instantdnea. 


Velocidad  de  reaccion  inicial 

A veces  deseamos  simplemente  conocer  la  veloddad  de  reacd6n  cuando  los  reactivos  se 
ponen  inidalmente  en  contacto,  es  dear,  la  velocidad  de  reaccidn  inicial.  Una  manera 
de  obtener  este  valor  es  a partir  de  la  tangente  en  el  gr^fico  concentrad6n-tiempo  para 
t — 0.  Otra  manera  consiste  en  medir  la  concentration  de  los  reactivos  elegidos  tan  pron- 
to como  sea  posible  una  vez  mezdados,  obteniendo  asi  A[reactivos]  para  un  intervalo  de 
tiempo  muy  pequeno  (At)  a pricticamente  f = 0.  Estas  dos  posibilidades  conducen  al  mis- 
mo  resultado,  si  nos  limitamos  al  intervalo  de  tiempo  en  que  la  tangente  y la  curva  con- 
centraddn-tiempo  pricticamente  coindden.  En  la  Figura  14.2  esto  sucede  durante  aproxi- 
madamente  los  primeros  200  s. 


EJEMPLO  14.2  Detemninacidn  y utilizaci6n  de  una  velocidad  de  reaccidn  inicial 


A partir  de  los  datos  de  la  Tabla  14.1  y de  la  Figura  14 2 para  la  descomposicibn  del  H202/  (a)  determine  la  velocidad 
inicial  de  la  reaccidn  y (b)  a t = 100  s,  suponiendo  que  la  velocidad  inicial  es  constante  durante  los  primeros 

100  s. 


Planteamiento 

Para  determinar  la  velocidad  de  reaccitin  inicial  a partir  de  la  pendiente  de  la  recta  tangente,  utilizamos  en  la  parte 
(a)  las  intersec ciones  con  los  ejes  de  la  recta  tangente  negra.  En  la  parte  (b)  se  supone  que  la  velocidad  determinada  en 
la  parte  (a)  se  mantiene  constante  durante,  al  menos,  100  s. 


Resol  uci6n 


(a)  t = 0,  [H2O2]  = 2,32  M;  t = 1360  s,  [HjC^]  = 0. 

-(0  - 2,32)  M 

velocidad  de  reacci6n  inicial  = —(pendiente  de  la  recta  teneente)  = 

vr  b ' (1360  - 0)s 

= 1,71  X 10-3  M s_1 


Otro  m£todo  altemativo  consiste  en  utilizar  datos  de  la  Tabla  14.1:  |H202]  = 2,32  M a t — 0 s y [HjO^  2,01  M 
at  =200  s. 

-A[H202  -(2,01  - 2,32)  M 

velocidad  inicial  = = 

At  200  s 

= 1,6  x 10-3  M s_I 

(continual 
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(b)  Puesto  que: 


se  obtiene: 


-A[H2CV] 

velocidad  de  reacci6n  * 

At 


1,71  X l<r5  Ms'1 

-(1,71  X 10“3Ms_1)(100s) 
-1,71  X 10_,M 
HjO,], 


100  s 

A(H202]  = [H202](  - [H2O2]0 

[H202],  - 2,32  M 

2,32  M - 0,17  M = 2,15  M 


Conclusi6n 

En  la  parte  (a)  la  concordancia  entre  ambos  tod  os  es  bastante  buena,  aunque  podrla  mejorar  si  el  intervalo  de  tiempo 

fuese  menor  de200  s.  El  resultado  mas  preciso  es  presumiblemente  el  basado  en  la  tangente,  puesto  que  esta  expresado 
con  mas  cifras  significativas.  Por  otra  parte,  la  fiabilidad  de  la  tangente  depende  del  cuidado  con  que  haya  sido  traza- 
da.  Otra  razdn  a favor  del  m£todo  grafico  es  que  tiende  a minimizar  el  efecto  de  los  errores  que  podrlan  tener  los  pun- 
tos  correspondientes  a cada  da  to.  En  la  parte  (b),  si  hubiesemos  usado  la  velocidad  inicial  = 1,6  X lO-3  M s-1,  se  habria 
obtenido  inp2]t  = 2,16  M. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Determine  para  la  reaccidn  (14.3)  (a)  la  velocidad  instantdnea  de  la  reaccidn  a 2400  s y (b)  [H202]  a 

2450  s.  (Sugerencia:  suponga  que  la  velocidad  instantanea  a 2400  s se  mantiene  constante  durante  los  siguientes  50  s.) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Utilizando  solamente  datos  de  la  Tabla  14.2  determine  [H202]  para  t = 100  s.  Compare  este  valor 

con  el  calculado  en  el  Ejemplo  14.2(b).  Explique  los  motivos  de  la  diferencia  observada. 


14.2  EVALUAClON  DE  CONCEPTOS 


Mas  adelante  en  este  capituio  se  vera  que,  para  ciertas  reacciones,  las  velocidades  de  reaccion 
instantanea  e inicial,  son  iguales  a lo  largo  de  toda  la  reaccion.  ^Como  debe  ser  la  forma  del  gra- 
fico co ncentrac ion -tiempo  en  estas  reacciones? 


► La  mayor!  a de  las  ecuadones 
de  veloddad  se  han  obtenido 
expert mentalmente,  por  tanto, 
son  emplricas. 


14.3  Dependenda  de  las  veloddades  de  reaccion 
con  la  concentration.  Ecu  a don  de  veloddad 

Uno  de  los  objetivos  en  el  estudio  de  la  dn^tica  quimica  es  la  obtend6n  de  una  ecuad6n 
que  pueda  utilizarse  para  predecir  la  dependenda  de  la  veloddad  de  reacd6n  con  las 
co  ncen  trad  ones  de  los  reactivos.  Esta  ecuaddn,  determinada  experimentalmente,  se  de- 
nomina  ecuacidn  de  velocidad. 

Considere  la  reacd6n  hipot^tica 

aA  + bB  - ■ ■ > gQ  + /iH  ■ ■ ■ (14.5) 

donde  a , ft,  ...  son  los  coefidentes  de  la  ecuad6n  ajustada.  Frecuentemente  se  puede  ex- 
presar  la  veloddad  de  esta  reacd6n  como* 


velocidad  de  reaccidn  = A:[  A]”lfB]w  • * * (14.6) 


► Log  exponentes  en  la 
ecuadbn  de  veloddad  no  son 
necesariamente  Iguales  a los 
coefidentes  estequlom^tricos  de 
la  ecuaddn  qufmlca.  Adem&s,  el 
valor  de  k varfa  con  la  temperatura, 
a pesar  de  denomlnarse  constante 
da  velocidad . 


Los  t^rminos  [A],  [B], ...  son  las  molaridades  de  los  reactivos.  Los  exponentes,  m,  n, ...  son 
generalmente  numeros  enteros  positivos  y pequenos,  aunque  en  algunos  casos  pueden 


* Se  supone  que  la  reacci6n  (14.5)  transcurre  por  complete.  Si  La  reacci6n  fuese  reversible,  la  ecuaci6n  de 
velocidad  serfa  mis  compleja  que  la  (14.6).  Esta  ecuacirin,  sin  embargo,  puede  utilizarse  incluso  para  calcular 
velocidades  middles  de  reacciones  reversibles  porque  en  los  instantes  iniciales  de  la  reacci6n  ixd  hay  productos 
aificientes  para  que  la  reacci6n  inversa  transcurra  de  forma  apreciable. 
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ser  cero  o numeros  fracdonarios  y/o  negativos.  Hay  que  determinarlos  experimental- 
mente  y por  lo  general,  no  estdn  reladonados  con  los  coefidentes  estequiomdtricos  a,  b, ..., 
es  dear,  frecuentemente  m^a,n  ^b,  y asi  sucesivamente. 

El  tdrmino  orden  esti  reladonado  con  los  exponentes  de  la  ecuaddn  de  veloddad  y se 
utiliza  de  dos  maneras:  (1)  Si  m = 1,  se  dice  que  la  reacddn  es  de  primer  orden  con  respec- 
to  a A.  Si  n — 2,  la  reacddn  es  de  segundo  orden  con  respecto  a B,  y asi  sucesivamente.  (2)  El 
orden  de  reaccidn  toted  es  la  suma  de  todos  los  exponentes:  m + n + *.  La  constante  de 
propordonalidad  k reladona  la  veloddad  de  una  reacddn  con  las  concentradones  de  los 
reactivos  y se  denomina  constante  de  velocidad  de  la  reacddn.  Su  valor  depende  de  la 
reacddn  propiamente  dicha,  de  la  presenda  de  un  catalizador  (si  lo  hubiere)  y de  la  tem- 
peratura.  Cuanto  mayor  sea  el  valor  de  k,  mds  rdpido  tendrd  lugar  la  reaccidn.  La  forma  gene- 
ral de  la  ecuaddn  de  veloddad  y las  unidades  de  fcdependen  del  orden  de  la  reacddn  (es 
dedr,  de  los  valores  de  los  exponentes). 

A partir  de  la  ecuaddn  de  veloddad  se  puede: 

• Calcular  las  velocidades  de  la  reacddn  conoddas  las  ooncentradones  de  los  reactivos. 

• Obtener  una  ecuaddn  que  exprese  la  concentraddn  de  un  reactivo  en  funddn  del 
tiempo. 

Pero,  ^edmo  puede  establecerse  la  ecuaddn  de  veloddad?  Se  necesita  utilizar  datos  ex- 
perimentales  como  los  descritos  en  la  Secddn  14.2.  El  mdtodo  que  se  describe  a continua- 
ddn  es  uno  de  los  que  estdn  espedalmente  indicados. 


◄ Un  error  frecuente  conslste  en 
identlflcar  la  veloddad  y k.  Como 
muestra  la  Ecuaddn  (14.6),  en 
general,  veloddad  *k.  La  constante 
de  veloddad,  k , es  uno  de  los 
factores  que  afectan  a la  veloddad 
de  reaccidn,  pero  no  el  unlco. 


Metodo  de  las  velocidades  iniciales 

Como  su  nombre  implica,  este  metodo  requiere  trabajar  con  las  velocidades  iniciales  de  la 
reacddn.  Como  ejemplo,  veamos  una  reaccddn  espedfica,  la  que  tiene  lugar  entre  el  do- 
ruro  de  mercurio(II)  y el  ion  oxalato. 

2HgCl2(aq)  + C2042-(aq)  ► 2Cr(aq)  + 2C02(g)  + Hg2Cl2(s)  (14.7) 

Se  puede  escribir  para  esta  reacddn  una  ecuaddn  de  veloddad  de  prueba 

velocidad  de  reaccidn  = ^[HgC^J^fC^^-]11  (14.8) 

La  reacddn  puede  seguirse  midiendo  la  cantidad  de  Hg2Cl2(s)  formada  en  funddn  del 
tiempo.  En  la  Tabla  14.3  se  dan  datos  que  podemos  suponer  basados  en  la  veloddad  de 
formaddn  de  Hg2Cl2  o en  la  veloddad  de  desapariddn  de  En  el  Ejemplo  14.3,  se 

utilizan  estos  datos  para  ilustrar  el  mdtodo  de  las  veloddades  inidales. 


TABLA  14.3  Datos  cindticos  para  la  reacci6n: 
2 HgCI2  + C2Oa2~  ► 2Cr  + 2COz  + Hg2CI2 

Experimento 

[HgCId,  M 

[C2042-].  M 

Velocidad  inicial, 
M min-1 

1 

[HgCl2]j  = 0,105 

[c2o42-],  = 

0,15 

Rj  = 1,8  X 10-s 

2 

[HgCl2]2  = 0,105 

[c2o42-]2  = 

0,30 

R2  = 7,1  X 10-s 

3 

[HgCl2]3  = 0,052 

[C2042-]3  = 

0,30 

R3  = 3,5  X 10_s 

EJEMPLO  14.3  Determinad6n  del  orden  de  una  reaccidn  por  el  mdtodo  de  las  velocidades  iniciales 

Utilice  los  datos  de  la  Tabla  14.3  para  establecer  el  orden  de  la  reaccidn  (14.7)  con  respecto  a HgCl2  y C2042“y  tambidn 
el  orden  total  de  la  reaccidn. 

Planteamiento 

Es  necesario  determinar  los  valores  de  m y n en  la  Ecuacidn  (14.8).  A1  comparar  los  experimentos  2 y 3,  se  observa  que 
[HgClJ  pr£cticamente  se  duplica  (0,105  M 2 X Q052  M)  mientras  que  |C2042-]  se  mantiene  constante  (en  0,30  M). 
Observe  tambidn  que  R2  = 2 X R3  (7,1  X 10-5 » 2 X 3,5  X 10“*)  En  la  ecuacidn  de  velocidad  siguiente,  en  vez  de  utilizar  las 
concentradones  y velocidades  reales,  se  trabaja  con  sus  simbolos. 


(continua) 
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Resolucidn 

Empezaremos  escribiendo, 

R2=kX  [HgCl2F  X [C2042-]?  = k X (2  X [HgCl2]3)™  X [C2042-]§ 

R3=kX  [HgClj]?1  X [CP,2"]? 

Rz  = 2 XR3  = ^ = k X 2”  X [HgCl2ff  X [C2Q42-]g  = 2m 
«3  kx  [HgCi2F  X [C2o42-]3 

Para  que  2m  = 2,  m = 1. 

Para  determinar  el  valor  de  n,  se  puede  calcular  la  relacidn  R2/Rt.  Ahora  [C^O^]  se  duplica  y [HgClJ  se  manhene 
constante.  Utilicemos  esta  vez  las  concentradones  reales  en  vez  de  los  simbolos.  Ademas,  ahora  tenemos  el  valor  m — 1. 

R2=  kX  [HgCl2]2  X [C2042-]?  = k X (0,105)'  X (2  X 0,15)" 

Ri  = kx  [HgCl2]{  X [C2042-]?  = k X (0,105)'  X (0,15)” 

Ri  = 7,1  X IQ"5  ^ = k X (4105)'  X 2"  X (0,15)"  = ^ 

Ri  1,8  X 1(T5  kx  (0,105)'  X (0,15)" 

Para  que  2"  = 4,  n = 2. 

Conclusidn 

Resumiendo,  la  reaccidn  es  de  primer  orden  en  HgCl2  (m  = 1),  de  segtitido  orden  en  C2Oj2“  (n  = 2)  y de  tercer  orden  total 
(m  + n = 1 + 2 = 3).  En  este  ejemplo  hemos  encontrado  n resolviendo  la  ecuaddn:  2"  = 4.  En  otros  casos,  se  puede  preci- 
sar  resolver  una  ecuaddn  con  numeros  no  enteros,  por  ejemplo:  2n  = 1/4143.  En  tal  caso  se  pueden  tomar  logaritmos  a 
ambos  lad  os,  log  (2")  = log  (1,4143)  y despejar  n,  para  obtener  n = log  (l/4143)/log  (2).  La  respuesta  es  n = 0,5.  Consul- 
te  el  Apdndice  A-2  si  no  conoce  el  cAlculo  logaritmico. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  descomposicidn  del  N2Os  viene  dada  por  la  siguiente  ecuaddn: 

2 N2O5  » 4 N02  + 02 

Para  un  valor  inicial  [N205]  = 3,15  M,  la  velocidad  de  reaccidn  inicial  es  = 5,45  X ltT^M  s_1  y cuando  [N2Os]  = 0,78  M,  la 
velocidad  de  reaccidn  inicial  es  1,35  X 10-5  M s_t.  Determine  el  orden  de  esta  reaccidn  de  descomposicidn. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Considere  un  hipotdtico  experimento  4 en  la  Tabla  14.3  cuyas  condiciones  iniciales  son 

[HgCl2h  = 0,025  M y [C2Oj2-]4  = 0,045  M.  Prediga  la  velocidad  inicial  de  la  reaccidn. 


► Observe  que  las  veloddades 
demaslado  rApIdas  para  los 
m^todos  tradlclonales  de 
an  All  sis  se  slguen  pormAtodos 
espect  rose  dpi  cos. 


En  el  Ejemplo  14.3  hidmos  una  observaddn  rmportante:  si  una  reaeddn  es  de  primer  orden 
en  uno  de  los  reactivos,  al  du plica rse  la  concentraddn  inicial  de  ese  reactive,  se  duplica  la  ve- 
loddad de  reaeddn  inicial.  A continuaddn  se  da  el  efecto  general  de  duplicar  la  concentraddn 
de  un  reactivo,  mientras  se  mantienen  eonstantes  las  concentradones  de  los  otros  reactivos: 

• Orden  cero  respecto  a ese  reactivo:  la  veloddad  de  reaeddn  inidal  no  cambia. 

• Primer  orden  respecto  a ese  reactivo:  la  veloddad  de  reaeddn  inidal  se  duplica. 

• Segundo  orden  respecto  a ese  reactivo:  la  veloddad  de  reaeddn  inidal  se  multiplica 
por  cuatro. 

• Tercer  orden  respecto  a ese  reactivo:  la  veloddad  de  reaeddn  inidal  se  multiplica  por 
ocho . 

Como  ya  se  ha  indicado,  las  unidades  de  la  constante  de  veloddad  k dependen  del 
orden  de  reaeddn  a travds  de  la  ecuaddn  de  veloddad.  El  miembro  de  la  izquierda  de 
la  ecuaddn  de  velocidad  tiene  unidades  de  M (tiempo)-1,  las  unidades  de  k deben  ser 
tales  que  el  miembro  de  la  derecha  tambidn  tenga,  despuds  de  simplificar,  unidades  de 
M (tiempo)-1.  Asi,  para  la  ecuaddn  de  veloddad  del  Ejemplo  14.3, 

ley  de  velocidad:  velocidad  de  reaeddn  = k X [HgCl2]  X [C2042-]2 

unidades:  M min-1  M~2min_1  M M2 

Una  vez  que  tenemos  los  exponentes  en  una  ecuaddn  de  veloddad,  podemos  determi- 
nar el  valor  de  la  constante  de  veloddad  k.  Para  ello,  solo  se  necesita  la  veloddad  de  re- 
aeddn eorrespondiente  a unas  concentradones  inidales  eonoddas  de  los  reactivos,  eomo 
9e  explica  en  el  Ejemplo  14.4. 
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EJEMPLO  14.4  Utilizaci6n  de  la  ecuacidn  de  velocidad 


Utilice  los  resultados  del  Ejemplo  14.3  y los  datos  de  la  Tabla  143  para  establecer  el  valor  de  Jfc  en  la  ecuacibn  de  velo- 
cidad (14.8). 

Planteamiento 

Se  pueden  utilizar  datos  de  cualquiera  de  los  tres  experimentos  de  la  Tabla  14.3,  junto  con  los  valores  m — 1 y n = 2. 
Resolucidn 

Primero,  se  despeja  k en  la  Ecuacidn  (14.8). 


k = 


*1 

[HgCl2][C2042-f 


1,8  X 1Q~5  M min-1 
0,105  M X (0,1s)2  M2 


= 7,6  X lO"3  Mimin'1 


Conclusibn 

Si  los  datos  de  velocidad  de  la  Tabla  143  estuvieran  basados  en  la  desaparicibn  del  HgCl^  en  lugar  del  C2042",  Rx  se- 
rfa  dos  veces  mayor  y ken  la  ecuadbn  general  de  velocidad  estarla  basada  en  1 X AfHgCy/Af.  Observe  que  las  unida- 
des  son  M-2  min’*1,  que  son  las  adecuadas  para  una  ecuadbn  de  tercer  orden.  Comprobando  las  unidades  de  la  respues- 
ta  nos  aseguramos  de  que  no  hemos  cometido  erro res. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Una  reacdbn  bene  la  ecuadbn  de  velocidad:  velocidad  = Jc[A]2[B].  Cuando  [A]  = 1,12  M y 

[B]  = 0,87  M,  la  velocidad  de  reaccibn  =4,78  X 10_2M  s_1.  4Cual  es  el  valor  de  la  constante  de  velocidad,  k? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cual  es  la  velocidad  de  la  reaccibn  (14.7)  cuando  [HgClJ  = 0,050  M y [C2042~]  = 0,025  M? 


14.3  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


La  velocidad  de  descomposicion  del  acetaldehido  gaseoso,  CH3CHO(  a gas  metano  y monoxido 
de  carbono  se  incrementa  en  un  factor  de  2,83  cuando  la  concentracion  inicial  de  acetaldehido 
se  duplica.  ^Cual  es  el  orden  de  esta  reaccibn? 


14.4  Reacciones  de  orden  cero 

Una  reaccibn  de  orden  cero  tiene  una  ecuadbn  de  velocidad  cuya  suma  de  exponentes 
m + — , es  igual  a 0.  Como  ejemplo,  consideremos  una  reaccibn  en  la  que  un  solo  reac- 

tivo  Ase  descompone  en  productos. 

A > productos 

Si  la  reaccibn  es  de  orden  cero,  la  ecuadbn  de  veloddad  es 

velocidad  de  reaccibn  = k[A]Q  = k = constante  (14.9) 

Otras  caracteristicas  de  estas  reacdones  de  orden  cero  son: 

• El  grbfico  concentradbn-tiempo  es  una  lfnea  recta  de  pendiente  negativa  {v£ase  la 
Figura  14.3). 

• La  veloddad  de  reacdbn,  que  es  igual  a k y permanece  constante  en  el  transcurso 
de  la  reacdbn,  es  la  pendiente  de  esta  recta  cambiada  de  signo. 

• Las  unidades  de  k son  las  mismas  que  las  de  la  velocidad  de  reaccibn;  mol 
L-1  (tiempo)1,  por  ejemplo,  mol  L“l  s_l  o M s_l. 

La  Ecuadbn  (14.9)  es  la  ecuadbn  de  veloddad  para  una  reacdbn  de  orden  cero.  Otra 
ecuadbn  util  es  la  denominada  ecuacibn  integrada  de  veloddad,  que  expresa  la  concen- 
tradbn  de  un  reactivo  en  fundbn  del  tiempo.  Podemos  establecer  esta  ecuadbn  con  bas- 
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► En  la  Secddn  14.9  se  estudla 
la  dependencla  de  k con  la 
tern  pe  rat  ura 


▲ FIGURA  14.3 

Una  reaccidn  de  orden  cero: 

A * product  os 

La  concentracidn  initial  del  reactive 
A es  IA]0  es  decir,  [A]  = |A^  para 
t = Q (A]  disminuye  hasta  que  cesa 
fa  reaccidn.  Esto  sucede  para  el 
tiempo  tf,  cuando  fA]  =0.  La 
pendiente  de  fa  linea  es: 

(0  - [A]p)  [Ajo 

<H  — 0)  U- 

La  constante  de  velocidad  es  la 
pendiente  cambiada  de  signo: 

[Aj0 

k = -pendiente  = 

H 


14.2  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

^Cual  es  exactamente  la  diferenda  entre  la  veloddad 
de  una  reacdon  y la  constante  de  veloddad  de  una  reacdon? 

Muchos  estudiantes  tienen  dificultades  con  esta  distincidn.  Recuerde  que  una  velocidad  de 
reacdon  indica  cdmo  cambia  la  cantidad  de  un  reactivo  o producto  con  el  tiempo  y se  sue- 
le  expresar  en  moles  por  litro  y por  tiempo.  Una  velocidad  de  reaccidn  puede  establecer- 
se  medianteuna  expresidn  del  tipo  -A[A]/Af,a  partir  de  una  tangente  en  un  grafico  con- 
centracidn-tiempo  y por  calculo,  a partir  de  una  ecuacidn  de  velocidad.  En  la  mayor  parte 
de  los  casos,  la  velocidad  de  una  neaccidn  depende  en  gran  medida  de  las  concentraciones 
de  los  reactivos  y por  consiguiente  cambia  continuamente  durante  la  reaccidn. 

La  constante  de  velocidad  de  una  reaccidn  (k)  relaciona  la  velocidad  de  una  reaccidn  con 
las  concentraciones  de  los  reactivos.  Generalmente  no  es  en  si  misma  una  velocidad  de 
reaccidn,  pero  puede  utilizarse  para  calcular  velocidades  de  reaccidn.  Una  vez  que  se  es- 
tablece  el  valor  de  A:  a una  temperatura  da  da,  este  valor  queda  fijado , independientemente 
de  las  concentraciones  de  los  reactivos.  Mientras  que  las  unidades  de  las  velocidades  de 
reaccidn  no  dependen  del  orden  de  la  reaccidn,  las  de  k si  dependen,  como  se  ve  en  esta 
seccidn  y en  las  dos  siguientes. 


tante  fadlidad  a partir  del  grifico  de  la  Figura  14.3.  Comencemos  con  la  ecuacidn  gene 
ral  de  una  linea  recta 


y-mx  + b 

y sustituyamos  y = [A],  (la  concentracidn  de  A para  un  tiempo  cualquiera  t);  x = t (tiem- 
po); b = [A]0  (la  concentracidn  inidal  de  A para  el  tiempo  t = 0);  y m = -k  ( m , pendiente 
de  la  linea  recta,  se  obtiene  como  se  indica  en  la  Figura  14.3). 


[A]f  = -*t+[A]0 


(14.10) 


► Los  ejemplos  mAs  Import  antes 
de  reacdones  de  orden  cero  se 
encuentran  quizA  en  la  actlvldad 
de  las  enzlmas.  Las  reacdones 
catailzadas  por  enzlmas  se  verdn 
en  la  Secddn  14.11. 


14.3  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

^Tiene  algo  que  ver  el  calculo  integral  con  el  termino  ecuacion 
de  velocidad  «integrada»? 

Como  podria  esperarse,  la  res pu esta  es  afirmativa.  La  velocidad  de  reaccidn  para  una 
ecuacidn  de  velocidad  como  la  (14.9)  esuna  velocidad  instantdnea,  que  puede  representar- 
se  mediante  diferenciales,  como  se  vio  en  el  apartado  ^Esta  p regun tandose...?  14.1.  Cuan- 
do se  sustituye  la  velocidad  de  reaccidn  en  la  ecuacidn  de  velocidad  de  una  reaccidn  de 
orden  cero  por  -d\A]/dt  se  obtiene  la  ecuacidn:  -d[A]/dt  = h Si  se  separan  las  variables 
se  obtiene:  d[A]  = — kdt.  Ahora  se  puede  aplicar  el  mdtodo  del  cilculo  integral  y obtener 
sucesivamente  las  siguientes  ecuaciones.  La  ultima  de  ellas,  es  la  ecuacidn  de  velocidad 
integrada  para  una  reaccidn  de  orden  cero,  Ecuacidn  (14.10). 

M\  r‘ 

/ d[A]  = -k  I dt,  [A],  - [A]0  = -kt,  [A],  = -kt  + [A]0  04.10) 

7|a]0  Jo 


14.5  Reacdones  de  primer  orden 

Una  reaccidn  de  primer  orden  tiene  una  ecuacidn  de  velocidad  cuya  suma  de  exponen- 
tes  m + n + es  igual  a 1.  Un  tipo  muy  frecuente  de  reacdones  de  primer  orden  y el 
unico  que  consideraremos  en  este  texto,  es  aquel  en  que  un  unico  reactivo  se  descompo- 
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ne  en  productos.  La  reacddn  (14.3),  reacddn  de  descomposiddn  del  descrita  en  la 
Secddn  14.2,  es  una  reacddn  de  primer  orden. 

H202(aq)  » H20(1)  + jO 2(g) 

La  veloddad  de  reacddn  depende  de  la  concentratidn  de  H202elevada  a la  potenda  uni- 
dad,  es  dedr, 

veloddad  de  reacddn  = fc[H2C>2]  (14.11) 

Es  ££dl  establecer  que  la  reacddn  (14.3)  es  de  primer  orden  mediante  el  mbtodo  de  las 
veloddades  inidales,  pero  hay  otras  maneras  de  reconocer  una  reacddn  de  primer  orden. 


Ecuacion  integrada  de  veloddad  para  una  reaction  de  primer  orden 

Comencemos  nuestra  discusidn  sobre  las  reacdones  de  primer  orden,  al  igual  que  hici- 
mos  para  las  reacdones  de  orden  cero,  examinando  una  reacddn  hipotdtica 


A ► productos 

cuya  ecuaddn  de  veloddad  es 

A[A] 

veloddad  de  reacddn  = = k[  A | (14.12) 

A t 


La  ecuaddn  integrada  de  veloddad  para  esta  reacddn  de  primer  orden  se  puede  obtener  apli- 
cando  en  la  Ecuaddn  (14.12)  la  tbcnica  de  cilculo  de  la  integracidn.  La  obtenddn  de  esta  ex- 
presidn  se  muestra  en  elsiguiente  apartado  ^Estd  preguntindose...?  14.4,  y elresultado  es 


[A]t 

In — 1 - -kt  o In  [A],  * -kt  + ln[A]0  (14.13) 

[AJC 


[A],  es  la  concentraddn  de  A para  el  tiempo  t,  [A]0  es  la  concentraddn  para  t — 0 y k es  la 
constante  de  veloddad-  Como  los  logaritmos  de  los  numeros  son  adimensionales,  el  pro- 
duct o -kXt  tambibn  debe  serlo.  Esto  significa  que  las  unidades  de  k en  una  reacddn  de 
primer  orden  son  (tiempo)-1,  como  por  ejemplo:  s-1  o min-1.  La  Ecuaddn  (14.13)  es  la  de 
una  linea  recta. 

ln[A]j  = (-k)t  + ln[  A]0 

Ecuacidn  de  una  recta  y = m ■ x + b 


14.4  £ESTA  PREGUNTANDOSE...? 

jComo  se  obtiene  la  ecuacion  de  veloddad  integrada 
de  una  reaction  de  primer  orden? 


En  forma  diferencial,  la  ecuacidn  de  veloddad  de  la  reacddn:  A * productos,  es 

d[A]/dt  = — k[A]. 

Separando  variables  se  obtiene  la  expresidn  d\ A]/[A]  = — kdt . 

La  integracibn  de  esta  expresidn  entre  los  limites  [A]0  a tiempo  f = 0 y [A],  para  el  tiem- 
po f,  se  expresa  como 


l 


IA1 4[A] 
'|A|o  [A] 


r' 

-k  I dt,  obien 
Jo 


In 


[A], 

[A]o 


= -kt 


El  resultado  de  la  integracibn  es  la  ecuacidn  integrada  de  veloddad. 

. * 

|A]0 


◄ La  mayor  parte  de  los  p races  os 
en  la  naturaleza  slguen  dn^tlcas 
de  primer  orden.  SI  tuvl^ramos 
un  banco  que  pagase  Intereses 
continuamente,  nuestros  fondos 
crecerfan  exponendalmente. 


RECUERDE 

que  debido  a la  dispersidn  de 
los  datos  exp  e rim  en  tales  en 
un  gr£fico  lineal  el  valor  de  k 
obtenido  a partir  de  la 
Ecuacidn  (14.13)  pueder  ser 
menos  preciso  que  el  obtenido 
a partir  de  la  pendiente  de  la 
recta. 


(14.13) 
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EJEMPLO  14.5  Utilizaci6n  de  la  ecuacidn  integrada  de  velocidad  de  una  reaccidn  de  primer  orden 

Se  permite  que  se  descomponga  H202(aq),  inicialmcnte  con  concentracibn  2,32  M.  ^Cual  sera  el  valor  de  [H202]  para 
t - 1200  s?  Utilice  para  esta  descomposicidn  de  primer  orden  k - 7,3  X KT*  s-1. 

Planteamiento 

Se  conocen  tres  de  las  cuatro  magnitudes  que  intervienen  en  la  Ecuacidn  (14.13): 

it  = 7,30  X lO^s-1  t = 1200  s 
[H2O2]0  = 2,32  M [H^],  = ? 

Tan  solo  hay  que  resolver  la  ecuacidn  para  obtener  la  que  falta. 

Resolucidn 

Sustituyamos  los  datos  en  la  expresidn  (14.13): 

ln[H202],  = -kt  + ln[H2O2]0 

= -(7,30  X UrV1  X 1200  s)  + In  2^2 
= -0,876  + 0,842  = -0,034 

[HA,],  = e-0'034  = 0,967  M 


Conclusidn 

Este  valor  calculado  esta  de  acuerdo  con  el  valor  de  0,98  M determinado  experimentalmente. 


600  1200  1800  2400  3000 

Tiempo,  s 


◄ FIGURA  14.4 

Comprobaddn  de  una  reacddn  de  primer 
orden:  descomposiddn  del  H2Q2(aq) 

Se  represents  In  |H20  J frente  a t Los  datos 
se  basan  en  los  de  la  Tabla  14.1  y se  dan  a 
oontinuacidn.  La  pendiente  de  la  linea  se 
utilize  en  el  texto. 


t,  s 

|h2o2],  m 

ln[H202] 

0 

2,32 

0,842 

200 

2,01 

0,698 

400 

1,72 

0,542 

600 

1,49 

0,399 

1200 

0,98 

-0,020 

1800 

0,62 

-0,48 

3000 

0,25 

-1,39 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  reaccidn  A »2B  + C es  de  primer  orden.  Si  inicialmente  [A]  = 2,80  My  k = 3,02  X 10~3  s-1, 

^cuil  sera  el  valor  de  [A]  transcurrridos  325  s? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Demuestre  que  la  descomposicidn  del  H202  es  una  reaccidn  de  primer  orden  utilizando  los  da- 

tos tabulados  en  la  Figura  14.4  y la  Ecuacidn  (14.13).  ( Sugerencia : utilice  una  pareja  de  datos:  [H2O2]0  y [H202]J  y sus 
correspond ientes  tiempos  para  obtener  /c.  Repita  este  c^lculo  utilizando  otras  parejas  de  datos.  ^C6mo  deben  ser  los 
resultados?) 
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Una  prueba  sendlla  para  reconocer  una  reacddn  de  primer  orden  consiste  en  repre- 
sentar  el  logaritmo  neperiano  de  la  concentrad6n  de  un  reactivo  frente  al  tiempo  y ver 
si  el  gr^fico  es  lineal.  En  la  Figura  14.4  se  representan  los  datos  de  la  Tabla  14.1  y se 
obtiene  la  constante  de  veloddad  a partir  de  la  pendiente  de  la  recta:  k = — pendien- 
te  = -{-7,30  X 1CT4  s_l)  = 7,30  X 10-4  s-1.  Otra  altemativa  es  un  procedimiento  no  gr^fico, 
que  se  ilustra  en  el  Ejemplo  pr^ctico  14.5B,  consistente  en  sustituir  las  parejas  de  datos 
en  la  Ecuad6n  (14.13)  y despejar  k. 

Aunque  hasta  ahora  solo  se  han  hemos  utilizado  concentradones  molares  en  las  ecua- 
dones  dn^ticas,  a veces  se  puede  trabajar  directamente  con  las  masas  de  los  reactivos. 
Otra  posibilidad  es  trabajar  directamente  con  una  fracd6n  de  los  reactivos  consumidos, 
como  cuando  se  emplea  el  concepto  de  vida  media. 

La  vida  media  de  una  reacddn  es  el  tiempo  necesario  para  consumir  la  mitad  de  un 
ieactivo,  el  tiempo  transcurrido  al  redudrse  a la  mitad  del  valor  inidal  la  cantidad  o con- 
centration de  reactivo.  Es  dear,  para  f = f 1/2,  [A],  = ^ [A]0.  Para  este  tiempo,  la  Ecuati6n 
(14.13)  adopta  la  forma 


[A], 

A]o 


In 


?[A]o 

[A|o 


= In-  = -In  2 = 
2 


~k  X tj  j 


In  2 _ 0.693 

Un~~k  r 


(14.14) 


La  Ecuati6n  (14.14)  es  v^lida  solo  para  reacdones  de  primer  orden.  Se  dedudr^n  las 
expresiones  de  la  vida  media  para  otros  tipos  de  reacdones  a medida  que  vayan  apare- 
dendo. 

Para  la  descompositi6n  del  H202(aq),  reacti6n  descrita  en  la  Secti6n  14.2,  se  conclu- 
ye  que  la  vida  media  es 

0,693  , 

ft  7 = — r = 9,49  X 102  s = 949  s 

7,30  X 10  s # 

La  Ecuad6n  (14.14)  indica  que  la  vida  media  es  constante  para  una  reaccidn  de  primer  orden. 
As!  que,  independientemente  del  valor  de  [A]0  en  el  momento  en  que  comenzamos  a se- 
guir  una  reacd6n,  para  / = f1/2,  [A]  [A]0.  Depu^s  de  dos  vidas  medias,  es  dedr,  para 

/ = 2X  ft/2-  [A]  x;  [A]0xl[A]0.  Para  f = 3 X f1/2,  [A]  [A]0  y asi  sucesivamente. 

La  constanda  de  1a  vida  media  y su  independentia  de  la  concentrati6n  inidal  puede 
utilizarse  como  prueba  de  una  reactidn  de  primer  orden.  Int^ntelo  con  el  simple  gr^fico 
concentrati6n-tiempo  de  la  Figura  14.2.  Es  dedr,  comenzando  con  [H202]  = 2,32  M para 
t = 0,  <>para  qu£  valor  del  tiempo  [H202]  = 1,16  M?  0,58  M?  0,29  M?  Comenzando  con 
[H202]  = 1,50  M para  f = 600  s,  ^para  qu4  valor  del  tiempo  es  [H202]  = 0,75  M? 

En  la  discusidn  anterior  se  ha  supuesto  que  el  coefidente  estequiom^trico  a — 1.  ^Cdmo 
seria  la  ecuatidn  de  veloddad  si  a ^ 1?  En  este  caso,  la  reacddn  seria: 


◄ La  vida  media  es  constante 
para  las  reacdones  de  primer 
orden,  peno  no  es  constante  para 
las  reacdones  de  orden  cero 
o de  segundo  orden.  Para  las 
reacdones  de  orden  cero  la  vida 
media  dlsmlnuye  cuando  dlsminuye 
la  concent  rad  6n  de  los  reactivos. 
Para  una  reacddn  de  segundo 
orden,  la  vida  media  aumenta 
cuando  dlsmlnuye  la  concent  rad  6n 
de  los  reactivos. 


aA  * productos 

para  la  cual,  la  ecuatidn  de  veloddad  es, 

1 A[A] 

veioddad  de  reacddn  = 7- — = Jfc|  A 


a At 


que  reordenando  se  transforma  en. 


A[A] 

Af 


= ak[A] 


La  expresi6n  anterior  es  similar  a la  Ecuati6n  (14.12)  excepto  que  aparece  ok  en  lugar  de 
k.  Como  consecuentia,  la  ecuad6n  integrada  de  veloddad  y la  vida  media  de  la  reacti6n 

aA ►productos  se  pueden  obtener  de  las  ecuadones  (14.13)  y (14.14),  reemplazando 

k por  ok.  As i se  obtiene, 

0693 

ln[Aj(  = -akt  + Inf  A J0  y t,;2  = ~L— 

En  el  Ejemplo  14.6  se  muestra  cdmo  una  reaction  de  primer  orden  puede  describirse 
tambi^n  en  funti6n  del  porcentaje  de  reactivo  consumido  o remanente. 
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EJEMPLO  14.6  Reacci6n  de  primer  orden  en  funcidn  de  la  fraccidn  o porcentaje  de  reactivo 
consumido 

Utilizando  el  valor  £ = 7,30  X 10~*s_1  para  la  descomposicidn  de  primer  orden  del  H202(aq),  determine  el  porcentaje  de 
H202  que  se  ha  descompuesto  en  los  primeros  500,0  s despuds  de  iniciarse  la  reaccidn. 

Planteamiento 

La  raztin  [H2O2]//[H2O2]0  representa  la  fraccitin  de  la  cantidad  inicial  de  H202  que  permanece  sin  reaccionar  para  el  tiem- 
po  f.  Nuestro  problema  es  evaluar  la  raz6n  para  t = 500,0  s.  Esto  se  hace  por  medio  de  la  Ecuacidn  (14.13)  que  relacio- 
na  la  concentracidn  a 1 = 0 con  la  concentracidn  a otro  tiempo. 

ResolucUSn 

Sustituyamos  los  datos  en  la  Ecuacidn  (14.13): 

[H202]|  , 

In- = -kt  = -7,30  X 10^s  ' X 500,0  s = -0,365 

[H2O2]0 

= e-0'365  = 0,694  y [HjOj],  = 0,694[H2O2]0 

La  fraccidn  de  H202  que  queda  es  0,694,  o 69,4  por  ciento.  El  porcentaje  de  H202  que  se  ha  descompuesto  es 
100-69,4  = 30,6%. 

Conclusi6n 

La  forma  integrada  de  la  ecuacidn  de  velocidad  se  utiliza  para  determinar  concentraciones  en  funcidn  del  tiempo.  La 
forma  integrada  de  la  ecuaci6n  de  velocidad  para  las  reacciones  de  primer  orden  es  aplicable  a muchos  tipos  de  reac- 
ciones  y procesos.  Volveremos  a ver  esta  ecuacidn  al  hablar  de  radiactividad. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Considere  la  reacci6n  de  primer  orden  A * productos,  con  k = 2,95  X 10“3  s_1.  iQu£  porcenta- 

je de  A queda  transcurridos  150  s? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Una  vez  iniciada  la  reaccidn,  ^cuanto  tiempo  tardan  en  descomponerse  las  dos  terceras  partes 

de  una  muestra  de  H202(aq)? 


Reacciones  en  que  intervienen  gases 

Para  reacciones  gaseosas,  las  veloddades  se  miden  frecuentemente  en  fund6n  de  las  pre- 

aones  de  los  gases.  Para  una  reacddn  hipotdtica,  A(g) * productos,  la  presidn  pardal 

inidal,  (PA)C  y la  presi6n  pardal  a tiempo  t,  (P*),  estdn  reladonadas  por  la  expresi6n 

(PA  )t 

ln-^f  = -kt  (14.15) 

(Pa)o 

Para  ver  cdmo  se  obtiene  esta  expresidn,  comience  con  la  ecuad6n  del  gas  ideal  escrita 
para  el  reactivo  A:  PA V = nART.  Observe  que  la  raz6n  nj  V es  lo  mismo  que  [A].  Asi  que 
[A]0=  (PaXj/RT  y [A]t-  (Pa),/RT.  Sustituya  estos  tdrminos  en  la  Ecuaddn  (14.13)  y ob- 
serve que  los  tdrminos  RT  del  numerador  y denominador  se  cancelan,  quedando  la  ra- 
z6n  (P a),  / (P A)0. 

El  perdxido  de  di-f-butilo  (PDTB)  se  utiliza  como  catalizador  en  la  obtend6n  de  po- 
Kmeros.  En  estado  gaseoso,  el  PDTB  se  descompone  en  acetona  y etano  segun  una  reac- 
d6n  de  primer  orden. 

QH1802(g)  > 2CH3OOCH3(g)  + CH3CH3(g)  (14.16) 

PDTB  acetona  etano 

En  la  Figura  14.5,  se  representan  las  presiones  pardales  del  PDTB  en  fund6n  del  tiempo 
y se  indica  la  vida  media  de  la  reacddn. 

Como  se  indica  en  el  apartado  ^EstS  preguntdndose...?  14.5,  se  puede  obtener  la  pre- 
adn  pardal  de  PDTB  a partir  de  dos  presiones  medibles  experimentalmente,  la  presidn 
inidal,  K y la  presidn  total,  Ptola |. 
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A FIGURA  14.5 

Descomposiddn  del  perdxido  de  di-t-butilo  (PDTB)  a 147  °C 

La  n&accidn  de  descomposiddn  se  describe  media  rite  la  Ecuacidn  (14.16).  En  este  gr^fico  de  la  presidn  partial 
del  PDTB  en  funcion  del  tiempo,  se  indican  tres  periodos  sucesivos  de  vida  media  de  80  min  cada  uno.  La 
oonstancia  de  la  vida  media  prueba  que  la  reacddn  es  de  primer  orden. 


14.5  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

jComo  pueden  determinarse  experi mental mente  las  presiones 
pardales  en  una  reaction  en  fase  gaseosa? 

A1  estudiar  una  reaccidn  como  la  descomposiddn  de  PDTB,  se  suele  medir  la  presidn  total 
a lo  largo  del  tiempo.  Para  un  tiempo  t,  la  presidn  total  es 

(ftotal)/  = (^PDTB)f  (^acetona)f  (P<etano)f 

Si  la  presidn  inicial  del  PDTB  es  P<y  utilizando  la  estequiometria  de  la  ecuacidn  qui- 
mica ajustada  se  deduce  que  la  presidn  parcial  de  PDTB  es:  Ppdtb  = (Pq  - Petano);  puesto 
que  se  produce  un  mol  de  etano  por  cada  mol  de  PDTB  que  se  descompone.  Utilizando 
otra  vez  la  estequiometria  de  la  reaccidn  se  deduce  que  la  presidn  parcial  de  la  acetona  es: 
PeaMna  = 2 La  presidn  total  viene  dada  por 

^lotal  ~ {Pq  — ^^300)  2 l^tano  ' ^*tano  ” Pq  ' 2 Petano 


y 


fiotal  ~ Po 

2 


de  forma  que: 


PpDTB  “ (ft  “ fttano) 


2ft  - (Ptotal  - ft)  _ 3ft-Ptota, 
2 2 


◄ Observe  que  en  la  reacddn 
(14.16)  la  presidn  total  aumenta 
desde  su  valor  Inicial  P&  al 
empezar  la  reacddn,  hasta  el  valor 
3 P0  cuando  PPDTB  se  ha  hecho 
cero. 
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EJEMPLO  14.7  Aplicaci6n  de  la  cin^tica  do  primer  orden  a una  reaccidn  entre  gases 

La  reaccibn  (14.16)  se  inici6  con  PDTB  puro  a 147  °C  y 800,0  mmHg  de  presibn  en  un  matraz  de  volumen  cons- 
tante.  (a)  ^Qub  valor  tiene  la  constantG  de  VGlocidad  k ? (b)  ^Cuando  alcanzara  la  presibn  parcial  dGl  PDTB  g1  valor 
50,0  mmHg? 

Planteamiento 

En  la  partG  (a)  sg  obsGrva  en  la  Figura  14.5  quc  f1/2  = 8,0  X 101  min.  Para  una  reaccibn  dG  primer  orden,  la  relacibn  entre 
*i/2  y la  constante  de  velocidad  gs  fty2  = 0fi93/k.  En  la  parte  (b)  la  presibn  parcial  final  de  PDTB,  50,0  mmHg,  es  ~ de 
la  presibn  inicial,  800,0  mmHg,  por  tanto:  PPDTB  = (i)4  X 800,0  = 50,0  mmHg.  La  reaccibn  debe  transcurrir  durante  cuatro 
vidas  medias. 

Resolucidn 

(a)  Sustituyendo  los  datos  sg  obtiene: 

k = 0,693/f1/2  = 0,693/8,0  X 101  min  = 8,7  X 10^  min"1 

(b)  Por  consiguiente:  t = 4 X f1/2  = 4 X 8,0  X 101  min  = 3,2  X 102  min. 

Conclusi6n 

Este  tipo  de  analisis  es  dtil  solamente  si  se  conoce  el  dato  de  la  vida  media.  En  caso  contrario  es  necesario  recurrir  a la 
Fcuacibn  (14.13). 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Comience  con  PDTB  a una  presibn  de  800,0  mmHg  y 147  °C.  ^Cual  sera  la  presibn  del  PDTB  a 

t - 125  min  si  t1/2  =8,0  X 101  min?  [Sugerencia:  como  125  min  no  es  un  mtfltiplo  exacto  de  la  vida  media,  debe  utilizar  la 
Fcuacibn  (14.15),  pero,  ^se  da  cuenta  que  la  respuesta  es  un  valor  intermedio  entre  200  y 400  mmHg?] 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Utilizando  datos  de  la  Tabla  14.4  determine  (a)  la  presibn  parcial  del  6xido  de  etileno  y (b)  la 

presibn  total  del  gas  ercerrado  en  un  reactor  a 415  °C  transcurridas  30/)  h,  si  La  presibn  parcial  inicial  del  (CF^OCg) 
es  782  mmHg. 


1 TABLA  14.4  Procesos  de  primer  orden 

Procesos 

Vida  media, 

Constante  de  velocidad  k,  s 1 

Desintegraci6n  radiactiva  del  29|U 

4,51  X lO^afios 

4,87  X 10“18 

Desintegracibn  radiactiva  del  r*C 

5,73  X 103anos 

3,83  X 1£T12 

Desintegracibn  radiactiva  del  jgP 

14,3  dias 

5,61  X 1(T7 

Desintegracibn  radiactiva  del  *53 1 

8,04  dias 

9,98  X 10“7 

C12H22011(aq)  + C^O^aq)  + C6H1206(aq) 

8,4  h 

2,3  X 10“s 

sacarosa  glucosa  fructosa 

(CH2)jO(g)—  CH4(g)  + OO(g) 

56/3  min 

2,05  X lO^4 

bxido  de  etileno 

InCCl  . 

N205(g)-^-  N204(g)  + j02(g) 

18,6  min 

6,21  X 10-4 

CH3COOH(aq)  * H+(aq)  + CHaOOO-(aq) 

8,9  X 10“7s 

7,8  X 10s 

Ejemplos  de  reacciones  de  primer  orden 

► En  el  Capf&jio  25  se  estudia  la  Uno  de  los  ejemplos  mis  representatives  de  los  procesos  de  primer  orden  es  la  desinte- 

d^tegraettn  radlact,va  °°n  m6s  gracibn  radioactiva.  Por  ejemplo,  el  isbtopo  yodo-131,  utilizado  para  tratar  enfermeda- 

des  de  tiroides,  tiene  una  vida  media  de  8,04  dias.  Cualquiera  que  sea  el  numero  de  ito- 
mos  de  yodo-131  de  una  muestra  en  un  instante  dado,  tendremos  la  mitad  en  8,04  dias, 
la  cuarta  parte  en  8,04  + 8,04  = 16,08  dias,  y aa  sucesivamente.  La  constante  de  velocidad 
de  la  desintegradbn  es  k = 0,693/ f1/2y  podemos  utilizar  el  numero  de  itomos  en  la  Ecua- 
cibn  (14.13),  es  dedr,  Nt  en  vez  de  [A],  y N0en  vez  de  [A]0.  La  Tabla  14.4  muestra  varios 
ejemplos  de  procesos  de  primer  orden.  Observe  el  amplio  intervalo  de  valores  de  tl/7  y 
k . Los  procesos  van  desde  los  muy  lentos  hasta  los  ultrarripidos. 


Capitulo  14  Gnetica  quimica  619 


14.4  EVALUACI6N  de  conceptos 


Sin  hacer  cakulos,  dibuje  (a)  un  grafico  de  concentration  frente  a tiempo  para  dos  reacciones 
de  primer  orden,  una  con  un  valor  grande  de  k y otra  con  valor  pequeno  de  kt  y (b)  un  grafico 
de  In  k frente  a tiempo  para  las  dos  mismas  reacciones.  Describe  las  analogies  y dtferencias  en- 
tre  los  dos  graficos,  en  cada  caso. 


14.6  Reacdones  de  segundo  orden 

Una  reacd6n  global  de  segundo  orden  tiene  una  ecuad6n  de  veloddad  cuya  suma  de 
exponentes  m + n + es  igual  a 2.  Al  igual  que  las  reacdones  de  orden  cero  y primer  or- 
den, nos  limitaremos  a estudiar  reacdones  que  implican  la  descomposid6n  de  un  solo 
reactivo 


A * productos 

que  siguen  la  ecuaddn  de  veloddad 

velocidad  de  reaccidn  = Jkf  Al2  (14.17) 

De  nuevo,  interesa  espedalmente  la  ecuaddn  integrada  de  veloddad  dedudda  a partir 
de  la  ecuad6n  de  veloddad.  La  ecuaddn  obtenida  es  la  de  una  linea  recta. 


-L  = ke  + -^ 

fAJ,  (At 


(14.18) 


La  Figura  14.6 es  una  representaddn  de  l/[A]f  frente  al  tiempo.  La  pendiente  de  la  rec- 
ta es  k y la  ordenada  en  el  origen  es  1/[A]0.  A partir  del  grafico  puede  verse  que  las  uni- 
dades  de  fcdeben  ser  el  inverso  de  la  concentrad6n  dividida  por  el  tiempo:  M /(tiempo) 
o M-1  (tiempo)-1,  por  ejemplo,  M“l  s-1  o M-1  min-1.  Se  puede  llegar  a esta  misma  condu- 
si6n  si  se  determinan  las  unidades  de  k que  conducen  a las  unidades  deseadas  para  la 
veloddad  de  una  reacti6n,  es  dear,  moles  por  litro  y por  tiempo.  De  la  Ecuaddn  (14.1 7) 
se  obtiene: 


ecuacionde  velocidad : velocidad  de  reaccidn  = k X [A]2 

unidades : M (tiempo) _t  M-t  (tiempo)-1  M2 


Para  obtener  la  vida  media  de  una  reacd6n  de  segundo  orden  A 
sustituye  f = f1/2  y [A]  = 1 [A]0  en  la  Ecuaddn  (14.18). 


1 

[A1q/2 


^1.2  + 


[AJo' 


2 

[A]0 


kt\  2 + 


[A]o 


productos,  se 


(14.19a) 


y 


■ MAk 


(14.19b) 


En  la  Ecuaddn  (14.19a  y 14.19b)  puede  verse  que  la  vida  media  depende  de  la  constante 
de  veloddad  y de  la  concentrad6n  inidal  [A]0.  La  vida  media  no  es  constante.  Su  valor  de- 
pende de  la  concentraddn  del  reactivo  al  empezar  cada  intervalo  de  vida  media.  Como 
la  concentraddn  inidal  es  siempre  la  mitad  de  la  correspond iente  a la  vida  media  previa, 
cada  vida  media  sucesiva  es  el  doble  de  la  precedente. 


Tiempo 

▲ FIGURA  14.6 

Grffico  lineal  para  una  reacckSn  de 
segundo  orden  A » productos 

Se  repnesenta  el  inverso  de  la 
concentrack5nf  1/fA],  frente  a I 
tiempo.  Al  avanzar  la  reaccidn, 

[A]  disminuye  y 1/IA]  aumenta 
de  medo  lineal.  La  pendiente 
de  la  recta  es  la  constante  de 
velocidad  k. 
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Reacciones  de  pseudo-primer  orden 

A veces  es  posible  simplificar  el  estudio  dn^tico  de  reacdones  complejas  hadendo  que 
6stas  se  comporten  como  reacdones  de  orden  inferior.  Entonces  es  mis  £idl  trabajar  con 
sus  ecuadones  de  veloddad.  Piense  en  la  hidr61isis  del  acetato  de  etilo,  que  es  de  segun- 
do  orden  total. 

CH3COOCH2CH3  + HjO  > CH3COOH  + CHaCH^H 

acetato  de  eti  Id  iddo  ac^tico  Hanoi 


► La  const  ante  de  veloddad 
ob  ten  I da  utlllzando  un  exce90 
de  uno  de  los  reactlvos  es  una 
pseudo-constante  de  veloddad 
que  depende  de  la  concent racldn. 
Este  m^todo  se  denomlna  a veces 
nr^todo  del  aJ  si  am  lento  de  Ostwald, 
en  honor  al  espedallsta  en  dn^tlca 
que  lo  Inventd. 


Suponga  que  se  sigue  la  hidrdlisis  de  1 L de  acetato  de  etilo  en  disoluddn  acuosa  0,01 
M hasta  completarse.  El  valor  de  [CH3COOCH2CH3]  disminuye  desde  0,01  M hasta  pric- 
ticamente  cero.  Esto  significa  que  se  consumen  0,01  mol  de  CH3OOOCH2CH3,  junto  con 
0,01  mol  de  H20.  Pero  ahora  piense  qui  sucede  con  la  molaridad  del  agua.  Inidalmente 
la  disoluddn  contiene  aproximadamente  1000  g de  H20,  es  dedr,  aproximadamente  55,5 
mol  de  H20.  Cuando  la  reacd6n  se  ha  completado,  hay  todavia  55,5  mol  de  H20  (es  de- 
ar, 55 ,5  -0,01  «55,5)  La  molaridad  del  agua  permanece  pricticamente  constante  durante 
el  transcurso  de  la  reacddn  en  55,5  M.  La  veloddad  de  la  reacddn  no  parece  depender  de 
[H20].  La  reacddn  aparenta  ser  de  orden  cero  en  H20,  primer  orden  en  CH3OOOCH2CH3 
y primer  orden  total.  Cuando  se  hace  que  una  reacd6n  de  segundo  orden  se  comporte 
como  una  reacd6n  de  primer  orden  manteniendo  constante  la  concentrad6n  de  uno  de 
los  reactivos,  se  dice  que  la  reacd6n  es  de  pseudo-primer  orden.  La  reacd6n  puede  estu- 
diarse  con  los  mitodos  dniticosde  las  reacdones  de  primer  orden.  Bajo  dertas  condido- 
nes,  puede  conseguirse  que  otras  reacdones  de  orden  superior  se  comporten  como  reac- 
dones de  orden  inferior.  Asi,  una  reacd6n  de  tercer  orden  puede  convertirse  en  una  de 
pseudo-segundo  orden  o induso  de  pseudo-primer  orden. 


14.6  £ESTA  PREGUNTANDOSE...? 

iComo  se  obtiene  la  ecuadon  integrada  de  veloddad  para  una 
reacdon  de  segundo  orden  A * productos? 


En  forma  diferencial,  la  ecuacidn  de  velocidad  de  la  reacci6n  A » productos,  es 

d[A]/dt  = — k[A]2. 

Separando  variables  se  obtiene  la  expresidn  d[ A]/[A]2  = — kdt. 

La  integracidn  de  esta  expresion  entre  los  limit  es  [A]0a  tiempo  t = 0 y [A],  para  el  tiem- 
po  t,  se  expresa  como 


J A Jo  [A]2  Jo 


El  resultado  de  la  integracitin  es  la  ecuacibn  integrada  de  velocidad. 


1 1 
[A],  + [A  ]o 


= -kt  o 


1 

[A], 


= *f  + 


1 

[A]0 


14.7  Resumen  de  la  cinetica  de  reaction 

Deteng^monosbrevemente  para  revisar  qu£  hemos  aprendido  sobre  veloddades  de  reac- 
d6n,  constantes  de  velocidad  y 6rdenes  de  reacd6n.  Aunque  frecuentemente  puede  re- 
solverse  un  problema  de  distintas  maneras,  los  enfoques  que  se  dan  a continuad6n  son 
generalmente  los  mis  directos 

1.  Para  calcular  la  veloddad  de  una  reacd6n  cuando  se  conoce  la  ecuaddn  de  velod- 
dad, utilice  esta  expresidn:  veloddad  de  reacddn  = k[A]m  [B]”... 

2.  Para  determinar  la  veloddad  de  una  reacddn  cuando  no  se  conoce  la  ecuaddn  de 
veloddad,  utilice: 

• La  pendiente  de  la  tangente  adecuada  en  el  grifico  de  [A]  frente  a t. 

• La  expresidn  -A[A]/  At  con  un  intervalo  de  tiempo  At  pequeno. 
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TABLA  14.5  Cin6tica  de  reacciones.  Resumen 

para  la  reaccidn  hipot6tica  A 

* productos 

Orden 

Ec.  de  veloddad8 

Ec.  integrada 

Linea  recta 

k = 

Unidades  de  k 

Vida  media 

0 

veloddad  • k 

[A],  = -akt  + [ A]o 

[A]  vs.  tiempo 

-pendiente 

mol  L-1  s-1 

[A]o 

2 ak 

1 

velocidad  = k[  A] 

ln[A]f  = -akt  + ln[A]0 

ln[A]  vs.  tiempo 

-pendiente 

s"1 

0,693 

ok 

1 ^ 1 

1 

14  A. 
1 

2 

velocidad  = /c[A]2 

= akt  + 

[A],  [A]0 

777  vs.  tiempo 

LAJ 

pendiente 

L mol-1  s1 

afc[A]0 

a Veloddad  = -f  - 

\a)  At 


3.  Para  determinar  el  orden  de  la  reacddn,  utilice  uno  de  los  siguientes  mAtodos: 

• Si  los  datos  experimentales  estAn  en  la  forma  de  veloddades  de  reactidn  para  dis- 
tintas  co  ncen  trad  ones  inidales,  utilice  el  mAtodo  de  las  veloddades  inidales. 

• Busque  la  representatidn  de  los  datos  que  propordone  una  linea  recta  (Ta- 
bla  14.5). 

• Compruebe  si  la  vida  media  es  constante  (mAtodo  vAlido  para  primer  orden 
solamente). 

• Sustituya  los  datos  en  ecuadones  integradas  de  veloddad  y encuentre  la  ecua- 
d6n  que  da  un  valor  constante  de  Jt. 

4.  Para  encontrar  el  valor  de  k de  una  reacddn  utilice  uno  de  los  siguientes  mAtodos: 

• Obtenga  k a partir  de  la  pendiente  de  una  linea  recta. 

• Sustituya  los  datos  de  concentradones  y tiempos  en  la  ecuacidn  integrada  de 
veloddad  adecuada. 

• Obtenga  k a partir  del  tiempo  de  vida  media  (buen  mAtodo  solo  para  primer 
orden). 

5.  DespuAs  de  haber  determinado  k,  utilice  la  ecuatidn  integrada  de  veloddad  ade- 
cuada para  establecer  la  reladdn  entre  concentradones  y tiempos. 


EJEMPLO  14.8  Obtenci6n  grAfica  del  orden  de  una  reaccidn 

Los  datos  de  la  Tabla  14.6  se  obtuvieron  para  la  reacciAn  de  descomposiciAn  A ► productos  (a)  Establezca  el  orden 

de  la  reacciAn.  (b)  ^CuAl  es  la  constante  de  veloddad,  k ? (c)  ^Cual  es  la  vida  media,  f1/2/  si  [A]  0 = 1,00  M? 


TABLA  14.6  Datos  cin6ticos  del  Ejemplo  14.8 


Tiempo,  min 

[A],  M 

WA] 

1/1  A] 

0 

LOO 

0,00 

1,00 

5 

0,63 

-0,46 

1,6 

10 

0,46 

-0,78 

2,2 

15 

0,36 

-1,02 

2,8 

25 

0,25 

-1,39 

4,0 

Planteamiento 

Para  determinar  el  orden  de  reacci6n,  se  rep  resen  tan  los  datos  segun  la  ecuacidn  de  veloddad  integrada  para  los  diferen- 
tes  Ardenes.  El  grafico  sera  una  linea  que  confirma  el  orden  de  la  reacciAn.  Recuerde  que  la  pendiente  de  esta  recta  esta 
relacionada  con  la  constante  de  veloddad.  La  vida  media  de  la  reacciAn  tambiAn  depende  del  orden  de  la  reacciAn. 

Resolucidn 

(a)  Represente  los  tres  graficos  siguientes. 

1.  [A]  frente  al  tiempo.  (Si  es  una  linea  recta,  la  reacciAn  es  de  orden  cero.) 


( coniinua ) 
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2.  In  [A]  frente  al  tiempo.  (Si  es  una  linea  recta,  la  reacci<5n  es  de  primer  orden.) 

3.  1/f  A]  frente  al  tiempo.  (Si  es  una  linea  recta,  la  reacridn  es  de  segurdo  orden.) 

Estos  graficos  se  muestran  en  la  Figura  14.7.  La  reacci6n  es  de  segundo  orden. 
(b)  La  pendiente  del  grafico  3 de  la  Figura  14.7  es 


(4,00  - l,00)L/mol 
25  min 


0,12  M ‘min  1 


(c)  De  acuerdo  con  la  Ecuaci6n  (14.19), 

1 1 

t\  >7  * — 

k[A]0  0,12  M_1  min-1  X 1,00  M 


8,3  min 


Conclusi6n 

Po demos  comprobar  el  resultado  en  este  ejemplo  examinando  los  resultados  de  vida 
media  en  los  graficos  de  [A]  frente  al  tiempo.  El  grafico  muestra  que  [A]  disminuye 
hasta  0,5  M entre  t = 5 min.  y t = 10  min.  y por  tanto,  f1/2  = 8,3  min,  es  un  resultado  ra- 
zonable. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  En  la  reaccidn  de  descomposici6n  B ► productos,  se  han 

obtenido  los  siguientes  datos  t-  0 s,  [B]  = 0,88  M;  t = 25  s,  0,74  M;  t = 50  s,  0,62  M; 
t =75  s,  0,52  M;  t = 100  s,  0,44  M;  f = 150  s,  0,31  M;  t =200  s,  0,22  M;  t =250  s,  0,16  M. 
^Cuil  es  el  orden  de  esta  reaccidn  y la  constante  de  velocidad  k? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Los  siguientes  datos  se  han  obtenido  para  la  reaccidn  B ►pro- 

ductos: t-0  min,  [A]  =0,250  M;  t = 4,22  min,  [A]  =0,210  M;  f = 6,60  min,  fA]  = 0,188  M; 
f = 10,61  min,  [A]  =0,150  M;  f = 14,48  min,  [A]  =0,114  M;  t = 18,00  min,  [A]  =0,083  M. 
^Cuil  es  el  orden  de  esta  reacci6n  y la  constante  de  velocidad  k? 


► FIGURA  14.7 

DeterminacH5n  del  orden  de  una  reacodn.  HustrackSn  del 
Ejemplo  14.8 

E!  grafico  lineal  se  obtiene  para  1/[A1  frente  a t,  gdfico  (3).  La  reaccion 
es  de  segundo  orden. 


5 

< 


(i) 


1,00  o 

\ 


480 

0,60 

0,40 

420 

40(L 
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Tiempo,  min 


(2) 

400 

-a4o 

£ -1.20 


-1,60 


-2.0°o 


5 10  15  20  25 
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(3) 

5,00 


Tiempo,  min 


14.5  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Como  puede  identificar,  examinando  el  grafico  de  [A]  frente  al  tiempo,  si  una  reaccion  es  (a) 
de  orden  cero,  (b)  de  primer  orden,  (c)  de  segundo  orden? 


14.8  Modelos  teoricos  de  la  cinetica  quimica 


► No  todas  las  col  I si  ones  son 
efectlvas  para  produclr  la  reacdbn. 
El  tiempo  medio  entre  collsiones  en 
un  gas  en  condlclones  est&ndar,  es 
del  orden  de  10~10  s y el  tiempo  que 
tarda  en  produdrse  una  collsidn  es 
del  orden  de  10~13  s. 


Los  aspectos  pricticos  de  la  dndtica  de  reacddn  (ecuadones  de  veloddad,  constantes  de 
veloddad)  se  pueden  describir  sin  pensar  nunca  en  el  comportamiento  de  las  mol^cu- 
las  individuales,  pero  para  profundizar  en  el  tema  se  debe  pensar  a nivel  molecular.  Por 
ejemplo,  es  fidl  demostrar  experimentalmente  que  la  descomposid6n  del  H202  es  una 
reacddn  de  primer  orden,  pero  podemos  preguntamos  por  qu&  En  lo  que  queda  del  capi- 
tulo  examinaremos  prindpalmente  aspectos  tedricos  de  la  dndtica  quimica  que  ayudan 
a contestar  preguntas  como  dsta. 

Teorfa  de  colisiones 

El  estudio  de  la  teoria  dndtico-molecular  en  el  Capitulo  6,  se  centrd  en  las  veloddades 
moleculares.  Otro  aspecto  de  esta  teoria,  con  relevanda  en  dndtica  quimica  es  el  numero 
de  colisiones  por  unidad  de  volumen  y unidad  de  tiempo,  la  frecuenda  de  colisidn.  En 
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una  reacd6n  tfpica  entre  gases,  la  frecuenda  de  colisi6n  es  del  orden  de  1032  colisiones 
por  litro  y por  segundo.  Si  en  cada  colisi6n  se  obtuviesen  moliculas  de  producto,  la  ve- 
loddad  de  reacddnseria  aproximadamente  106  M s_l,  una  veloddad  demasiado  grande. 
Las  reacdones  tipicas  en  fase  gaseosa  transcurririan  pricticamente  por  completo  en  una 
fracddn  de  segundo.  Las  reacdones  en  fase  gaseosa  tienen  lugar  con  una  veloddad  mis 
pequena,  quizis  del  orden  de  1CT4  M s-1.  Esto  debe  significar  que#  generalmente,  solamen - 
te  una  fraccidn  de  las  colisiones  entre  las  moliculas  gaseosas  dan  lugar  a la  reaccidn  quimica.  Esta 
es  una  condusi6n  razonable;  no  es  de  esperar  que  de  cada  colisidn  resulte  una  reacd6n. 

Para  que  una  colisi6n  entre  moliculas  vaya  seguida  de  una  reacd6n,  debe  haber  una 
redistribud6n  de  energia  de  manera  que  haya  energia  sufidente  en  dertos  enlaces  da- 
ve  que  deben  romperse.  No  es  de  esperar  que  dos  moliculas  que  se  mueven  lentamente 
choquen  con  energia  dnitica  sufidente  para  permitir  la  ruptura  de  enlaces.  Sin  embar- 
go, si  es  de  esperar  que  esto  suceda  cuando  dos  moliculas  que  se  mueven  muy  ripido 
chocan  o quizes  cuando  una  molicula  que  se  mueve  extremadamente  ripido  choca  con 
otra  que  se  mueve  lentamente.  La  energia  de  activacidn  de  una  reacddn  es  la  energia  ci- 
nitica  minima  que  deben  tener  las  moliculas  cuando  chocan  para  que  tenga  lugar  una 
reacd6n  quimica. 

La  teorla  dnitico-molecular  puede  utilizarse  para  establecer  la  fracdin  de  moliculas 
de  una  mezda  que  poseen  determinadas  energlas  dniticas.  Los  resultados  de  este  cil- 
culo  se  muestran  en  la  Figura  14.8.  En  este  grifico,  se  indica  una  energia  hipotitica  y se 
idenfifica  la  fracd6n  de  moliculas  que  tienen  energia  superior  a este  valor.  Supongamos 
que  istas  son  las  moliculas  cuyas  colisiones  moleculares  tienen  las  mayores  probabili- 
dades  de  dar  lugar  a reacd6n  quimica.  Entonces,  la  veloddad  de  una  reacddn  depende 
del  producto  de  la  frecuenda  de  colisidn  y la  fracd6n  de  estas  moliculas  «activadas»,  en 
otras  palabras,  depende  de  la  probabilidad  de  choques  frecuentes  entre  moliculas  con 
energia  dnitica  sufidente  para  reacdonar.  Como  la  fracd6n  de  moliculas  con  gran  ener- 
gia es  pequena  generalmente,  la  veloddad  de  reacddn  suele  ser  mucho  menor  que  la  fre- 
cuenda de  colisi6n.  Mis  aun,  cuinto  mayor  es  la  energia  de  activad6n  de  una  reacd6n, 
menor  es  la  fracddn  de  colisiones  energiticas  y mis  lenta  es  la  reacd6n. 

Otro  factor  que  influye  mucho  en  la  veloddad  de  una  reacd6n  es  la  orientacidn  de  las 
moliculas  en  el  momento  de  la  colisidn.  En  la  reacd6n  de  combinad6n  entre  dos  itomos 
de  hidrdgeno  para  dar  una  molicula  de  hidrdgeno  (viase  al  margen)  no  se  rompe  ningun 
enlace  y se  forma  un  enlace  H — H. 


H-  + -H  ► H2 

Los  itomos  de  H tienen  simetria  esfirica  y todas  las  orientadones  de  un  itomo  H res- 
pecto  a otro  son  equivalentes.  La  orientad6n  no  importa  y la  reacd6n  transcurre  con  la 
misma  rapidez  con  que  colisionan  los  itomos.  Sin  embargo,  la  orientaddn  de  las  moli- 
culas reacdonantes  es  un  tema  crudal  en  la  reacddn  de  N2O  y NO  representada  a conti- 
nuaddn  por  una  ecuad6n  que  destaca  los  enlaces  qulmicos. 


N=N — O + N=0 


N = N 


+ O — N 


(14.20) 


Los  cambios  fundamentales  que  ocurren  en  un  choque  reactivo  son  la  ruptura  del 
enlace  N — O en  N20  y la  formad6n  de  un  enlace  O — N en  la  molicula  de  NO.  Como 


« 4 FIGURA  14.8 

Distriburidn  de  energlas  tindtkas  moleculares 
A las  dos  temperaturas  mostradas,  hay  una  pequena  fraccidn 
de  moliculas  que  tienen  energlas  dniticas  superiores  al  valor 
senalado  por  la  flecha  negra  gruesa.  (Observe  las  areas 
9ombreadas  de  la  derecha.)  Sin  embargo,  esta  fraccidn  es 
oonsiderablemente  mayor  a la  temperatura  superior  T2  (nojo) 
con  respecto  a la  temperatura  inferior  7,  (azul). 
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► FIGURA  14.9 

Colisiones  mol  ecu  lares  y reacdones  qutmicas 
(a)  Una  colisibn  favorable  entre  las  mclbcuLas 
de  N2Oy  NO  que  da  como  resultado  los 
productos  N2  y NG2.  (b)  Dos  colisiones 
desfavorables  entre  las  mcleculas  de  N^iO  y 
NO;  no  se  produce  reaccidn  quimica  como 
resultado  de  la  colisibn. 


(b)  Colisiones  desfavorables 


► Los  modemos  mbtodos  de 
espectroscopla  lAser  Raman  se 
lilllzan  para  estudlar  las  reacdones 
que  ocurren  en  la  escala  de 
tiempo  del  temtosegundo  (10  1S). 
Esto  permlte  con  gel  a r todos 
los  movimlentos,  excepto  las 
t rand  cl  ones  elect  rbnlcas.  Con  estas 
t ben  leas  se  estudlan  los  com  pi  ej  os 
actlvados. 


RECUERDE 

que  la  diferenda  de  energia 
potential  entre  los  reactivos  y 
productos  es  A U de  la 
reactidn.  Para  esta  reaccidn 
AU  = AH  porque  coindden  el 
numero  de  molbculas  de  gas 
de  los  reactivos  y productos. 
En  el  Capitulo  7 se  vio  que, 
induso  cuando  esto  no 
sucede,  las  diferentias  entre 
AU  y AH  suelen  ser  muy 
pequefias. 


resultado  de  la  colisi6n  se  forman  las  moldculas  de  N2  y N02.Como  se  sugiere  en  la  Fi- 
gura  14.9,  para  que  una  colisi6n  sea  favorable  es  neeesario  que  durante  ella  el  dtomo  de 
N de  la  moldcula  de  NO  indda  contra  el  dtomo  de  O del  N20.  Otras  orientadones  como 
la  del  choque  del  dtomo  N del  NO  inddiendo  sobre  el  dtomo  N terminal  del  N20  no  pro- 
ducen  reacd6n.  En  la  mezcla  de  reacri6n,  las  colisiones  desfavorables  exceden  en  nume- 
ro a las  favorables. 

Teona  del  estado  de  transicion 

En  la  teoria  propuesta  por  Henry  Eyring  (1901-1981)  y otros  rientificos,  el  dnfasis  se  si- 
tua  en  una  espede  hipotdtica  que  se  cree  existe  en  un  estado  intermedio  entre  el  estado 
de  los  reactivos  y el  de  los  productos.  A este  estado  intermedio  transitorio  se  le  denomi- 
na  estado  de  transiddn,  y a la  espede  hipotdtica,  complejo  activado.  El  complejo  activa- 
do  formado  en  las  colisiones,  o bien  se  disoda  de  nuevo  en  los  reactivos  inidales  o forma 
mdleculas  de  producto.  Un  complejo  activado  para  la  reactidn  (14.20)  se  puede  represen- 
tar  de  la  siguiente  manera. 

O O 

N = N — O + N = 0 = N = N O N N = N + O— N 

Reactivos  Complejo  activado  Productos 

En  los  reactivos  no  hay  enlace  entre  el  dtomo  O del  N20  y el  3tomo  N del  NO.  Como  in- 
dican los  enlaces  parciales  (■••),  en  el  complejo  activado  el  dtomo  de  O se  separa  partial- 
mente  de  la  moldcula  de  N2Oy  se  une  pardalmente  a la  molbcula  de  NO.  La  formatidn 
del  complejo  activado  es  un  proceso  reversible.  Una  vez  formadas,  algunas  moldculas  del 
oomplejo  activado  pueden  disodarse  otra  vez  en  moldculas  de  reactivo,  pero  otras  pue- 
den  disodarse  en  moldculas  de  producto,  en  las  que  ha  desapareddo  del  todo  el  enlace 
pardal  del  dtomo  O en  el  N20  mientras  que  el  enlace  pardal  entre  el  dtomo  O y el  NO  se 
ha  transformado  en  un  enlace  completo. 

La  Figura  14.10  sugiere  una  manera  grdfica  de  contemplar  la  energia  de  activatidn, 
el  perfil  de  una  reactidn.  En  el  perfil  de  una  reactidn,  se  represen  tan  las  energias  en 
el  eje  de  ordenadas  frente  a una  magnitud  en  el  eje  de  abdsas  denominada  «cami- 
no  de  la  reactidn».  Piense  en  el  camino  de  la  reactidn  como  la  extensidn  con  que  ha 
trancurrido  la  reactidn,  es  decir,  la  reactidn  comienza  con  los  reactivos  a la  izquier- 
da,  va  transcurriendo  a travds  del  estado  de  transitidn  y termina  con  los  productos  a 
la  derecha. 

La  diferenda  de  energias  entre  los  reactivos  y los  productos  es  AH  de  la  reactidn. 
La  reactidn  (14.20)  es  una  reactidn  exotdrmica  con  AH  = —139  kj/mol.  La  diferenda 
de  energia  entre  el  complejo  activado  y los  reactivos,  209  kj/mol,  es  la  energia  de  ac - 
tivacidn  de  la  reactidn.  Asi  que  una  gran  barrera  de  energia  separa  a los  reactivos  de 
los  productos,  y solamente  las  moldculas  muy  energdticas  pueden  superar  esta  barre- 
ra. La  Figura  14.11  sugiere  una  analogia  para  la  energia  de  activatidn  y el  perfil  de  la 
reactidn. 
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A FIGURA  14.10 
Perfi  I de  reaction  para 

N2CKg)  + NO(g)  * N2(g)  + NQ2(g) 

Este  perfil  de  reaccibn  simplrficadc  muestra  las  variacicnes  de  enengia  en  el  transcurso  de  la  reaccibn  (14.20). 
Las  moleculas  de  nea dives  y productos,  asi  como  el  complejo  activado,  se  muestran  mediante  modelos 
moleculares. 


La  Figura  14.10  describe  las  reacdones  en  sentido  directo  e inverso  en  la  reaeddn 
del  N2  y N02  para  dar  N20  y NO.  La  energia  de  activaddn  para  la  reaeddn  inversa  es 
348  kj/mol;  esta  reaeddn  inversa  es  muy  endotdrmica.  La  Figura  14.10  tambidn  ilus- 
tra  dos  ideas  utiles:  (1)  La  variaddn  de  entalpia  de  una  reaeddn  es  igual  a la  diferencia 
de  las  energias  de  activaddn  de  las  reacdones  directa  e inversa  y (2)  para  una  reaeddn 


A FIGURA  14.11 

Ana  log  la  del  perfil  de  reaeddn  y 
la  energia  de  activackSn 
Se  sigue  un  send e no  (senaladc  en 
rojo)  desde  el  valle  de  la  izquierda 
(reactivos)  al  valle  de  la  denecha 
(productos),  a t raves  de  la 
cordillera.  El  punto  m£s  alto  del 
cam i no  comesponde  al  estadc  de 
transicidn.  Probablemente  la  altura 
en  este  punto  (enengia  de 
activaddn)  influye  mis  que  ninguna 
otra  cosa  en  el  numeno  de 
personas  que  deciden  seguir  el 
sendero,  independientemente  de 
que  el  sendero  sea  todo  «cuesta 
abajo»  a partir  de  ese  punto. 


14.7  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

^Hay  una  interpretation  molecular  para  el  camino 
de  la  reaction? 


En  palabras  simples,  el  camino  de  la  re- 
accidn  es  el  camino  de  minima  energia 
que  conduce  de  los  reactivos  a productos. 
Para  entenderlo,  hay  que  conocer  edmo 
depende  la  energia  potencial  del  siste- 
ma  segun  la  posicidn  relativa  de  todas 
las  particulas  de  la  reaccidn.  Considbre- 
se  la  reaccidn  exotbrmica  en  fase  gaseo- 

sa:  A2(g)  + B(g)  > AB(g)  + A(g).  En  la 

figura  de  la  derecha  se  muestra  la  energia 
potencial  en  funcidn  de  dos  grados  de  li- 
bertad  para  esta  reaccidn,  que  se  suele  de- 
nominar,  superficie  de  energia  potencial. 
En  este  caso  el  camino  de  la  reaccidn  se 
resalta  con  una  curva  azul  sobre  la  super- 
ficie de  energia  potencial,  que  representa 
el  camino  de  minima  energia. 


(contintia) 
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► Esta  ecuadbn  indlca  que  una 
const  ante  de  veloddad  aumenta 
al  aumentar  la  temperature  y aJ 
dlsmlnulr la  energla  de  activaddn. 


La  linea  azul  sobre  la  superficie  de  energia  potencial  es  el  camino  de  la  reacci6n  y 
represents  la  energia  potencial  de  losreactivos  a medida  que  seacercan  al  estado  de  tran- 
sicion  y terminan  en  productos.  A continuacion  se  muestra  graficamente  el  perfil  de  la 
reaccidn. 


El  perfil  de  la  reaccidn  represents  una  simplificacidn  en  una  dimensidn  del  camino  de 
energia  minima  sobre  la  superficie  de  energia  potencial  tridimensional.  Observe  que  el 
punto  mis  alto  del  perfil  de  la  reaccidn  (es  decir,  a lo  largo  del  camino  de  reaccidn)  sim- 
boliza  el  estado  de  transicidn  y no  tiene  por  qu£  ser  el  punto  mis  alto  de  la  superficie  de 
energia  potencial  para  la  reaccidn. 


endoitrmica  la  energia  de  activaddn  debe  ser  igual  o mayor  que  la  entalpia  de  la  reacddn 
(y  suele  ser  mayor). 

Los  intentos  puramente  tedricos  de  prededr  eonstantes  de  veloddad  no  han  teni- 
do  mucho  dxito.  El  interds  prindpal  de  las  teorias  de  veloddades  de  reacddn  es  que 
ayudan  a interpretar  los  datos  de  veloddades  de  reacddn  obtenidos  experimentalmen- 
te.  Por  ejemplo,  en  la  siguiente  secddn  veremos  cdmo  interviene  el  concepto  de  energia 
de  activaddn  en  la  discusidn  de  la  dependenda  con  la  tempera tura  de  las  veloddades 
de  reacddn. 


14.6  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Indique  cual  de  las  siguientes  condiciones  pueden  cumplirse  en  una  reaccion  qumnica:  (a)  AH<0  < 

(b)  0 < AH<  Ea:  (c)  0 < Ea<  AH;  (d)  0 = AH<  Ea;  (e)  Ea<  AH  < 0.  Describa  el  perfil  de  reaccion 
para  las  condiciones  que  puedan  cumplirse. 


14.9  Dependenda  de  las  veloddades  de  reaccion 
con  la  temperatura 

Por  la  experienda  prictica  se  espera  que  las  reacdones  quimicas  sean  mis  ripidas  a tem- 
peraturas  altas.  Para  acelerar  las  reacdones  bioquimicas  implicadas  en  la  coddn  de  ali- 
mentos,  elevamos  la  temperatura  y la  disminuimos  para  retrasar  otras  reacdones,  como 
al  refrigerar  la  leche  para  evitar  que  se  agrie. 

En  1889,  Svante  Arrhenius  demostrd  que  las  eonstantes  de  veloddad  de  muchas  reac- 
dones varian  con  la  temperatura  segun  la  expresidn 

k = AT£'/rt  (14.21) 

Tomando  los  logaritmos  natu rales  de  ambos  miembros  de  esta  ecuaddn  se  obtiene  la  si- 
guiente expresidn 

In  k = — — + In  A 
RT 
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La  re  presentation  de  In  k frente  a 1/Tes  una  llnea  recta  y podemos  utilizar  la  EcuatiOn 
(14.21)  para  determinar  gr£ficamente  la  energia  de  activation  de  una  reacri6n,  como  se 
hace  en  la  Figura  14.12.  TambiOn  se  puede  obtener  una  forma  altemativa  de  esta  ecuatidn 
muy  util  si  se  escribe  para  dos  conjuntos  de  valores  de  k y temperatura  y se  elimina  la 
constante  In  A.  La  ecuatiOn  resultante,  tambiOn  denominada  ecuaciOn  de  Arrhenius,  es 


◄ Esta  es  la  misma  t6cnlca 
lilllzada  en  la  ecuaddn  de 
Clauslua-Clapeyron  en  la 
pdgina  516  e llustrada  en  ei 
Ap&idice  A.4. 


R 


04^2) 


En  la  Ecuati6n  (14.22)*,  T2  y T,  son  dos  temperaturas  Kelvin;  y kx  son  las  constantes  de 
velotidad  a estas  dos  temperaturas;  Ea  es  la  energia  de  activati6n,  expresada  en  julios  por 
mol,  y R es  la  constante  de  los  gases,  expresada  como  8,3145  J mol  K1. 

La  Ecuati6n  (14.22)  puede  escribirse  de  varias  formas 

tob.  = -k{±-±\  = kCh^Ji)  - kfl izh) 

k , R\T2  tJ  R \ T2T,  ) R \ T2T,  ) 


3,00  3,10  3,20  3,30  3,40  3,50  3,60  X 10  ~3 

l/TlK"1 


▲ FIGURA  14.12 

Dependence  con  la  temperatura  de  la  constante  de  veloddad  k de  la  reacddn 

N2O5  len  CCI4J  * N2O4 (en  CCI4)  + — 02(g) 

Los  datos  se  representan  como  se  describe  a continuacidn  para  un  punto  representative,  que  se  muestra  en 
negro. 

t = 25  °C  = 298  K 

1 T = 1 298  = 0,00336  = 3,36  X 10"3 1 C1 
k = 3,46  X 10"5s“1;lnfc=  In  3,46  X 10"5  = -10,272 

fara  evaluar  Ea, 

pendiente  de  la  Ilnea  = — E&,  R = —1,2  X 104  K 

E*  = £3145  J mol-1  IT1  X 1,2  X 104  K 
= 1,0  X 10s  J mol  = 1,0  X 102  kJ/mol 

(Una  rep nesenta cion  mas  pnecisa  proporciona  un  valor  de  Ea=  106  kJ/mol.  La  flecha  senala  los  datos  utilizados 
en  el  Ejemplo  14.9.) 


* Para  comprobar  que  las  dimension**;  de  esta  ecuacidnson  correctas  observe  que  el  numeradordel  lado  dere- 
cho  tiene  unidades  de  j mol'1  (para  EJ  y K_1  (para  la  magnitud  del  par£ntesis)  y que  el  denominador  tiene  unida- 
des  de  J mol*1  K_1  (para  R ).  El  resultado  es  una  magnitud  adimensional  en  el  lado  derecho,  como  corresponde  al 

t^rmino  logarftmico  adimensional  del  lado  izquierdo. 
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En  la  primera  forma  aparece  un  signo  menos  y se  invierte  el  orden  de  TlyT1y  en  las  dos 
siguientes  formas  se  combinan  las  fracdones  del  par^ntesis.  Ademis  1a  ecuad6n  puede 
escribirse  en  forma  exponendal. 


JuL 

r't. 


La  ecuaddn  a utilizar  es  la  que  fadlite  mis  el  cilculo. 

Aunque  Arrhenius  establedd  la  Ecuad6n  (14.22)  ajustando  datos  experimentales  an- 
tes de  que  se  hubiese  desarrollado  la  teoria  de  colisiones  de  las  reacdones  quimicas,  su 
ecuad6n  es  consistente  con  la  teoria  de  colisiones  presentada  en  la  secddn  precedente. 
En  esta  secddn  se  examind  la  importanda  de  (1)  la  frecuenda  de  las  colisiones  molecula- 


EJEMPLO  14.9  Aplicad6n  de  la  ecuaddn  de  Arrhenius 

Utilice  los  datos  de  la  Figura  14.12  para  determinar  la  tempera tura  a la  que  f1/2  es  2,00  h para  la  reacciin  de  decompo- 
sicidn  del  N2Os  en  CCl^  que  es  de  primer  orden. 

Planteamiento 

Primero  se  necesita  encontrar  la  constante  de  velocidad  k correspondiente  a una  vida  media  de  2,00  h.  Para  una  reac- 
ci6n  de  primer  orden, 

, In  2 0,693  0,693  _ . _t 

fJ2  2,00  h 7200  s 

Ahora,  la  tempera  tura  a la  cual  k = 9,63  X 10-5  s”1,  se  puede  determinar  de  dos  maneras,  grafica  y analiticamente. 

ResoluckSn 

Metodo  grafico.  La  tempera  tura  a la  que  ln/c  = ln  9,63  X 10-5  = —9,248  esta  marcadacon  una  flecha  roja  en  la  Figura  14.12. 
El  valor  de  1 /T  correspondiente  a In  k-  -9,248  es  1/T  =3,28  X 10"3  K_1,  lo  que  significa  que 


/ i '* 

T = r r ] = 305K  = 32 °C 

\3,28  X 10-3K-1/ 


In 


Metodo  anaHtico.  Sea  T2  la  temperatura  a la  que  k = Jtj  =9,63  X 10T5  s"1.  T,  es  otra  temperatura  para  la  que  se  conoce  el 
valor  de  L Suponga  que  se  toma  Tj  = 298  Ky^=  3,46  X 10-5  s-1,  punto  al  que  se  hace  referencia  en  el  pie  de  la  Figu- 
ra 14.12.  La  energia  deactivaci6n  es  106  kj/mol  = 1,06  X 105  J/mol  (un  valor  mis  precise  se  da  en  la  Figura  14.12)  Ahora 
se  despeja  T2  en  la  Ecuaci6n  (14.22).  (Por  simplicidad  se  han  omitido  las  unidades  en  lo  que  sigue,  pero  la  temperatu- 
ra obtenida  esta  en  grad  os  Kelvin.) 

9,63  X 10~s  1,06  X 10s  / 1 _ 1_\ 

3,46  X KTS  " 8,3145  1,298  ” rj 

(i  \ 197  x 104 

0/10336  - — = 42,7  - 

*2/  *2 

1,27  X 104  ^ _ 

- — = 42,7  - 1,024  = 41,7 

n 

(1,27  X 104) 

r2 — 305K 

Conciusidn 

Ambos  mitodos  coinciden  muy  bien  en  este  caso.  Segun  las  circunstancias,  un  mitodo  puede  ser  mejor  que  el  otro. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuil  es  la  vida  media  de  la  descomposiciin  del  N2Osa  750  °C,  que  es  de  primer  orden?  Utilice 

los  datos  del  Ejemplo  14.9. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^A  qu£  temperatura  se  necesitaran  1,50  h para  que  se  descompongan  dos  tercios  de  la  muestra 

de  N2Os  en  CC\4  del  Ejemplo  14.9? 
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res,  (2)  la  fracddn  de  eolisiones  sufidentemente  energdticas  para  que  la  reaeddn  se  pro- 
duzca  y (3)  la  necesidad  de  orientadones  favorables  durante  las  eolisiones.  Represente- 
mos  la  frecuenda  de  colisidn  por  el  simbolo  Z0  A partir  de  la  teoria  dndtieo -molecular  se 
encuentra  que  la  fracddn  de  eolisiones  sufidentemente  energdticas  es  e-£fl/RT.  La  probabi- 
lidad  de  orientadones  favorables  para  la  moldculas  que  chocan  es  p,  y se  denomina  fac- 
tor estdrico.  La  tabla  a continuaddn,  muestra  los  valores  del  factor  estdrico  para  algunas 
reacdones.  Observe  que  el  factor  estdrico  disminuye  a medida  que  la  complejidad  de  las 
moldculas  de  reactivo  aumenta.  Esto  refleja  que  se  produdrin  menos  eolisiones  con  la 
orientaddn  adecuada  para  produdr  reacdones  quimicas. 

En  la  teoria  de  eolisiones  la  constante  de  veloddad  de  una  reaeddn  puede  expresarse 
como  el  producto  de  los  tdrminos  Z&  y p.  Si  sustituimos  el  producto  ZQXp  por  el 

tdrmino  A,  la  teoria  de  eolisiones  propordona  un  resultado  iddntico  a la  ecuaddn  deter- 
minada  empmeamente  por  Arrhenius. 

k = Zq  • p • e“£a-  **  = Ae~E*  ^ 


Factor  estdrico  (p)  para  algunas  reacdones 

Factor 

Reaccion 

estdrico,  p 

H + H ► H2(g) 

i 

O(g)  + N2(g)  * N20(g) 

0,8 

2CH3(g) >C2H6(g) 

0,073 

SO(g)  + o2(g)  — * so2(g)  + 0(g) 

2,4  X 10r3 

CH3(g)  + C2H6(g)  » CH4(g)  + C2H5(g) 

7,3  X 10T4 

H2(g)  + C2H4(g)  * C2H6(g) 

2,5  X Iflr6 

▲ La  veloddad  con  la  que 
las  dgarras  emlten  su  ruldo 
y las  Iud6magas  endenden 
su  luz  Intermltente  se  dupllca 
aproxJmadamente  cuando  la 
temperatura  se  eleva  10  °C.  Esto 
corresponde  a una  energia  de 
actlvaddn  de  aproxJmadamente 
50  kJ/mol  y suglere  que  los 
procesos  flslolbglcos  que  gobleman 
estos  fenbmenos  Impllcan 
reacdones  quimicas. 


14.7  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Sin  hacer  cakulos,  razone  utilizando  un  grafico  de  In  k frente  a 1/T si  la  variacion  de  la  constan- 
te de  veloddad  con  la  temperatura  se  vera  mas  afectada  por  una  energia  de  activacion  gran- 
de o pequena. 


14.10  Mecanismos  de  reaccion 


A1  estudiar  la  formaddn  de  la  nube  de  contaminaddn  fotoquimica  en  la  pigina  635,  se 
indied  el  papel  crucial  desempenado  por  el  N02(g),  pero  no  es  probable  que  este  gas 
se  forme  en  gan  cantidad  en  la  atmdsfera  por  reaeddn  directa 

2 NO(g)  + 02(g)  > 2NQ2(g)  (14.23) 


◄ Aunque  se  ha  avanzado  mucho 
en  el  conod  mien  to  tedrico  de  los 
mecanismos  de  reaeddn,  la  mayor 
parte  de  los  datos  y las  const  antes 
de  veloddad  se  obtlenen 
expert  mental  mente. 


Para  que  esta  reaeddn  tenga  lugar  en  una  sola  etapa  como  indica  la  Ecuaddn  (14.23),  ten- 
drian  que  chocar  (o  casi  chocar)  simultdneamente  tres  moldculas.  Una  colisidn  entre  tres 
moldculas  es  un  suceso  poco  probable.  Parece  que  la  reaeddn  sigue  un  mecanismo  o se- 
en end  a distinto.  Uno  de  los  objetivos  primordiales  de  la  determinaddn  de  ecuadones  de 
veloddad  de  las  reacdones  quimicas  es  establecer  su  reladdn  con  los  probables  mecanis- 
mos de  la  reaeddn. 

Un  mecanismo  de  reaeddn  es  una  descripddn  detallada,  pa  so  a pa  so,  de  una  reaeddn 
quimica,  cada  paso  o etapa  del  mecanismo  es  un  proceso  elemental.  Un  proceso  elemen- 
tal es  una  transformaddn  molecular  que  modifica  de  forma  importante  la  energia  o geo- 
metria  de  una  moldcula  o produce  una  o mis  nuevas  moldculas.  Para  que  un  mecanismo 
de  reaeddn  sea  aceptable  deben  cumplirse  dos  requisitos: 

• ser  consistente  con  la  estequiometria  de  la  reaeddn  global  o neta  y 

• reprodudr  la  ecuaddn  de  veloddad  determinada  experimentalmente. 
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▲ FIGURA  14.13 
An  a log  id  de  una  eta  pa 
determinante  de  la  veloddad. 
Paso  fronterizo  San  Ysidro/ 

T guana 

Observe  el  tdfico  intense  en  el 
bdo  mejicano  de  La  fnontera  (parte 
superior)  y el  menor  numenc  de 
coches  en  el  lade  de  los  Estados 
Unidos  (parte  inferior)-  Este  pase  es 
un  cuello  de  botella  que  determine 
b veloddad  del  viaje  en  coche 
desde  Tijuana  (Mejico)  a San  Diego 
(California),  dos  ciudades  situadas 
a una  distancia  de 
aproximadamente  veinte 
kilbmetnos. 


En  esta  seeddn  examinaremos  en  primer  lugar  la  naturaleza  de  los  procesos  elemen- 
tales  y despuis  aplicaremos  estos  procesos  en  dos  tipos  senrillos  de  mecanismos  de 
reaeddn. 


Procesos  elementales 

Los  procesos  elementales  tienen  las  siguientes  caracteristicas. 

1.  Los  procesos  elementales  son  uni molecul ares,  un  proceso  en  el  que  una  sola 
molicula  se  disocia,  o bi  mol  ecu  lares,  un  proceso  que  impiica  la  colisidn  de  dos 
moliculas.  Un  proceso  trimolecular,  que  implicaria  la  colisidn  simultinea  de  tres 
moliculas,  es  un  proceso  elemental  poco  probable. 

2.  Los  exponentes  de  los  tirminos  de  concentrad6n  en  la  ecuaddn  de  veloddad  de  un 
proceso  elemental  son  los  ntismos  que  los  coefidentes  estequiomitricos  de  la  ecua- 
a6n  ajustada  del  proceso.  (Observe  que  esto  no  es  lo  que  sucede  para  la  ecuaddn 
de  veloddad  global,  cuyos  exponentes  no  estin  necesariamente  reladonados  con 
los  coefidentes  estequiomitricos  de  la  ecuaddn  neta.) 

3.  Los  procesos  elementales  son  reversibles  y algunos  pueden  alcanzar  una  condi- 
d6n  de  equilibrio  en  la  que  las  veloddades  de  los  procesos  directo  e inverse  se 
igualan. 

4.  Qertas  espedes  se  producen  en  un  proceso  elemental  y se  consumen  en  otro.  Estos 
intermedios  no  deben  aparecer  en  la  ecuaddn  quimica  neta  o la  ecuad6n  de  velo- 
ddad global  del  mecanismo  de  reacd6n  propuesto. 

5.  Un  proceso  elemental  puede  transcurrir  mucho  mis  lentamente  que  todos  los 
demis,  determinando  en  algunos  casos  la  veloddad  de  la  reaccidn  global.  Un 
proceso  de  este  tipo  se  llama  etapa  determinante  de  la  velocidad  (viase  la  Figu- 
ra  14.13). 

Recuerde  estas  caracteristicas  al  ir  aplicindolas  a continuaddn  para  examinar  varios  me- 
canismos. 


Mecanismo  con  una  etapa  lenta  seguida  de  una  etapa  rapida 

La  reacd6n  entre  el  monodoruro  de  yodo  gaseoso  y el  hidrdgeno  gaseoso  da  yodo  y do- 
ruro  de  hidrdgeno  como  productos  gaseosos. 

H2(g)  + 2 ICl(g)  > I2(g)  + 2HCl(g) 

La  ecuad6n  de  veloddad  determinada  experimentalmente  para  esta  reaeddn  es 

velocidad  de  reaccidn  = Jfc[H2'[ICl] 

Comencemos  con  el  siguiente  mecanismo  en  dos  etapas,  que  parece  aceptable: 

(1)  Lenta:  H2  + IC1  ► HI  + HC1 

(2)  Rdpida:  HI  + IC1  > I2  4 HC1 

Global:  H2  + 2 IC1  ► I2  + 2 HC1 

El  esquema  parece  posible  por  dos  razones:  (1)  la  suma  de  las  dos  etapas  conduce  a 
la  reacd6n  global  observada  experimentalemente.  (2)  como  hemos  observado,  los  pro- 
cesos elementales  unimoleculares  y bimoleculares  son  mis  probables  y cada  etapa  de 
este  mecanismo  es  bimolecular.  Como  cada  etapa  es  un  proceso  elemental,  se  puede 
escribir. 


velocidad  (1)  = *t[H2][ICl]  y velocidad  (2)  = *2[HI][IC1] 

Ahora  observemos  que  en  el  mecanismo  propuesto  la  etapa  (1)  transcurre  lentamente 
pero  la  etapa  (2)  transcurre  ripidamente.  Esto  indica  que  el  IH  se  consume  en  la  segunda 
etapa  tan  ripidamente  como  se  forma  en  la  primera.  La  primera  etapa  es  la  etapa  deter- 
minante de  la  veloddad  y la  velocidad  de  la  reacd6n  global  esti  gobemada  por  la  velo- 
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◄ FIGURA  14.14 

Perfil  de  reaction  para  un  macanismo  do 
dos  eta  pas 


ddad  a la  que  se  form a IH  en  esta  primera  etapa,  es  dedr,  por  la  veloddad  (1).  Esto  ex- 
plica  por  qui  la  ecuaddn  de  veloddad  observada  para  la  reacd6n  neta  es:  veloddad  de 
reacd6n  = Jt{H2][ICl].  El  mecanismo  propuesto  conduce  a una  ecuad6n  de  veloddad  que 
concuerda  con  los  datos  experimentales,  como  debe  suceder  si  el  mecanismo  propues- 
to es  razonable. 

La  espede  HI  no  aparece  en  la  ecuaddn  de  veloddad  experimental  y se  denomina 
intermedio  de  reaccidn.  En  este  caso,  la  espede  intermedia  es  una  molicula  estable  y 
bien  conocida.  Frecuentemente,  al  proponer  mecanismos,  hay  que  recurrir  a espedes 
menos  conoddas  e inestables  y,  en  estos  casos,  debemos  apoyamos  en  la  sensatez  des- 
de  el  punto  de  vista  quimico  de  nuestras  hipdtesis  de  partida.  La  presenda  de  un  in- 
termedio de  reacd6n  conduce  a un  perfil  de  reacd6n  un  poco  mis  complicado.  En  la 
Figura  14.14  se  muestra  el  perfil  de  reacddn  correspondiente  a las  dos  etapas  del  me- 
canismo propuesto.  Podemos  ver  que  hay  dos  estados  de  transiddn  y un  intermedio 
de  reacdin.  La  energia  de  activad6n  de  la  primera  etapa  es  mayor  que  la  de  la  segun- 
da,  como  corresponde  a un  mecanismo  de  reacd6n  con  una  primera  etapa  mis  lenta. 

Es  importante  comprender  las  diferencias  entre  un  estado  de  transid6n  (complejo  acti-  ◄ Un  estado  de  transldbn  no  es 
vado)  y un  intermedio  de  reacd6n.  El  estado  de  transiddn  representa  la  estructura  de  una  espede  -real-,  sino  hlpot6tlca. 
energia  mis  alta  implicada  en  la  reacddn  (o  en  una  etapa  de  un  mecanismo).  Los  esta- 
dos de  transiddn  solo  exiten  momentineamente  y nunca  pueden  aislarse  mientras  que 
los  intermedios  de  reacddn  a veces  pueden  aislarse.  Los  estados  de  transiddn  tienen 
enlaces  parcialmente  formados  mientras  que  los  intermedios  de  reacddn  tienen  enlaces  to- 
talmente  formados. 

Mecanismo  con  una  primera  etapa  rapida  y reversible  seguida 
de  una  etapa  lenta 

Para  la  reacd6n  entre  el  NO(g)  y el  02(g) 

2NO(g)  + 02(g)  ► 2N02(g)  (14.23) 

se  ha  encontrado  la  ecuad6n  de  veloddad 

veloddad  de  reacciin  = A;[NOl2  02]  (14.24) 

Ya  se  ha  senalado  que  el  mecanismo  trimolecular  de  una  sola  etapa  indicado  por  la  Ecua- 
ddn  (14.23)  es  muy  improbable,  aunque  sea  consistente  con  la  ecuaddn  de  veloddad. 

Exa  mi  nemos  en  su  lugar  el  siguiente  mecanismo. 
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► Las  recomencJadones  de 
I UP  AC  para  las  constantes  de 
veloddad  son  las  slgulentes: 

Las  constantes  de  veloddad  de 
las  etapas  de  un  mecanlsmo  se 
numeran  secuendalmente,  /r1f  k2, 
etc.  SI  la  etapa  n es  una  etapa 
reversible,  entonces  las  constante 
de  veloddad  de  la  reacdbn  In  versa 
se  denomlna  k r.  Esto  es  solo  una 
recomendadbn  de  nomendatura, 
sin  Impllcar  nlnguna  relaclbn 
mat  em  At  lea 


► Las  expreslones  de  la  constante 
de  un  equlllbrlo  tlenen  una  gran 
importanda  en  qulmlca.  En  esta 
seedbn  se  ve  su  signlflcado 
en  dnAtlca  qulmlca.  En  el 
Capftulo  15  se  descrlben  las  bases 
expert  men  tales  de  las  expreslones 
de  la  oonstante  de  equlllbrlo  y su 
aplicadbn  en  la  estequlometria 
de  ecu  ad  ones  reversibles.  En 
d Capltulo  19  se  examlna  su 
fundamento  termodlnAmloo. 


Rdpida: 

2NO(g)  N202(g) 

(14.25) 

Lenta: 

N202(g)  + 02(g)  -L.  2N02(*) 

(14.26) 

Global 

2NO(g)  +02{g)  * 2 N02(g) 

(14.23) 

En  este  mecanismo,  la  primera  etapa  es  un  equilibrio  ripido,  del  que  se  extrae  lentamen- 
te  algo  del  N202  que  se  consume  en  la  segunda  etapa,  que  es  lenta.  La  ecuaddn  de  velo- 
ddad  para  la  etapa  lenta,  determinante  de  la  velocidad,  etapa  (14.26)  es 

veloddad  de  reaccidn  = ^2[N202][02]  (14.27) 

Sin  embargo,  como  el  N202  es  un  intermedio,  debemos  eliminarlo  de  la  ecuad6n  de  velo- 
ddad. Como  se  ha  indicado  que  la  primera  etapa  del  mecanismo  era  una  reacd6n  rever- 
able  ripida,  se  puede  suponer  que  esta  etapa  avanza  ripidamnete  hada  el  equilibrio.  Si 
esto  sucede,  se  igualan  las  veloddades  de  reacd6n  directa  e inversa  de  la  primera  etapa 
y se  puede  escribir, 

velocidades  de  la  reaccidn  directa  = veloddad  de  la  reacci6n  inversa 
JfeJNOl2  N202i 

Esta  ecuad6n  se  puede  escribir  con  un  codente  de  constantes  de  veloddad  en  un  miem- 
bro  y un  codente  de  concentradones  en  el  otro.  Ademis  se  puede  sustituir  el  codente  de 
constantes  de  veloddad  por  una  sola  constante,  que  representaremos  como  K}. 

t *1  [N2o2] 

1 *-i  [NO]2 

Esta  expresi6n  es  la  de  una  constante  de  equilibrio,  la  constante  numirica  Kj  es  una  cons- 
tante de  equilibrio.  A continuad6n  despejemos  en  esta  expresi6n  el  tirmino  [N202]. 

[NjO,]  = K,[NO]2 


Ahora  si  se  sustituye  esta  expresi6n  de  [N2OJ  en  la  Ecuad6n  (14.27)  se  obtiene  la  ecua 
a6n  de  veloddad  observada  experimentalmente. 

velocidad  de  reacciin  = ^2[^202][02j  = /c2^i[N0]2[02] 


Entre  la  constante  de  veloddad  determinada  experimentalmente,  k,  y las  constantes  que 
aparecen  en  el  mecanismo  propuesto  existe  la  relad6n: 


Jt  = Jt2fC,  = fc2  X -p- 

k- 1 


Este  mecanismo  que  se  acaba  de  describir  con  un  preequilibrio  rdpido  es  un  mecanismo 
muy  frecuente,  que  puede  esperarse  cuando  la  estequiometria  de  la  reacd6n  global  indi- 
que  una  poco  probable  colisi6n  trimolecular. 

Acabamos  de  demostrar  que  el  mecanismo  propuesto  es  consistente  con  (a)  la  este- 
quiometria de  la  reacd6n  y (b)  la  ecuad6n  de  veloddad  determinada  experimentalmen- 
te. Sin  embargo,  no  se  puede  afirmar  que  este  mecanismo  sea  la  secuenda  verdadera  de 
la  reacd6n,  todo  lo  que  se  puede  dedr  es  que  el  mecanismo  es  posible , que  no  es  descar- 
table  segun  la  dnitica. 


Aproximacion  del  estado  estacionario 

Los  mecanismos  de  reaeddn  que  se  han  examinado  hasta  ahora  tienen  una  etapa  deter- 
minante de  la  veloddad,  a partir  de  la  cual  puede  establecerse  la  ecuaddn  de  veloddad 
de  la  reaeddn  si  se  deducen  reladones  para  las  concentradones  de  los  intermedios.  Sin 
embargo,  en  los  mecanismos  de  reacdones  complejas  con  varias  etapas  puede  haber  mis 
de  una  etapa  que  limite  la  veloddad  de  la  reacd6n. 
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EJEMPLO  14.10  Comprobaci6n  de  un  mecanismo  de  reaccidn 

A continuacidn  sc  da  un  mecanismo  altcmativo  para  la  rcacci6n  2 NO(g)  + G^g) >2  N02(g).  Dcmucstrc  que  cstc 

mecanismo  es  consistente  con  la  ecuacidn  de  velocidad  (14.24). 

NO(g)  + 02(g)  ^ N03(g) 

Lenta.  NQ3(g)  + NO(g)  2NQ2(g) 

Global : 2 NO(g)  + O^g)  » 2N02(g) 

Planteamiento 

En  este  tipo  de  problemas  hay  que  identificar  primero  la  etapa  mas  lenta  (que  se  suele  dar  como  dato)  y utilizarla  para 
escribir  la  ecuacidn  de  velocidad.  Como  la  etapa  rapida  dada  anteriormente  es  un  equilibrio,  podemos  suponer  que  el 
equilibrio  se  alcanza  rapida mente.  La  especie  comun  a las  dos  reacciones,  NO^  (o  intermedio),  no  aparece  en  la  ecua- 
cidn de  velocidad  por  lo  que  puede  eliminarse  usando  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  de  la  etapa  ripida. 

Resolucidn 

La  ecuacidn  de  velocidad  para  la  etapa  determinante  de  la  velocidad  es 

velocidad  de  reaccidn  = fc2[N03][N0] 

Para  eliminar  [NOj]  se  sup  one  que  el  preequilibrio  se  establece  rapidamente  y se  escribe: 

velocidad  de  la  reacci6n  directa  = velocidad  de  la  reaccidn  inversa  ^1[N0][02]  = Jt_j  NO3 

A continuacidn  se  reordena  esta  ecuacidn  de  modo  que  se  obtenga  la  expresidn  de  una  constante  de  equilibrio  (K)  en 
funcidn  de  las  constantes  de  velocidad  y 

fe  _ [no3; 

*- 1 [N0][02] 

Despejando  [NOJ  en  esta  expresidn  se  obtiene: 

[no3]  = itno][o2] 

Finalmente  sustituimos  este  valor  de  [N03]  en  la  ecuacidn  de  velocidad  para  obtener  la  ecuacidn  de  velocidad  obser- 
vada  (Ecuacidn  14.24): 

velocidad  = NO  velocidad  de  reaccidn  = fc2JC  N0]2[02  = fc2-^-  N012[02]  = fc[N0]2[02] 

k- 1 

Conclusidn 

La  ecuacidn  de  velocidad  que  finalmente  se  obtiene  es:  velocidad  = /c[N0]2[02],  que  es  consistente  con  la  ecuacidn  de 
velocidad  experimental.  Segun  este  analisis,  este  mecanismo  tambidn  es  posible.  Pero  esto  no  significa  que  este  sea  el 
mecanismo  de  la  reaccidn. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Plara  la  reaccidn  CO(g)  + NO^g) ► CC^tg)  + NO(g)  se  ha  propuesto  un  mecanismo  en  dos 

etapas.  La  segunda  etapa,  que  es  rapida,  es  N03(g)  + CO(g) * N02(g)  + C02(g).  ^Cu41  debe  ser  la  etapa  lenta?  u£l 

espera  que  sea  la  ecuacidn  de  velocidad?  Razone  su  respuesta. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Demuestre  que  el  mecanismo  propuesto  para  la  reaccidn  2 N02(g)  + F2(g) ► 2 N02F(g)  es  acep- 

table.  La  velocidad  de  la  reaccidn  es  velocidad  = ^fN02][F2]. 

topida:  N02(g)  + F2(g)  ^ N02F2(g) 

N02F2(g)  > NO^g)  + F(g) 

Rdpida:  F(g)  + N02(g)  > N02F(g) 


Como  ejemplo,  consideremos  otra  vez  el  primer  mecanismo  presentado  para  la  reac- 
tidn  del  dxido  nltrico  con  el  oxfgeno,  pero  sin  hacer  suposidones  esta  vez  sobre  las  velo- 
ddades  relativas  de  las  etapas  del  mecanismo.  El  mecanismo  propuesto  es 

NO  + NO  — N202 

N202  * NO  + NO 

N202  + 02  — 2 N02 

Para  mayor  claridad,  la  reaccidn  reversible  primera  se  ha  escrito  como  suma  de  dos  eta- 
pas directas. 
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Se  elige  una  de  las  etapas  del  mecanismo  que  propordone  una  reladdn  adecuada 
para  La  veloddad  de  reacd6n.  En  este  caso  se  elige  la  tercera  etapa,  puesto  que  impli- 
ca  la  desapariddn  del  02.  Por  tanto,  la  veloddad  de  reacd6n  a partir  de  este  mecanis- 
mo es 


RECUERDE 

que  la  veloddad  de  variadbn 
de  la  concentraddn  de  una 
sustancia  se  anula  cuando  la 
concentradbn  de  esa 
sustanda  permanece 
constante. 


velocidad  de  reaccidn  = A:2[N202j[02]  (14.27) 

Como  antes,  debemos  eliminar  de  esta  ecuaddn  de  veloddad  el  intermedio  N2C)2.  Po- 
demos  hacerlo  suponiendo  que  [N202]  alcanza  la  condicidn  del  estado  estacionario,  en  la  que 
el  N2O2  se  produce  y se  consume  a igual  veloddad.  Es  dedr,  [N202]  permanece  constan- 
te en  la  mayor  parte  del  transcurso  de  la  reacd6n.  Podemos  utilizar  la  hip6tesis  del  esta- 
do estadonario  para  expresar  [^Q*]  en  funddn  de  [NO]. 

A[N202]/Af  = velocidad  de  formaci6n  del  N202  — velocidad  de  desaparicitin  del  N202  = 0 
velocidad  de  formacirin  del  = velocidad  de  desaparicitin  del  N202 


La  veloddad  de  desaparid6n  del  N202  tiene  dos  contribudones,  la  etapa  inversa  de  la 
Ecuad6n  (14.25)  y la  etapa  directa  Ecuad6n  (14.26),  de  modo  que  se  puede  escribir: 

velocidad  de  desaparicitin  del  N202  = /lj[N202]  + Jfc2[N202l[02 

donde  se  han  sumado  las  veloddades  de  las  etapas  en  que  se  consume  el  N202.  Aho- 
ra,  como  indica  la  hipdtesis  del  estado  estacionario,  se  igualan  la  velocidad  de  des- 
apariddn  del  N202  cambiada  de  signo  con  la  veloddad  de  apariddn  del  N202  que  es 
*.[NO]2. 

*i[NO]2  = M Np2]  + *2[N202][02]  = [Np2](JL*  + *2[  02]) 


Despejando  [N202]  en  esta  expresidn  se  obtiene 


[N202]  = 


*l[NO]2 
*-1  + k2\02 


► Observe  que  esta  veloddad 
no  tiene  la  forma  habitual  de  la 
ecuaclbn  de  veloddad  de  orden  n, 
most ra da  en  la  Tabla  14.5. 


Sustituyendo  este  resultado  en  la  Ecuaddn  (14.27)  se  obtiene 

/ *i[NO]2 

velocidad  = = *2[02](  - ^ + 


o 


velocidad  = 


A:,^[021[NQ]2 
k-t  + *2:02] 


Por  tanto,  esta  es  la  ecuaddn  de  veloddad  para  el  mecanismo  propuesto,  basada  en  la 
hipdtesis  del  estado  estadonario.  Esta  ecuaddn  de  veloddad  es  m£s  complicada  que 
la  ecuaddn  de  veloddad  determinada  experimentalmente.  ha  sucedido?  A1  llevar 
a cabo  el  cilculo  del  estado  estadonario,  no  se  ha  hecho  ninguna  suposid6n  sobre  las 
veloddades  relativas  de  las  tres  etapas  del  mecanismo.  Si  se  supone  ahora  que  la  velo- 
ddad de  desaparid6n  del  N202  en  la  segunda  etapa  del  mecanismo  propuesto  es  ma- 
yor que  la  veloddad  de  desapariddn  del  N202  en  la  tercera  etapa  de  este  mecanismo, 
se  obtiene 


*-i[N2Q2]  > k2[ N202][02] 


que  significa 


k- 1 > *2[02 


y 


k- 1 + *2[Oj]  *=  *-i 


n2o2]  = 


*t[NO]2 

k—l 


de  modo  que 
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Si  se  sustituye  esta  expresidn  de  [N202]  en  la  ecuaddn  de  veloddad  (14.27)  y se  escribe  k 
en  vez  de  fc,  kj/k_v  se  obtiene  para  La  reacd6n  global 


velocidad  de  reaccidn  = — — N0]2[02]  = k\ N0]2[02  (14.24) 

Cuando  se  aplica  la  hip6tesis  del  estado  estadonario  sin  espedficar  ninguna  etapa  de- 
terminante  de  la  veloddad  se  suele  obtener  una  eeuaddn  de  veloddad  complicada.  Mds 
adelante  en  este  capitulo,  en  la  secddn  sobre  catilisis  enzimitica,  se  ver£  la  utilizaddn  de 
una  ecuaddn  de  veloddad  de  este  tipo. 


Smog.  Un  problems  medioambiental  con  rafces 
en  la  cinetica  quimica 

Hace  den  anosse  empezd  a utilizar  en  inglds  la  palabra  smog,  que  se  refiere  a una  eon- 
did6n  de  visibilidad  redudda  y efectos  nodvos,  frecuente  en  Londres,  que  es  una  com- 
binad6n  de  smoke  (humo)  y fog  (niebla).  Cuando  se  asoda  con  la  industria  pesada,  se  le 
denomina  smog  industrial. 

Como  consecuencia  de  la  acd6n  de  la  luz  solar  sobre  los  productos  de  la  combus- 
tion, se  produce  otra  situaddn  frecuente  de  contaminaddn  atmosfOrica,  tambiOn  con- 
siderada  smog.  Las  reacdones  quimicas  en  las  que  interviene  la  luzse  denominan  re- 
acc iones  jotoqulmicas,  y el  smog  resultante  se  llama  smog  fotoquimico.  Este  tipo  de 
smog  se  asoda  con  los  procesos  de  combusti6n  a alta  temperatura,  como  los  que  tie- 
nen  lugar  en  los  motores  de  combusti6n  interna.  Como  estos  motores  realizan  la  com- 
busti6n  con  aire,  en  lugar  de  oxigeno  puro,  se  forman  6xidos  de  nitr6geno,  princi- 
palmente  NO(g),  que  son  inevitables.  Otros  productos  que  acompanan  a los  gases  de 
oombustiOn  son  hidrocarburos  (gasolina  mal  quemada)  e hidrocarburos  parcialmen- 
te  oxidados.  Por  tanto,  estos  son  los  compuestos  de  partida,  o precursores,  del  smog 
fotoquimico. 

En  el  smog  atmosfOrico  se  han  identificado  otras  muchas  sustandas,  incluyendo 
NO,  N02,  03  (ozono,  forma  alotr6pica  del  oxigeno  introducida  en  la  Secci6n  10.5 
y estudiada  en  la  Secci6n  22.4)  y gran  variedad  de  compuestos  org^nicos  deriva- 
dos  de  los  hidrocarburos  de  las  gasolinas.  El  ozono  es  muy  reactivo  y es  el  prind- 
pal  responsable  de  las  dificultades  respiratorias  causadas  por  el  smog.  Otra  sustan- 
da  nodva  es  el  compuesto  orgdnico  conocido  como  nitrato  de  peroxiacetilo  (PAN), 
que  es  un  potente  lacrimOgeno  (produce  la  formaciOn  de  ldgrimas  en  los  ojos).  Los 
componentes  del  smog  fotoquimico  causan  serios  danos  en  los  cultivos  (naranjas, 
por  ejemplo)  y deterioro  de  los  objetos  de  goma.  Por  supuesto  la  imagen  mejor  co- 
nodda  del  smog  fotoquimico  es  la  nube  obscura  parduzca  que  reduce  la  visibilidad 
(Figura  14.15). 

Los  quimieos  que  han  estudiado  la  formad6n  de  smog  fotoquimico,  en  las  dOcadas 
pasadas,  han  determinado  que  dertos  precursores  se  convierten  en  los  componentes  ob- 
servables del  smog  a travOs  de  la  luz  solar.  Debido  a la  complejidad  de  las  reacdones  qui- 
micas involucradas,  todavia  no  completamente  entendidas,  daremos  solo  un  mecanismo 
simplificado  de  la  formad6n  del  smog  fotoquimico. 

El  smog  comienza  con  el  NO(g)  produddo  por  la  reacd6n  (14.28): 

N2(g)  + 02(g)  2 NO(g)  (14.28) 

El  NO(g)  se  convierte  despuOs  en  N02(g),  que  es  quien  absorbe  la  radiad6n  solar  ultra- 
violeta  y se  descompone. 


◄ La  cal  I dad  del  alre  en  Londres 
ha  mejorado  mucho  a base  de 
medldas  de  control,  tales  como  la 
dlmlnadbn  del  consumo  dom^stlco 
de  cartodn,  Introducida  tras  el 
eplsodlo  agudo  de  smog  de  1952. 


▲ FIGURA  14.15 

Smog  en  Ciudad  de  M6jico 

A veces,  se  com  bine  n la 
topografia,  las  condiciones 
clim^ticas,  la  congestion  de  tr^fico 
y la  contamination  industrial,  para 
crear  situaciones  agudas  de  smog, 
como  ha  ocurrido  en  la  Ciudad  de 
Mejico. 


N02  + luz  solar * NO  + O 


(14.29) 


Esta  reacd6n  es  seguida  por  la  reacd6n  de  formad6n  de  ozono,  03. 
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Tiempo  (horas) 

▲ FIGURA  14.16 

Perfil  de  los  component  os  del 

smog 

Losdatos  de  una  cimara  de  smog, 
muestran  c6mo  varian  con  el 
tiempo  las  concentraciones  de  los 
oomponentes  del  smog.  Per 
ejemplo,  las  concentraciones  de 
hidrocarburos  (RH)  y mondxido  de 
nitndgeno  (NO)  disminuyen 
oontinuamente,  mientras  que  la  de 
didxido  de  nitrbgenc  (N02) 
aumenta  hasta  un  miximo  y 
despu£s,  disminuye.  Las 
concentraciones  de  ozone  (O3)  y 
nitrato  de  penoxiacetilo  (PAN) 
crecen  mis  lentamente.  Cualquier 
esquema  de  reaccidn  propuesto 
para  explicar  la  fomnacidn  del 
smog  debe  ser  consistente  con 
estas  observa ciones.  En 
oondiciones  reales,  el  smog 
presents  unos  perfiles  de 
concentraddn  que  se  asemejan  a 
este,  dia  a dia 


Para  que  haya  una  cantidad  importante  de  ozono  en  el  smog  fbtoquimico,  se  requiere  una 
fuente  abundante  de  NCV  En  prindpio  se  crey6  que  esta  fuente  seria  la  reacdOn  (14.31) 

2 NO  + 02  * 2N02  (14.31) 

Ahora  est£  bien  estableddo  que  la  reaeddn  (14.31)  ocurre  demasiado  lentamente  para 
produdr  los  niveles  adecuados  de  N02.  En  su  lugar,  el  NO  se  convierte  ripidamente  en 
N02  cuando  reacdona  con  O3. 


03  + NO ► 02  + N02  (14.32) 

La  reaeddn  (14.32)  contribuye  a la  formad6n  de  N02,  pero  tambidn  a la  destrucd6n  de 
ozono.  Por  tanto,  la  formadOn  de  smog  fotoqufmico  no  puede  ocurrir  solo  a travds  de  la 
secuenda  de  reacdones:  (14.28),  (14.29),  (14.30)  y (14.31)  porque  el  ozono  seria  consumi- 
do  tan  r^pidamente  como  se  forma,  y no  habria  acumulad6n  de  ozono. 

Ahora  se  sabe  que  los  compuestos  org^nicos,  particularmente  los  hidrocarburos  no 
quemados  de  los  gases  de  combustiOn,  proporcionan  un  camino  para  convertir  NO 
en  N02.  La  secuenda  de  reacd6n  que  se  da  a continuad6n  incluye  algunos  fragmen- 
tos  moleculares  muy  reactivos,  llamados  radicales  litres , que  se  representan  con  f6rmu- 
las  terminadas  en  un  punto  ( v&ise  la  Secd6n  10.6).  RH  representa  una  moldcula  de  hi- 
drocarburo,  y R«  es  un  fragmento  de  esta  moldcula  que  actua  como  radical  libre.  Los 
£tomos  de  oxigeno,  tambien  son  fragmentos  de  la  moldcula  de  02  y tambiOn  se  repre- 
sentan como  radicales  libres,  lo  mismo  que  los  grupos  hidroxilo,  fragmentos  de  la  mo- 
lOcula  de  H20. 

RH  4-  O-  ► R.  + -OH 

RH  + -OH  ► R.  + H;>0 

R*  + 02  > R02. 

ROr  + NO  * RO*  + N02 

La  etapa  final  de  este  mecanismo  de  reacd6n  es  la  responsable  de  la  riipida  conversi6n 
de  NO  en  N02,  que  parece  esendal  para  la  formaddn  del  smog. 

El  papel  del  N02  en  la  formacidn  del  PAN  (componente  del  smog)  puede  ser  la 
ecuacidn 


O O 

II  II 

CH3C— O— o.  + N02  > CH3C — o — ono2 

PAN 

Los  detalles  de  la  formadOn  del  smog  se  han  obtenido  con  cimaras  de  smog.  Varian- 
do  las  condiciones  experimentales  de  estas  cimaras,  los  dentfficos  han  sido  capaces  de 
crear  atm6sferas  contaminadas  muy  similares  al  smog.  Por  ejemplo,  se  ha  encontrado 
que  si  se  omiten  los  hidrocarburos  de  los  componentes  inidales  de  la  cA mara,  no  se  for- 
ma ozono.  El  esquema  de  reacdOn  propuesto  es  consistente  con  esta  observaddn.  La  Fi- 
gura  14.16  muestra  los  resultados  de  una  c^mara  de  smog. 

Para  controlar  el  smog,  los  autom6viles  actuales  van  provistos  de  un  conversor  cataliti - 
co  que  oxida  el  CO  y los  hidrocarburos  a C02  y H20  en  presenda  de  un  catalizador  para 
oxidaddn,  como  los  metales  platino  o paladio.  El  NO  debe  ser  reduddo  a N^  pero  esto 
iequiere  un  catalizador  para  redueddn.  Un  sistema  catalitico  doble  utiliza  ambos  tipos 
de  catalizadores.  Altemativamente,  la  mezcla  de  aire-combustible  que  entra  en  el  motor, 
se  puede  regular  para  que  produzca  CO  e hidrocarburos  mal  quemados,  que  pueden  ac- 
tuar  como  agentes  reductores  del  NO  a N2. 

2 CO(g)  + 2NO(g)  ► 2 C02(g)  + N2(g) 

A continuadOn,  los  gases  de  combustion  se  pasan  por  un  catalizador  para  oxidadOn  y 
los  hidrocarburos  remanentes  y el  CO  se  oxidan  a CC^  y H20.  En  el  futuro,  las  medidas 
para  controlar  el  smog  pueden  exigir  el  uso  de  combustibles  altemativos,  como  metanol 
o hidrdgeno,  y el  desarrollo  de  los  autom6viles  elOctricos. 
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14.11  Catalisis 

Generalmente  se  puede  acelerar  una  reacd6n  elevando  la  temperatura.  Otra  manera  de 
acelerar  una  reacddn  es  utilizando  un  catalizador.  Un  catalizador  propordona  una  se- 
cuenda  alternativa  de  la  reacddn  con  una  menor  energia  de  activaddn.  El  catalizador 
partidpa  en  la  reacd6n  quimica  sin  experimentar  un  cambio  permanente.  Por  ello  su  for- 
mula no  aparece  en  la  ecuaddn  quimica  global.  (Su  formula  se  situa  generalmente  sobre 
la  flecha  de  la  reacd6n.) 

H dxito  de  unproceso  quimico  frecuentemente  radica  en  encontrar  el  catalizador  ade- 
cuado,  como  en  la  fabricaddn  del  3ddo  nitrico.  Llevando  a cabo  la  oxidad6n  del  NH3(g) 
muy  deprisa  (en  menos  de  1 ms)  en  presenda  del  catalizador  Pt-Rh,  puede  obtenerse 
oorno  producto  NO(g)  en  vez  de  N2(g).  A continuad6n  es  fodl  obtener  HNO^aq)  a par- 
tir  del  NO(g). 

En  esta  secddn  se  describen  en  primer  lugar  los  dos  tipos  bdsicos  de  catilisis,  homo- 
g£nea  y heterog^nea,  y a continuaddn  se  describen  la  descomposiddn  catalizada  del 
H202(aq)  y los  catalizadores  bioldgicos  denominados  enzimas. 


Catalisis  homogenea 

La  Figura  14.17  muestra  dos  perfiles  de  la  reacddn  de  decomposiddn  del  3ddo  formico 
(HCOOH).  En  la  reacd6n  sin  catalizar  debe  transferirse  un  itomo  de  H de  una  parte  a 
otra  de  la  mofocula  del  3ddo  formico,  como  indica  la  flecha.  Entonces  se  rompe  un  enla- 
ce C — O.  Como  hace  falta  mucha  energia  para  la  transferenda  de  este  itomo,  la  energia 
de  activaddn  es  alta  y la  reacd6n  es  lenta.  En  la  reacd6n  catalizada  por  un  id  do,  un  ion 
hidfogeno  procedente  de  la  disolud6n  se  une  al  itomo  de  O que  esti  unido  por  un  en- 
lace simple  al  itomo  de  C formindose  [HCOOH2]+.  El  enlace  C — Ose  rompe  y un  ito- 
mo  de  H,  unido  a un  itomo  de  carbono  en  la  espede  intermedia  [HCO]+,se  incorpora  a 
la  disoluddn  como  H4. 
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La  secuenda  de  la  reacddn  catalizada  no  requiere  que  se  transfiera  un  itomo  de  H den- 
tro  de  la  mofocula  del  iddo  formico,  tiene  una  energia  de  activad6n  menor  que  la  reac- 
d6n  sin  catalizar  y transcurre  a mayor  veloddad.  Como  los  reactivos  y los  productos  de 
esta  reacd6n  estin  todos  ellos  presentes  en  la  disolud6n  o mezda  homoginea,  este  tipo 
de  catilisis  se  denomina  catilisis  homoginea. 


Avance  de  la  reaccidn  Avance  de  la  reaccidn 

W Reaccidn  no  catalizada  Reaccidn  catalizada 


A FIGURA  14.17 

Ejemplo  de  catilists  homogenea 

la  enengia  de  activacion  se  rebaja  en  presencia  del  H+#  que  es  un  catalizador  para  la  descomposicion  del  HCOOH. 
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Catalisis  heterogenea 

Muchas  reacdones  pueden  ser  catalizadas  hadendo  que  transcurran  sob  re  una  superfi- 
de  sdlida  apropiada.  Los  intermedios  de  reacd6n  que  son  claves  de  este  proceso,  se  si- 
tuan  sobre  la  superfide.  Este  tipo  de  catilisisse  denomina  catAlisis  heterogenea  porque 
el  catalizador  est4  en  una  fase  de  la  materia  distinta  de  la  de  los  reactivos  y productos. 
Muchos  elementos  de  transid6n  y sus  compuestos  presentan  actividad  catalltica.  No  se 
conocen  todos  los  detalles  del  mecanismo  de  la  catilisis  heterogenea,  pero  la  disponibili- 
dad  de  electrones  en  orbitales  d en  los  £tomos  de  la  superfide  puede  jugar  un  papel  im- 
portante. 

Una  caracteristica  dave  de  la  catalisis  heterogenea  es  que  los  reactivos  de  una  fase  ga- 
seosa  o liquida  se  adsorban  o unan  a la  superfide  del  catalizador.  No  todos  los  etomos 
superfidales  son  igualmente  efectivos  para  la  catitiisis;  los  etomos  efectivos  se  denomi- 
nan  posiciones  activas  B^sicamente  la  catalisis  heterogenea  implica  (1)  adsorcidn  de  reac- 
tivos; (2)  difusidn  de  los  reactivos  sobre  la  superfide;  (3)  reaccidn  en  una  positi6n  activa 
formSndose  un  producto  adsorbido;  (4)  desorcidn  del  producto. 

Una  reacd6n  interesante  es  la  oxidad6n  de  CO  a C02  y la  reducd6n  de  NO  a N2 
en  los  gases  resultantes  de  la  combustidn  en  automdviles  como  medida  para  redudr  la 
oontaminad6n.  La  Figura  14.18  muestra  cdmo  se  piensa  que  transcurre  esta  reacd6n 
sobre  la  superfide  del  metal  rodio  en  un  conversor  catalitico.  En  general,  el  perfil  de 
reacddn  de  una  reacddn  catalizada  sobre  una  superfide  es  similar  al  mostrado  en  la 
Figura  14.19. 

La  descomposicion  catalltica  del  peroxido  de  hidrogeno 

Como  se  ha  advertido  previamente  (viase  la  nota  a pie  de  p^gina  al  comienzo  de  la  Sec- 
tion 14.2),  la  descomposid6n  del  H202(aq)  es  una  reacd6n  lenta  y,  en  general,  debe  ser 
catalizada.  El  ion  yoduro  es  un  buen  catalizador  que  parece  actuar  segun  el  siguiente  me- 
canismo en  dos  etapas. 

Lenta.  H202  + I” > OI  + H20 

Rdpida:  H2O2  + OI  ► H2O  + I + 02(g) 

Global:  2 H202  * 2 H20  + 02(g) 


Rh 


Rh 


Rh 


A FIGURA  14.18 

Cati  lists  heterogenea  en  la  reacckSn 

2 CO  + 2 NO  2 C02  + N2 

(a)  Las  moieculas  de  CO  y NO  se  adscrben  sobre  la  superficie  de  nodio.  (b)  Las  moleculas  de  NO  adsorbidas 
se  disocian  en  3tomos  adsorbidos  de  N y O.  (c)  Las  moleculas  de  CO  adsorbidas  y los  ^tomos  de  O 
adsorbidos  se  combinan  form^ndose  moleculas  de  CO,  que  se  desorben.  Dos  ^tomos  de  N se  combinan  y se 
desorben  como  una  molecula  de  N2. 


Capitulo  14  Gnetica  quimica  639 


A FIGURA  14.19 

Perfi  i de  reacodn  para  una  reaccidn  catalizada  por  una  superiide 

La  enengia  de  activacion,  Fs,  del  perfil  de  reaccidn  (azul)  para  una  reaccidn  catalizada  por  una  superficie 
es  considerablemente  inferior  a la  del  perfil  de  reaccidn  (nojo)  para  una  reaccidn  en  fase  gaseosa  no 
catalizada,  Fg. 


Como  se  requiere  en  una  reacdbn  catalizada,  la  formula  del  catalizador  no  apareee  en 
la  ecuadbn  global.  Tampoco  apareee  la  espede  intermedia  OI~  La  veloddad  de  reacdbn 
del  H202  estd  determinada  por  la  veloddad  de  la  primera  etapa  que  es  lenta. 


◄ Aunque  I os  catallzadores  no 
flguran  en  la  ecuaddn  quimica,  si 
parti d pan  en  la  reaeddn  quimica  y 
aparecen  en  el  mecanlsmo. 


veloddad  de  reaccidn  H2O2  = fc[H202  [I" 


(14.33) 


◄ La  descomposlddn  del  per 6x1  do  de  hldrdgeno, 
H202,  en  H20  y 02  es  una  reaoddn  muy  exotdmnlca 
que  es  catalizada  por  el  metal  platino. 
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Como  el  I~se  regenera  constantemente,  su  concentxaddn  permanece  constante  durante  la 
ieacd6n.  Si  se  sustituye  el  producto  de  los  tirminos  constantes  por  una  nueva  cons- 
tante, k',  se  puede  escribir  la  ecuaddn  de  veloddad  como 

velocidad  de  reaccidn  del  HjOj  = /c'[ H2O2]  (14.34) 

La  Ecuad6n  (14.33)  indica  que  la  veloddad  de  descomposiddn  del  H202(aq)  depende 
de  la  concentraddn  inidal  de  I~  Para  cada  valor  de  la  concentrad6n  inidal  del  r,se  ob- 
tiene  una  constante  de  veloddad  distinta,  k',  en  la  Ecuaddn  (14.34). 

Acabamos  de  describir  la  catilisis  homoginea  de  la  descomposid6n  del  perdxido  de 
hidr6geno.  Esta  descomposiddn  tambidn  puede  catalizarse  por  catilisis  heterogdnea  (via- 
se  la  fotografia  precedente). 


14.8  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


En  la  produccion  de  amomaco  a partir  de  nitrogeno  e hidrogeno,  la  velocidad  de  reaccion  se 
puede  incrementar  con  un  catalizador  o aumentando  la  temperatura.  ^Es  el  mismo  procedi- 
miento  por  el  que  estos  dos  metodos  aumentan  la  velocidad  de  reaccion?  Justifique  la  res- 
puesta. 


► Muchas  personas  plenden  la 
capacldad  de  produclr  lactasa 
cuando  se  hacen  adultos.  La 
lactosa  pasa  del  Intest  I no  delgado 
ei  colbn  de  estas  personas  y 
adl(  fermenta  pudiendo  causar 
import  antes  problem  as  gastric  os 


Las  enzimas  como  catalizadores 

A1  contrario  que  el  platino,  catalizador  de  una  gran  variedad  de  reacdones,  la  acddn  ca- 
talitica  de  las  proteinas  de  masa  molar  grande  conoddas  como  enzimas  es  muy  esped- 
fica.  Por  ejemplo,  en  la  digesti6n  de  la  leche  un  azucar  complejo,  la  lactosa,  se  descom- 
pone  en  dos  azucares  mis  simples,  glucosa  y galactosa.  Esto  ocurre  en  presenda  de  la 
enzima  lactasa. 


lactosa 

lactosa 

«azucar  de  la  leche» 


glucosa  + galactosa 


Los  bioqufmicos  describen  la  actividad  enzimitica  con  un  modelo  de  «llave  y cerra- 
dura»  (vedse  la  Figura  14.20).  La  sustancia  que  reacdona  llamada  sustrato  (S)  se  une  a 
una  enzima  (E)  en  una  determinada  posiddn  denominada  posicidn  activa,  formindose  el 
oomplejo  (ES).  El  complejo  se  descompone  formindose  productos  (P)  y regenerindose 
la  enzima. 


▲ R ep  resen  tacldn  mediante 
ordenador  de  la  enzima 
fosfogllcerato  klnasa  (el  esqueleto 
de  carbonos  estd  rep  resent  ado  por 
la  dnta  azul).  En  verde  puede  verse 
una  moldcula  del  sustrato  ATP. 


A FIGURA  14.20 

Modelo  de  Have  y cerradura  para  la  actividad  enzimitica 

(a)  El  sustrato  se  une  a una  posicibn  activa  de  la  molecuia  de  enzima.  (b)  Tiene  lugar  la  reaccidn.  (c)  Las 
moleculas  de  pnoducto  abandonan  la  posicidn  activa,  liberando  la  enzima  para  unirse  con  otra  molecuia  de 
sustrato.  Para  que  se  establezc a un  complejo,  el  sustrato  y la  enzima  deben  tener  estructuras 
oomplementarias,  de  ahi  el  tdmnino  de  Have  y cerradura. 
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La  mayor  parte  de  las  reacdones  enzimiticas  del  cuerpo  humano  alcanzan  su  mixi- 
ma  veloddad  a,  aproximadamente,  37  °C  (temperatura  del  cuerpo).  Si  la  temperatura 
aumenta  muy  por  endma  de  este  valor,  la  estructura  de  la  enzima  cambia,  las  posidones 
activas  se  alteran  y se  pierde  la  actividad  enzimitica. 

La  determinad6n  de  las  veioddades  de  las  reacdones  enzimiticas  es  una  parte  im- 
portante  de  los  estudios  sobre  enzimas.  La  Figura  14.21  muestra  una  representad6n  de 
la  veloddad  de  reacddn  frente  a la  concentrad6n  del  sustrato  e ilustra  las  caracteristicas 
de  estas  reacdones.  Para  valores  pequenos  de  la  concentrad6n  del  sustrato,  la  veloddad 
de  la  reacd6n  es  propordonal  a esta  concentrad6n,  [S].  La  reacd6n  es  de  primer  orden: 
veloddad  de  reacd6n  = J^S].  Cuando  la  concentraddn  del  sustrato  es  alta,  la  veloddad 
es  independiente  de  [S].  La  reacddn  sigue  una  ecuad6n  de  veloddad  de  orden  cero:  ve- 
loddad de  reacddn  = Jc. 

Este  comportamiento  queda  explicado  por  el  mecanismo  en  tres  etapas  que  se  acaba 
de  dar.  La  veloddad  de  aparid6n  del  producto  suele  ser  denominada  por  los  bioqulmi- 
cos  veloddad  de  reacd6n  (V)  y viene  dada  por 

veloddad  de  produccidn  de  P = V = /c2[ES] 

Para  seguir  adelante  hace  £alta  una  expresidn  para  la  concentraddn  del  complejo  enzima- 
sustrato;  esta  expresidn  puede  obtenerse  si  se  aplica  la  aproximaddn  del  estado  estado- 
nario  a este  complejo  enzima-sustrato. 

velocidad  de  formadfin  de  ES  = veloddad  de  desaparidfin  de  ES 

*i[E][S]  = (L-\  + Jt2)[ES]  (14.35) 

En  esta  ecuaddn  se  puede  despejar  [ES],  pero  queda  en  funddn  de  la  concentraddn  de 
enzima  libre  E que  no  se  conoce.  Sin  embargo,  si  que  se  conoce  la  concentraddn  total  de  la 
enzima  en  el  experimento,  [E]0.  Aplicando  la  condiddn  del  balance  de  materia  se  obtiene 

[E]0  = [E]  + [ESI 


Despejando  en  esta  ecuaddn  [E]  y sustituyendo  el  resultado  en  la  Ecuaddn  (14.35)  se  ob- 
tiene la  expresi6n  de  la  concentraddn  del  complejo  enzima-sustrato. 


*,[S([E]0  - [ES])  = (*_,  + Jfc2)[ES] 


fES] 


fci[E]oCS] 

(k- 1 + h)  + *i[s] 


Sustituyendo  esta  expresidn  en  la  veloddad  de  reacddn  se  obtiene 


MitEMS] 

(*_,  + k2)  + *,[S] 


Es  mejor  escribir  esta  ecuaddn  dividiendo  el  numerador  y denominador  por  kx  y sustitu- 
yendo el  codente  de  constantes  de  veloddad  por  una  unica  constante  KM. 


= 


*-i  + h 


El  resultado  final  es 


H E]o[S] 

Km  + [S] 


A4.36) 


Comprobemos  ahora  si  La  velocidad  de  reacd6n  V dada  por  la  Ecuad6n  (14.36)  de- 
pende  de  la  concentraddn  del  sustrato  del  modo  mostrado  en  la  Figura  14.21.  Para  con- 
centradones  sufidentemente  bajas  de  S se  cumple  la  desigualdad, 

Km  » [S] 


Concentraci6n  de  sustrato,  [S] 


▲ FIGURA  14.21 

Dependenda  de  la  velocidad  de 
una  reacddn  enzimitica  con  la 
concentraddn  del  sustrato 


◄ E!  mecanismo  de  reacddn 
aqul  esbozado  fue  propuesto  por 
Mlchaells  y Menten  en  1913,  a 
dlo  se  debe  el  subfndlce  M de  la 
constante  Ku. 
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£ se  despreda  [S]  frente  a KMen  denominador  se  obtiene  la  siguiente  expreadn  de  la 
veloddad  de  la  reaction. 

v=£ims) 

Dado  que  la  concentrad6n  total  de  la  enzima  permanece  constante,  la  ecuaddn  de  velo- 
ddad es  de  primer  orden  con  respecto  al  sustrato,  como  se  observa  experimentalmente. 

El  otro  caso  limite  es  cuando  la  veloddad  de  la  reacd6n  se  hace  independiente  de 
la  concentration  del  sustrato.  Para  concentradones  de  sustrato  sufidentemente  altas  se 
cumple, 

[S]  » Km 


y 


V=*2[E]0 


En  esta  situation,  para  una  concentration  de  enzima  dada,  la  veloddad  de  reaction  per- 
manece constante  y se  alcanza  el  miximo  valor  de  la  veloddad  de  reaction  para  la  enzima 
en  cuestiOn.  Esta  veloddad  corresponde  a la  meseta  observada  experimentalmente  para 
concentradones  de  sustrato  altas  en  las  representadones  como  la  Figura  14.21.  Existe,  por 
tanto,  concordanda  entre  las  predicdones  del  mecanismo  postulado  y los  iesultados  expe- 
rimentales.  Como  es  habitual  en  el  mOtodo  tientifico,  los  mecanismos  postulados  se  com- 
prueban  continuamente  con  los  nuevos  experimentos  y,  si  es  necesario,  se  modifican. 
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Resumen 


14.1  La  velocidad  de  una  reaccidn  qumnica  La  velo- 
ddad de  reaccion  esta  relacionada  con  la  velocidad  de  varia- 
tion de  la  concentration  de  un  reactivo  o producto.  Una  velo- 
cidad de  reaccion  general  (EcuaciOn  14.2)  se  define  de  forma  que 
se  obtenga  el  mismo  valor  tanto  si  se  aplican  las  medidas  cinO- 
ticas  a los  reactivos  o a los  productos. 

14.2  Medida  de  velocidades  de  reaccidn  La  velocidad 
de  reaccion  inicial  es  la  velocidad  medida  en  un  corto  periodo 
de  tiempo  al  comienzo  de  la  reaccion.  La  velocidad  de  reaccion 
ins  tan  tine  a es  la  velocidad  en  un  periodo  infinitesimal  de  tiem- 
po en  cualquier  momento  de  la  reaction,  y puede  determinarse 
a partir  de  la  pendiente  de  una  linea  tangente  en  un  grafico  con- 
centration-tiempo  (Fig.  14.2).  Las  velocidades  de  reacciOn  medi- 
das en  largos  period  os  de  tiempo  son  simplemente,  velocidades 
medias,  y en  casi  todos  los  casos  las  velocidades  de  reaccion  dis- 
minuyen  continuamente  a medida  que  la  reaction  avanza. 

14.3  Dependence  de  las  velocidades  de  reaccidn  con 
la  concentracidn.  EcuaciOn  de  velocidad  la  relation 
entre  la  velocidad  de  una  reacciOn  y las  concentradones  de  los 
reactivos  se  denomina  ecuacion  de  velocidad  (EcuaciOn  14.6) 
y tiene  la  forma:  velocidad  de  reacciOn  = /c[A]m[B]"...  El  orden 
de  reaccion  se  refiere  a los  exponentes  m,  n,  ...  en  la  ecuaciOn 
de  velocidad.  Si  m = 2,  se  dice  que  la  reacciOn  es  de  segundo 
orden  con  respecto  a A;  si  n = 1,  la  reacciOn  es  de  primer  or- 
den con  respecto  a B;  y as(  sucesivamente.  El  orden  total  de  una 


reaction  es  la  suma  m + n + ...  Un  m£todo  para  establecer  la 
ecuaciOn  de  velocidad  de  una  reaccion  es  el  m&todo  de  las  veloci- 
dades iniciales.  La  constante  de  velocidad  relaciona  la  velocidad 
de  reaction  con  las  concentraciones  de  los  reactivos. 

14.4  ReaCCioneS  de  orden  cero  Una  ieaccion  de  orden 

cero  tiene  una  ecuaciOn  de  velocidad  cuya  suma  de  exponen- 
tes m + n +...,  es  igual  a 0 (EcuaciOn  14.9).  Una ecuaciOn utiles 
aquella  que  expresa  la  corcentraciOn  de  un  reactivo  en  funciOn 
del  tiempo,  y se  denomina  ecuacion  integrada  de  velocidad 
(EcuaciOn  14.10).  La  representation  de  la  concentration  en  fun- 
ciOn  del  tiempo  para  una  reacciOn  de  orden  cero:  A * pro- 

ductos; es  una  linea  recta  cuya  pendiente  es  —k  (Fig.  14.3). 

14.5  Reacciones  de  primer  orden  Una  reaccion  de  pri- 

mer orden  tiene  una  ecuaciOn  de  velocidad  cuya  suma  de  ex- 
ponentes m + n + --^es  igual  a 1 (Ecuaciones  14.12  y 14.13).  La 
representation  de  In  [A]  frente  al  tiempo  para  una  reacciOn  de 
primer  orden,  (A * productos);  es  una  linea  recta  cuya  pen- 

diente es  -k  (Fig.  14.4).  La  vida  media  de  una  reaction  es  el 
tiempo  necesario  para  reducir  a la  mritad  del  valor  inicial  la  can- 
tidad  o concentration  de  reactivo.  Para  una  reaction  de  primer 
orden,  la  vida  media  es  constante  (EcuaciOn  14.14).  Muchas  re- 
acciones importantes  son  procesos  de  primer  orden,  incluyen- 
do  las  desintegraciones  de  nuclidos  radioactivos  (Tabla  14.4). 

14.6  Reacciones  de  segundo  orden  Una  reaction  de  se- 
gundo orden  tiene  una  ecuaciOn  de  velocidad  cuya  suma  de  ex- 
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ponentes  m + n + •••  es  igual  a 2 (Ecuaciones  14.17  y 14.18).  La 
representacibn  de  1/ [A]  frente  al  tiempo  para  una  reaccibn  de 

segundo  orden  del  tipo  A * productos,  es  una  linea  recta  cuya 

pendiente  es  k (Fig.  14.6).  Para  una  reaccibn  de  segundo  orden,  la 
vida  media  no  es  constante;  cada  periodo  de  vida  media  es  dos 
veces  mas  largo  que  su  predecesor  (Ecuacibn  14.19a  y b). 

Algunas  reacciones  de  segundo  orden  se  pueden  tratar 
como  de  primer  orden  si  uno  de  los  reactivos  esta  presente  en 
tal  alta  corcentracibn  que  el  valor  de  su  concentracibn  perma- 
nece  practicamente  constante  durante  la  reaccibn.  Se  las  deno- 
mina  reacciones  de  pseudo-primer  orden. 

14.7  Resumen  de  la  cinbtica  de  reaccibn  Enesta  Sec- 
cion  se  pueden  encontrar  un  resumen  de  las  ideas  basicas  de 
la  cinbtica  quimica  (Tabla  14.5) 

14.8  Modelos  tebricos  de  la  cinbtica  quimica  La  velo- 
ddad  de  reaccibn  depende  del  mimero  de  colisiones  molecula- 
res  por  unidad  de  volumen  y unidad  de  tiempo,  de  la  propor- 
cibn  de  molbculas  que  tengan  energias  superiores  a la  energia 
de  activation  (Fig.  14.8)  y de  la  adecuada  orientacibn  de  las 
molbculas  para  que  la  colisibn  sea  efectiva  (Fig.  14.9).  El  perfil 
de  reaccibn  (Fig.  14.10)  describe  el  camino  de  reaccibn,  resal- 
tando  los  esta  dos  energbticos  de  los  reactivos,  de  los  produe- 
tos,  y del  complejo  activado,una  especie  hipotbtica  transitoria 
que  existe  en  un  estado  de  transition  de  alta  energia  entre  los 
reactivos  y los  productos. 

14.9  Dependencia  de  las  velocidades  de  reaccibn  con 
la  temperatura  El  efecto  de  la  temperatura  sobre  la  veloci- 
dad  de  una  reaccibn  quimica  se  describe  mediante  la  Ecuacibn 
de  Arrhenius  (14.21)  o una  variante  de  ella  (14.22).  La  repre- 
sentacibn de  In  k frente  a 1 /T  es  una  linea  recta  cuya  pendien- 
te es  -E^/R  (Fig.  14.12). 

14.10  Mecanismos  de  reaccidn  Un  mecanismo  de  re- 
action es  una  descripcibn  detallada  de  una  reaccibn  quimica 


presentada  como  una  serie  protesos  elementales.  Las  ecua- 
ciones de  velocidad  se  escriben  para  los  procesos  elementales 
y se  combinan  en  una  ecuacibn  de  velocidad  para  la  reaccibn 
global.  Para  que  un  mecanismo  de  reaccibn  sea  aceptable  debe 
ser  consistente  con  la  estequiometria  de  la  reaccibn  global  y su 
ecuacibn  de  velocidad  experimental. 

Los  procesos  elementales  mas  frecuentes  son  unimolecula- 
res  (una  molbcula  que  se  disocia)  o bimoleculares  (dos  molb- 
culas  que  colisionan).  En  los  procesos  elementales  pueden  in- 
tervenir  intennedios  de  reaccion,  especies  que  se  producen  en 
un  proceso  elemental  y se  consumen  en  otro.  Uno  de  los  proce- 
sos elementales  puede  ser  la  etapa  determinante  de  la  veloci- 
dad. Cuando  no  se  puede  identificar  la  etapa  determinante  de 
la  velocidad,  se  suele  aplicar  al  mecanismo  la  apmximacion  del 
estado  estacionario.  Los  mecanismos  de  reaccibn  tambibn  pue- 
den representarse  por  un  perfil  de  reaccibn  (Fig.  14.14). 

El  smog  fotoquimico  se  forma  por  la  accibn  de  la  luz  solar 
sobre  los  productos  de  la  combustibn  de  los  motores  de  com- 
bustion interna.  El  mecanismo  de  su  formacibn  ha  sido  muy 
estudiado  con  los  mbtodos  de  la  cinbtica  quimica. 

14.1 1 Catilisis  Un  catalizador  sustituye  el  mecanismo  de 
una  reaccibn  por  otro  con  una  menor  energia  de  activacibn, 
produciendo  la  aceleracibn  de  la  reaccibn  global,  pero  el  ca- 
talizador no  se  altera  durante  la  reaccibn.  En  la  catalisis  ho- 
mogenea,  la  reaccibn  catalizada  tiene  lugar  en  una  sola  fase 
(Fig.  14.17).  En  la  catalisis  heterogenea,  la  accibn  del  catali- 
zador tiene  lugar  sobre  una  superficie  que  separa  dos  fases 
(Figs.  14.18  y 14.19).  En  las  reacciones  bioquimicas,  los  catali- 
zadores  son  protelnas  de  alta  masa  molecular,  llamadas  enzi- 
mas.  El  reactivo,  llamado  sustrato,  se  une  a la  position  activa 
de  la  enzima,  que  es  donde  ocurre  la  reaccibn  (Fig.  14^0).  La 
velocidad  de  una  reaccibn  catalizada  por  enzimas  puede  calcu- 
larse  con  la  Ecuacibn  (14.36)  que  se  basa  en  un  mecanismo  ge- 
nera lmente  aceptado  para  la  catalisis  enzimatica. 


Ejemplo  de  recapitulation 

El  nitrato  de  peroxiacetilo  (PAN)  es  un  contaminante  atmosfbrico  que  aparece  en  el  smog  fotoquimico  por  reaccibn  de  los  hidro- 
carburos  con  los  bxidos  de  nitrbgeno  en  presencia  de  la  luz  solar.  El  PAN  es  inestable  y se  disocia  en  radicales  peroxiacetilo  y 
NOb(g).  Su  presencia  en  el  a ire  contaminado  representa  una  especie  de  depbsito  para  almacenar  N02. 

O O 


ch3coono2  — » ch3coo«  I no2 

PAN  radical 

peroxiacetilo 

La  descomposicibn  del  PAN  es  de  primer  orden,  su  vida  media  es  de  35  h a 0 °C  y de30,0  min  a 25  °C.  Si  una  muestra  de  aire 
contiene  5,0  X 101-  molbculas  de  PAN  por  litro,  ^a  qub  temperatura  alcanzara  una  velocidad  de  descomposicibn  de  1,0  X 1012mo- 
lbculas  de  PAN  por  litro  y minuto? 

Planteamiento 

Este  problema,  que  tiene  cuatro  tareas,  se  centra  en  la  relacibn  entre  las  constantes  de  velocidad  y la  temperatura  (Ecuacibn  14.22)  y 
entre  las  constantes  de  velocidad  y las  velocidades  de  reaccibn  (Ecuacibn  14.6).  Concretamente,  necesitaremos  (1)  convertir  las  dos 
vidas  medias  en  va lores  de/c;(2)  determinar  la  energia  de  activacibn,  con  los  va lores  de  k anteriores;  (3)  encontrar  el  valor  de  fccorres- 
pondiente  a la  velocidad  de  descomposicibn  especificada;  y (4)  calcular  la  temperatura  a la  que  k tiene  el  valor  calculado  en  (3). 

Resolucibn 


Determine  el  valor  de  k a 0 °C  para  una  reaccibn  de  primer  orden. 

k = 0,693/f1/2 


0693 
35  h 


X — 1 h—  = 3,3  X 10"4  min- 
60  mm 
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0,693  _2  . _i 

30,0  min 

Para  determinar  la  energia  de  activacion  de  la  reaccidn,  se  sustituiran  estos  datos 

Jfc2  = 2,31  X 10“2  min-1;  T2  = 25  °C  = 298  K 
= 3,3  X 10-4  min-1;  T,  = 0 °C  = 273  K 

en  la  ecuacidn  de  Arrhenius  (14.22) 


|n*2  = .O 

%,  rU  t7J 


^ 2,31  X 10~2  min-1  E* / 1 1 \ 

3,3  X KT4 min-1  $3145  J mol-1  K-1  \273  K 298K,/ 

£, 

= - rf 0,00366  - 0,00336)  = 4,25 

$3145  J mol-1 ' 


= 


8,3145  Jmor1  X 4,25 
0,00030 


1,2  X 105  J mol"! 


Como  la  reaccidn  es  de  primer  orden,  la  ecuacidn  de  velocidad  es:  velocidad  = /cfPAN],  que  puede  escribirse  en  la  forma 

k = velocidad /[PAN] 

Como  mol/L  y mol4culas/L  se  relacionan  a trav£s  de  la  constante  de  Avogadro,  [PAN]  puede  expresarse  en  mol4culas/L. 

velocidad  de  reaccidn  1,0  X 1012  moteculasL-1  min-1 


k = 


= 2,0  X 10  a min  1 


PAN  5,0  X 10umol4culasL  1 

Para  determinar  la  temperatura  desconocida,  tomamos  una  de  las  parejas  k,  T conocidas,  como  k 2 y T2.  Por  ejemplo, 

k7  = 2,31  X 10-2  min-1;  T2  = 298  K 


La  pareja  desconocida  es 


kx  = 2,0  X 10-3  min-1 ; Tx  = ? 

Sustituya  estos  valores  en  la  Ecuacidn  (14.22),  junto  con  el  valor  conocido,  Ea  = 1,2  X 105J  mol"1,  para  obtener 

^ 2,31  X 10~2  min"1  _ 1,2  X IQ^mol"1  ^ / 1 1_\  { 

2,0  X 10”  3 min-1  ~~  8^3145  J mol”1  K”1  \7i  298/ 


In  12  = 1,4  X 104^-  - 3/36  X 10"3^ 

i4X10*_ 

T, 

50  T,  = 1,4  X 104 
T,  = 2,8  X 102  K 


Conclusidn 

La  mejor  comprobacion  del  resultado  es  observar  que,  basandonos  en  los  valores:  k — 3,3  X lO^min1  a 273  K yjfc  = 2,31  X 10“2min_1 
a 298  K,  la  temperatura  a la  cual  k = 2,0  X 101  min  1 debe  ser  una  temperatura  entre  273  K y 298  K.  El  resultado  es  justamente: 
2,8  X 102K. 
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EJEMPLO  PRACTICO  A:  A la  temperatura  ambiente  (20  °C),  la  leche  se  agria  en  aproximadamente  64  horas.  En  un  refrige- 

rador  a 3 °C,  la  leche  se  conserva  tres  veces  mis  de  tiempo.  (a)  Estime  la  energia  de  activacibn  de  la  reaccidn  que  causa  la  leche 
acida.  (b)  ^Cuanto  durara  la  leche  a 40  °C? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  siguiente  mecanismo  puede  usarse  para  explica r el  aparente  cambio  de  orden  de  las  reacciones 

unimoleculares,  como  la  conversion  del  ciclopropano  (A)  en  propano  (P),  siendo  A*  una  forma  energetizada  de  ciclopropano  que 
puede  reaccionar  o volver  a ciclopropano  sin  reaccionar. 


A + A A*  + A 

A*  P 


Demuestre  que  a bajas  presiones  de  ciclopropano,  la  ecuacidn  de  velocidad  es  de  segundo  orden  en  A y a altas  presiones  es  de 
primer  orden  en  A. 
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Ejercicios 


Veloddades  de  reaccion 

1.  En  la  reaccidn  2 A + B ► C + 3 D,  se  encuentra  que  el 

reactivo  A reacciona  con  una  velocidad  de  6,2  X lO^1  M s"1. 

(a)  ^Cual  es  la  velocidad  de  reacciOn  en  este  momento?; 

(b)  ^Cuil  es  la  velocidad  de  desaparicitin  de  B?;  (c)  ^Cual 
es  la  velocidad  de  formaciOn  de  D? 

2.  A partir  de  la  Figura  14.2  estime  la  velocidad  de  reaccidn 
para  (a)  f = 800  s;  (b)  el  tiempo  en  el  que  [H2OJ  = 0,50  M. 

3.  En  la  reacciOn  A > productos,  se  encuentra  que  [A]  tie- 

ne  un  valor  de  0,485  Maf  = 71,5  s y de  0,474  M a t = 82,4  s. 
^Cual  sera  la  velocidad  media  de  la  reaccidn  durante  este 
intervalo  de  tiempo? 

4.  En  la  reacciOn  A * productos,  a 1 = 0,  [A]  = 0,1565  M. 

DespuOs  de  1,00  min,  [A]  =0,1498  M y despuOs  de  2,00  min, 
[A]  = 0,1433  M. 

(a)  Calcule  la  velocidad  media  de  la  reacci6n  durante  el 
primer  minuto  y durante  el  segundo  minuto. 

(b)  <?Por  qui  no  son  iguales  estas  dos  velocidades? 

5.  En  la  reacciOn  A * productos,  transcurridos  4,40  min 

desde  el  comienzo  de  la  reacciOn,  [A]  = 0,588  M.  La  ve- 
locidad de  reacciOn  en  este  instante  resulta  ser  veloci- 
dad = -A[A]/f  = 2,2  X 10“2  M min"1.  Suponga  que  esta  ve- 
locidad se  mantiene  constante  durante  un  corto  periodo 
de  tiempo. 

(a)  ^Cual  es  el  valor  de  [A]  transcurridos  5,00  min  desde 
el  comienzo  de  la  reacciOn? 

(b)  tiempo  debe  transcurrir  una  vez  iniciada  la  reae- 
ci6n  para  que  [A]  = 0,565  M? 

6.  Viase  el  experimento  2 de  la  Tabla  143,  la  reacciOn  (14.7) 
y la  ecuacidn  de  velocidad  (14.8).  Exactamente  una  hora 
despuOs  de  empezar  la  reaccidn,  ^cuales  son  los  valores  de 
(a)  [HgCl2]  y (b)  [QOj2-]  en  la  mezcla? 


7.  Para  la  reaccidn  A + 2 B ► 2 C,  la  velocidad  de  reaccidn 

es  1,76  X lO^M  s"1  en  el  momento  en  que  [A]  = 0,3580  M. 

(a)  ^Cual  es  la  velocidad  de  formacidn  de  C? 

(b)  ^Cual  sera  el  valor  de  [A]  1 ,00  min  mas  tarde? 

(c)  Suponga  que  la  veloddad  se  mantiere  en  1,76  X 10T5  M s"1. 
^Cuanto  tiempo  sera  necesario  para  que  [A]  varie  de  0,3580 
a 0,3500  M? 

8.  Si  la  velocidad  de  la  reaccidn  (14.3)  es  5,7  X 10“^  M s-1,£Cu«U 
es  la  velocidad  de  formaciOn  de  02(g)  a partir  de  1,00  L 
de  H202(aq),  expresada  en  (a)  mol  de  02  s"1;  (b)  mol  de 
02  min-1;  (c)  mL  de  02  min"1  (en  condiciones  estandar)? 

9.  En  la  reacciOn  A(g)  > 2 B(g)  + C(g),  la  presiOn  total 

aumenta  mientras  que  la  presiOn  parcial  de  A(g)  disminu- 
ye.  Si  la  presiOn  inicial  de  A(g)  en  un  recipiente  de  volu- 
men  constante  es  1,000  X 103  mmHg, 

(a)  ^cual  sera  la  presidn  total  cuando  la  reacciOn  ha  trans- 
currrido  por  completo? 

(b)  ^cual  sera  la  presiOn  total  cuando  la  presiOn  parcial  de 
A(g)  ha  descendido  hasta  8,00  X 102  mmHg. 

10.  A 65  °C,  la  vida  media  de  la  descomposiciOn  de  primer  or- 
den del  N2Os(g)  es  2,38  min. 

N205(g) »2N02(g)  +±02(g) 

Si  se  introducen  1,00  g de  N2Os  en  un  matraz  de  15  L a 
65  °C  en  el  que  se  ha  hecho  previamente  el  vacio, 

(a)  ^cual  es  la  presiOn  parcial  inicial  del  N2G^(g),  expresa- 
da en  mmHg? 

(b)  ^cual  es  la  presidn  parcial  del  N2Os(g),  expresada  en 
mmHg,  cuando  han  transcurrido  2,38  min? 

(c)  ^cual  es  la  presidn  total,  expresada  en  mmHg,  despuOs 
de  2,38  min? 
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Metodo  de  las  velocidades  iniciales 

11.  Se  han  encontrado  las  siguientes  velocidades  iniciales  para 
la  reaccidn  A + B * C+D. 

(a)  ^Cual  es  el  orden  de  la  reaccidn  con  respecto  a A y a B? 

(b)  ^Cual  es  el  orden  total  de  la  reaccidn? 

(a)  ^Cuil  es  el  valor  de  la  constante  de  velocidad,  k ? 


Expt. 

(A],M 

[B],M 

Velocidad  inicial, 
Ms-1 

1 

0,185 

0,133 

3,35  X HP4 

2 

0,185 

0,266 

1,35  X 1<T3 

3 

0,370 

0,133 

6,75  X 10-4 

4 

0,370 

0,266 

2,70  X 1<T3 

Se  han  encontrado  las  siguientes  velocidades  iniciales  para 

la  reaccidn  A + B ►C  + D.  ^Cual 

es  la  ecuacidn  de  velo- 

cidad  de  esta  reaccidn? 

Velocidad  inicial, 

Expt. 

[A],  M 

[B],M 

M min-1 

1 

0,50 

1,50 

4,2  X 10"3 

2 

1,50 

1,50 

1,3  X 10-2 

3 

3,00 

3,00 

5,2  X 1(T2 

13.  En  tres  experimentos  distintos  se  obtuvieron  las  si- 
guientes velocidades  de  la  reaccidn  para  la  reacci6n 
2 NO(g)  + Cl2(g)  > 2 NOCl(g). 


Expt. 

Inicial 
[NO],  M 

Inicial 

[cy,  m 

Velocidad  inicial 
de  reaccion,  M s_1 

1 

0,0125 

0,0255 

2,27  X 10T5 

2 

0,0125 

0,0510 

4,55  X 10~5 

3 

0,0250 

0,0255 

9,08  X lflr5 

^Cual  es  la  ecuacidn  de  velocidad  de  esta  reaccidn? 

14.  Se  han  obtenido  los  siguientes  datos  de  velocidades  inicia- 
les para  la  reaccidn  A + 2 B + C * 2 D + E. 


Inicial 

Inicial 

Expt. 

[A],  M 

[B],M 

[C],M 

Velocidad  inicial 

1 

1,40 

M0 

1,00 

R, 

2 

0,70 

M0 

1,00 

R2  = — X.  Ri 

3 

0,70 

0,70 

1,00 

R3  = - X R2 

4 

1,40 

M0 

0,50 

R4  = 16  X R3 

5 

0,70 

0^0 

0,50 

Rs  = ? 

(a)  ^Cuales  son  los  drdenes  de  reaccidn  con  respecto  a A, 
B yC? 

(b)  ^Cual  es  el  valor  de  R5  en  funcidn  de  R,? 


Reacciones  de  primer  orden 

15.  De  las  dos  proposiciones  siguientes  sobre  una  reaccidn  de 

primer  orden  2 A * B + C,  una  es  verdadera  y la  otra 

es  falsa.  Indique  cual  es  verdadera  y cual  falsa,  justifican- 
do  la  respuesta. 

(a)  La  velocidad  de  reaccidn  disminuye  al  formarse  canti- 
dades  crecientes  de  B y C. 

(b)  El  tiempo  necesario  para  que  reaccione  la  mitad  de  la 
sustancia  A es  directamente  proporcional  a la  cantidad  de 
A presente  inicialmente. 

16.  De  las  dos  proposiciones  siguientes  sobre  una  reaccidn  de 

primer  orden  2 A * B + C,  una  es  verdadera  y la  otra 

es  falsa.  Indique  cual  es  verdadera  y cual  falsa,  justifican- 
do  la  respuesta. 

(a)  El  grafico  de  [A]  frente  al  tiempo  es  una  linea  recta. 

(b)  La  velocidad  dereaccidn  esla  mitad  de  la  velocidad  de 
desaparicidn  de  A. 

17.  La  reaccidn  de  primer  orden  A * productos,  tiene 

2 = 180  s. 

(a)  ^Qu£  porcentaje  de  una  muestra  de  A permanece  sin 
nMOMHflr  transcurridos  900  s desde  el  comienzo  de  la  reac- 
d6n? 

(b)  ^Cual  es  la  velocidad  de  reaccidn  cuando  [A]  = 0,50  M? 

18.  La  reaccidn  A * productos,  es  de  primer  orden  en 

A.  Inicialmente  [A]  = 0,800  M y transcurridos  54  min, 
[A]  =0,100  M. 

(a)  ^Para  qu£  tiempo  es  [A]  = 0,025  M ? 

(b)  ^Cual  es  la  velocidad  de  reacddn  cuando  [A]  = 0,025  M? 


19.  La  reaccidn  A ► productos,  es  de  primer  orden  en  A. 

(a)  Si  se  permite  que  se  descompongan  1,60  g de  A duran- 
te 38  min,  la  mas a de  A que  permanece  sin  descomponerse 
resulta  ser0,40  g.  ^Cual  es  la  vida  media,  f1/2,  de  esta  reac- 
ci6n? 

(b)  Si  se  comienza  con  1,60  g de  A,  <;qu£  masa  de  A perma- 
nece sin  decomponerse  al  cabo  de  1,00  h? 

20.  En  la  reaccidn  de  primer  orden  A ► productos, 

[A]  = 0,816  M inicialmente  y [A]  = 0,632  M transcurridos 
16,0  min. 

(a)  ^Cual  es  el  valor  de  la  constante  de  velocidad  k ? 

(b)  ^Cual  es  la  vida  media  de  esta  reaccidn? 

(c)  ^Cuanto  tiempo  debe  pasar  para  que  (A]  = 0,235  M 

(d)  ^Cual  sera  el  valor  de  [A]  transcurridas  2,5  h? 

21.  En  la  reaccidn  de  primer  orden  A * productos,  se  en- 

cuentra  que  el  99  por  ciento  de  la  cantidad  original  del 
reactivo  A se  descompone  en  137  min.  ^Cual  es  la  vida 
media,  f1/2,  de  esta  reaccidn  de  descomposicidn? 

22.  La  vida  media  del  isdtopo  radiactivo  f6sforo-32  es  14,3  dias. 
^Cuanto  tiempo  necesita  una  muestra  de  f6sforo-32  para 
perder  el  99  por  ciento  de  su  radioactividad? 

23.  El  acido  acetilacetico,  CH3COCH2COOH,  es  un  reactivo 
utilizado  en  sintesis  organicas,  que  se  descompone  en  di- 
solucion  acida,  obteni^ndose  acetona  y C02(g) 

CH3COCH2COOH(aq) >CH3COCH3(aq)  + C02(g) 

Esta  descomposicidn  de  primer  orden  tiene  una  vida  me- 
dia de  144  min. 
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(a)  ^Cuanto  tiempo  sera  necesario  para  que se  descompon- 
ga  el  65  por  ciento  de  una  muestra  de  acido  acetilacbtico? 

(b)  ^Cuantos  litros  de  C02(g),  medidos  a 24,5  °C  y 748  Torr, 
se  producen  cuando  se  descompone  una  muestra  de  10,0  g 
de  CH3COCH2COOH  durante  575  min?  [Desprecie  la  solu- 
bilidad  del  C02(g)  en  agua]. 

24.  La  siguiente  reaccibn  de  primer  orden  tiene  lugar  en 

CCl^O)  a 45  °C:  N2Os * N204  + |02(g)  La  constante  de 

velocidad  es  Jc  = 6,2  X lO"'*  s'*1.  Se  deja  descomponer  a 45  °C 
una  muestra  de  80,0  g de  N2Os  en  CCl^l). 

(a)  ^Cuanto  tiempo  sera  necesario  para  que  la  cantidad  de 
N2Os  disminuya  hasta  2,5  g? 

(b)  ^Cuantos  litros  de  02,  medidos  a 745  mmHg  y 45  °C  se 
han  producido  hasta  ese  momento? 

25.  Para  la  reaccibn  A > productos,  se  han  obtenido  los 

siguientes  datos  de  [A]  en  funcibn  del  tiempo  f = Os, 
[A]  = 0,600  M;  100  s,  0,497  M;  200  s,  0,413  M;  300  s,  0,344  M; 
400  s,  0,  285  M;  600  s,  0,198  M;  1000  s,  0,094  M. 


Reacdones  de  orden  diverso 

En  la  siguiente  tabla  se  dan  tres  conjuntos  distintos  de  datos  de 
[A]  frente  al  tiempo  para  la  reaccibn  A productos. 
(Sugerencia:  hay  varias  maneras  de  obtener  las  respuestas  de  las 
siguientes  seis  cuestiones). 


Datos  de  los 

ejercicios  27-32 

1 

II 

III 

Tiempo, 

s 

[A],M 

Tiempo, 

s 

[A],  M 

Tiempo, 

s 

[A],M 

0 

1,00 

0 

1,00 

0 

1,00 

25 

0,78 

25 

0,75 

25 

0,80 

50 

0,61 

50 

0,50 

50 

0,67 

75 

0,47 

75 

0,25 

75 

0,57 

100 

0,37 

100 

0,00 

100 

0,50 

150 

0,22 

150 

0,40 

200 

0,14 

200 

0,33 

250 

0,08 

250 

0,29 

27.  ^Cual  de  estos  conjuntos  de  datos  corresponde  a una  reac- 
cibn de  (a)  orden  cero,  (b)  primer  orden,  (c)  segundo  or- 
den? 

28.  ^Cual  es  el  valor  de  la  constante  de  velocidad  k de  la  reac- 
cibn de  orden  cero? 

29.  ^Cual  es  la  vida  media  aproximada  de  la  reaccibn  de  pri- 
mer orden? 

30.  ^Cual  es  la  velocidad  inicial  aproximada  de  la  reaccibn  de 
segundo  orden? 

31.  ^Cuil  es  la  velocidad  de  reaccibn  aproximada  a t = 75  s 
para  la  reaccibn  de  (a)  orden  cero,  (b)  primer  orden,  (c)  se- 
gundo orden? 

32.  ^Cual  es  la  concentracibn  aproximada  de  A que  queda  des- 
pubs  de  1 10  s para  la  reaccibn  de  (a)  orden  cero,  (b)  primer 
orden,  (c)  segundo  orden? 

33.  La  reaccibn  A + B > C + D,  es  de  segundo  orden  en 

A y cero  en  B.  El  valor  de  k es  0,0103  min'1.  ^Cual 
la  velocidad  de  esta  reaccibn  cuando  [A]  = 0,116  M y 
[B]  =3,83  M? 


(a)  Demuestre  que  la  reaccibn  es  de  primer  orden. 

(b)  ^Cual  es  el  valor  de  la  constante  de  velocidad,  k? 

(c)  ^Cual  es  el  valor  de  [A]  a t = 750  s? 

26.  La  descomposicibn  del  dimetil  bter  a 504  °C  es: 

(CH3)20(g) » CH^fg)  + H2(g)  + CO(g) 

Los  siguientes  datos  son  presiones  parciales  del  dimetil  bter 
(DME)  en  funcibn  del  tiempo:  t = 0 s,  PnME  =312  mmHg; 
390  s,  264  mmHg;  777  s,  224  mmHg;  1195  s,  187  mmHg; 
3155  s,  78,5  mmHg. 

(a)  Demuestre  que  esta  reaccibn  es  de  primer  orden. 

(b)  ^Cual  es  el  valor  de  la  constante  de  velocidad,  k? 

(c)  ^Cual  es  la  presibn  total  transcurridos  390  s? 

(d)  ^Cual  es  la  presibn  total  cuando  se  ha  completado  la 
reaccibn? 

(e)  ^Cual  es  la  presibn  total  para  t = 1000  s? 


34.  Una  reaccibn  transcurre  al  50  por  ciento  en  30,0  min. 
^Cuanto  tiempo  pasara  desde  el  inicio  de  la  reaccibn  hasta 
que  transcurre  el  75  por  ciento  si  la  reaccibn  es  (a)  de  pri- 
mer orden;  (b)  de  orden  cero? 

35.  Se  ha  seguido  durante  400  s la  reaccibn  de  decomposi- 
cibn  del  HI(g)  a 700  K y se  han  obtenido  los  siguientes  da- 
tos: a t = 0 s,  [HI]  = 1,00  M;  a t = 100  s,  [HI]  = 0,90  M;  a 
t = 200  Sy  [HI]  =0,81  M;  a t = 300  s,  [HI]  =0,74  M;  a f=400s, 
[HI]  = 0,68  M;  ^Cuales  son  el  orden  de  reaccibn  y la  cons- 
tante de  velocidad  de  la  siguiente  reaccibn? 

M(g)  * ^-H2(g)  + j 12(g)? 

Escriba  la  ecuacibn  de  velocidad  de  la  reaccibn  a 700  K. 

36.  Para  la  reaccibn  de  dismutacibn  del  acido  p-toluensulfi- 
nico, 

3 ArS02H  ► ArS02SAr  + ArS03H  + H^ 

(donde  Ar  = p-CH3C6H4-)  se  han  obtenido  los  siguientes 
datos:  t = 0 min,  [ArS02H]  =0,100  M;  15  min,  0,0863  M; 
30  min,  0,0752  M;  45  min,  0,0640  M;  60  min,  0,0568  M; 
120  min,  0,0387  M;  180  min,  0,0297  M;  300  min,  0,0196  M. 

(a)  Demuestre  que  esta  reaccibn  es  de  segundo  orden. 

(b)  ^Cual  es  el  valor  de  la  constante  de  velocidad,  Jt? 

(c)  ^Para  qub  tiempo  sera  [ArS02H]  = 0,0500  M? 

(d)  ^Para  qub  tiempo  sera  [ArS02H]  = 0,0250  M? 

(e)  ^Para  qub  tiempo  sera  [ArS02H]  = 0,0350  M? 

37.  Para  la  reaccibn  A * productos,  se  han  obtenido  los  si- 

guientes datos:  t = 0 min,  [A]  =0,715  M;  22  s,  0,605  M;  74  s, 
0,345  M;  132  s,  0,055  M.  (a)  ^Cual  es  el  orden  de  la  reac- 
cibn? (b)  ^Cual  es  la  vida  media  de  la  reaccibn? 

38.  Se  han  obtenido  los  siguientes  datos  para  la  dimeriza- 

cibn  del  1,3-butadieno,  2 C4H6(g) > CflH12(g);  a 600  K: 

t = 0 min,  [C4Hd  = 0,01 69  M;  12,1 8 min,  0,01 44  M;  24,55  min, 
0,0124  M;  42,50  min,  0,0103  M;  68,05  min,  0,00845  M. 

(a)  ^Cual  es  el  orden  de  la  reaccibn? 

(b)  ^Cual  es  el  valor  de  la  constante  de  velocidad,  k ? 

(c)  ^Para  que  tiempo  sera  [C4H6]  = 0,00423  M? 

(d)  ^Para  que  tiempo  sera  [C4H6j  = 0,0050  M? 
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39.  Los  siguientes  datos  se  han  obtenido  para  la  reacci6n 
A ► productos 

(a)  Determine  la  velocidad  inicial  de  la  reaccidn,  es  decir, 
-A[A]/Af,  para  los  dos  experimentos. 

(b)  Determine  el  orden  de  la  reacci6n. 


Primer  experimerrto 

[A]  = 1#512M  f = Omin 

[A]  = 1,490  M t = 1#0  min 

[A]  = 1,469  M t = 2,0  min 


Segundo  experimento 

[A]  = 3,024  M t = Omin 

[A]  = 2,935 M t = 1,0  min 

[ A]  * 2,852  M t = 2,0  min 


40.  Para  la  reaccidn  A ► 2 B + C,  se  han  obtenido  los  si- 

guientes datos  de  [A]  en  funcidn  del  tiempo:  t = 0 min, 
(A]  = 0,80  M;  8 min,  0,60  M;  24  min,  0,35  M;  40  min,  0,20  M. 

(a)  Establezca  media nte  procedimientos  adecuados  el  or- 
den de  la  reaccidn. 

(b)  ^Cual  es  el  valor  de  la  constante  de  velocidad,  k ? 

(c)  Calcule  la  velocidad  de  formacidn  de  B para  t = 30  min. 


Teona  de  colisiones.  Energia  de  activacion 

45.  Explique  por  qud 

(a)  una  velocidad  de  reaccidn  no  puede  calcularse  solo  a 
partir  de  la  frecuencia  de  colisidn. 

(b)  la  velocidad  de  una  reacci6n  quimica  puede  aumen- 
tar  en  gran  medida  con  la  tempera tura  mientras  que  la  fre- 
cuencia  de  colisidn  aumenta  mucho  mas  moderadamente. 

(c)  la  adicidn  de  un  catalizador  a una  mezcla  de  reaccidn 
puede  tener  un  efecto  muy  pronurxriado  en  la  velocidad  de 
reaccidn,  incluso  cuando  la  temperatura  se  mantiene  cons- 
tante. 

46.  En  una  mezcla  de  H2(g)  y 02(g)  puede  producirse  una  re- 
accidn muy  exotdrmica  y explosiva  incluso  mediante  una 
pequena  chispa.  Sin  ella  la  mezcla  permanece  sin  reaccio- 
nar  indefinidamente. 

(a)  Explique  esta  diferencia  de  comportamiento. 

(b)  ^Por  qud  la  naturaleza  de  la  reacci6n  quimica  no  de- 
pende  del  tamaho  de  la  chispa? 

47.  Para  la  reaccidn  reversible  A + B ; 'C  + D la  variacidn  de 

entalpia  de  la  reaccidn  directa  es  +21  kj/mol.  La  energia  de 
activacidn  de  la  reaccidn  directa  es  +84  kj/mol. 

(a)  ^Cual  es  la  energia  de  activacidn  de  la  reaccidn  in- 
versa? 

(b)  Haga  un  esquema  del  perfil  de  la  reaccidn  similar  al  de 
la  Figura  14.10. 

48.  Indique  mediante  un  esquema  adecuado  por  qud  existe 
una  relacidn  entre  la  variacidn  de  entalpia  y la  energia  de 
activacidn  para  una  reaccidn  endotdrmica  y no  existe  dicha 
relacidn  para  una  reaccidn  exotdrmica. 


41.  Los  datos  que  se  dan  a continuacidn  se  obtuvieron  en  tres 

experimentos  distintos  para  la  reaccidn  A ► productos, 

[A]0  = 1,00  M,  f1/2  = 50  min;  [A]0  = 2,00  M,  f1/2  = 25  min; 
[A]0  = 0,50  M,  ft/2  = 100  min.  Esc  rib  a la  ecuacidn  de  veloci- 
dad de  esta  reaccidn  e indique  el  valor  de  k. 

42.  El  amoniaco  se  descompone  sobre  la  superficie  de  un 
alambre  de  wolframio  caliente.  A continuacidn  se  dan 
las  vidas  medias  que  se  obtuvieron  a 1100  °C  para  distin- 
tas  c one entra ciones  iniciales  del  NH^  [NH3]0  =0,0031  M; 
f1/2  = 7,6  min;  0,0015  M;  3 J7  min;  0,00068  M,  1,7  min.  Para 
esta  reaccidn  de  descomposicidn,  ^cual  es  (a)  el  orden  de  la 
reaccidn;  (b)  la  constante  de  velocidad  k ? 

43.  Las  vidas  medias  de  las  reacciones  de  orden  cero  y de  se- 
gundo orden  dependen  de  la  concentracidn  inicial  y de  la 
constante  de  velocidad.  Al  aumentar  la  concentracidn  ini- 
cial la  vida  media  en  un  tipo  de  reacciones  aumenta,  mien- 
tras que  en  el  otro  disminuye.  Indique  de  cuil  se  trata  en 
ambos  casos  y por  qud  no  coinciden  ambas  situaciones. 

44.  Considere  tres  reacciones  hipotdticas,  A ►productos, 

que  tienen  el  mismo  valor  numdrico  de  la  constante  de  ve- 
locidad, k . Una  de  las  reacciones  es  de  orden  cero,  otra  de 
primer  orden  y otra  de  segundo  orden.  ^Cual  debe  ser  la 
concentracidn  inicial  [A]0si  la  vida  media  coincide  para 
(a)  la  de  orden  cero  y la  de  primer  orden;  (b)  la  de  orden 
cero  y la  de  segundo  orden;  (c)  la  de  primero  y la  de  se- 
gundo orden? 


49.  Examine  el  perfil  de  reaccidn  para  la  reaccidn  de  A a D que 
se  da  a continuacidn  y conteste  a las  siguientes  preguntas. 


(a)  ^Cuantos  intermedios  hay  en  la  reaccidn? 

(b)  ^Cuantos  estados  de  transicidn  hay? 

(c)  ^Cual  es  la  etapa  mas  rapida  de  la  reaccidn? 

(d)  iCu$l  es  la  etapa  con  la  constante  de  velocidad  mas  pe- 
quena? 

(e)  ^Cdmo  es  la  primera  etapa  de  la  reaccidn,  endotdrmica 
o exotdrmica? 

(f)  ^Cdmo  es  la  reaccidn  global,  endotdrmica  o exotdrmica? 
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50.  Examine  el  perfil  de  reaccibn  para  la  reaccibn  de  A a D que 
se  da  a continuacibn  y conteste  a las  siguientes  preguntas. 

(a)  ^Cuantos  interned  ios  hay  en  la  reaccibn? 

(b)  ^Cuantos  estados  de  transicibn  hay? 

(c)  ^Cual  es  la  etapa  mas  rapida  de  la  reaccibn? 

(d)  ^Cual  es  la  etapa  con  la  constante  de  velocidad  mas  pe- 
queha? 

(e)  jC6 mo  es  la  primera  etapa  de  la  reaccibn,  endotbrmica 
o exotbrmica? 

(f)  ^Cbmo  es  la  reaccibn  global,  endotbrmica  o exotbrmica? 


Dependencia  de  las  velocidades  de  reaccion 
con  la  temperature 

51.  Se  ha  determinado  la  constante  de  velocidad  de  la  reac- 
cibn: H2(g)  + I2(g) * 2 HI(g)  a las  siguientes  temperatu- 

ras:  599  K,  it  = 5,4  X 1 (T1  M1  s"1;  683  K,  * = 2,8  X HT2  NT1  s'1. 
Calcule  la  energla  de  activacibn  de  la  reaccibn. 

52.  Para  la  reaccibn  del  Ejercicio51  ^a  qub  temperatura  tendra 
la  constante  de  velocidad  el  valor  k = 5,0  X 10-3  M”1  s-1? 

53.  En  un  tratado  sobre  quimica  de  la  atmbsfera  aparecen  las 
siguientes  constantes  de  velocidad  para  la  descomposicibn 
del  PAN  descrita  en  el  Ejemplo  de  recapitulacibn  de  este 
capitulo:  0 X,  k = 5,6  X 10“*  s"1;  10  °C,  it  = 3,2  X 10-5  s'1; 
20  °C,  it  = 1,6  X 10^  s"1;  30  °C,  it  = 7,6  X lCT*. 

(a)  Haga  un  grafico  de  In  k frente  a 1/T. 

(b)  ^Cual  es  la  energla  de  activacibn,  Ea,  de  la  reaccibn? 

(c)  Calcule  la  vida  media  de  la  reaccibn  de  descomposi- 
cibn a 40  °C. 

54.  La  reaccibn  C^HjI  + OH  > C2H5OH  + Tse  estudib  con 

etanol  (C2H5OH)  como  disolvente,  obtenibndose  las  si- 
guientes constantes  de  velocidad:  15,83  °C,  k = 5,03  X 10”5; 
32,02  °C,  3,68  X 10^;  59,75  °C,  6,71  X 10"3;  90,61  °C, 
0,119  M"1  s""1. 

(a)  Determine  Ea  para  esta  reaccibn  mediante  un  mbtodo 
grafico. 

(b)  Determine  Ea  utilizando  la  Ecuacibn  (14.22). 

(c)  Calcule  el  valor  de  la  constante  de  velocidad  k , a 
100,0  X de  temperatura. 

55.  La  reaccibn  de  primer  orden  A > productos,  tiene  una 

vida  media,  f1/2,  de  46,2  min  25  °C  y de  2,6  min  a 102  °C. 


Catalisis 

59.  Las  siguientes  afirmaciones  sobre  catalizadores  no  se  han 
formula  do  con  el  debido  cuidado.  ^Qub  pequenas  modifi- 
caciones  introducirla  en  ellas? 

(a)  Un  catalizador  es  una  sustancia  que  acelera  una  reac- 
ci6n  quimica  sin  participar  en  ella. 

(b)  La  funcibn  de  un  catalizador  es  rebajar  la  energia  de 
activacibn  de  una  reaccibn  quimica. 

60.  Para  una  reaccibn  enzimatica  se  obtuvieron  los  siguientes 
datos  de  concentraciones  de  sustrato,  [S],  frente  al  tiem- 


(a)  Calcule  la  energla  de  activacibn  de  esta  reaccibn. 

(b)  ^A  qub  temperatura  sera  la  vida  media  10,0  min? 

56.  Para  la  reaccibn  de  primer  orden 

N 205(g)  >2N02(g)  +^02(g) 

f1/2  = 22,5  h a 20  °C  y 1,5  h a 40  °C. 

(a)  Calcule  la  energla  de  activacibn  de  esta  reaccibn. 

(b)  Determine  el  valor  de  k a 30  °C  conocido  el  valor  de  la 
constante  de  Arrhenius,  A =2,05  X 1013  s"1. 

57.  Una  regia  frecuentemente  enunciada  es  que  las  velocida- 
des de  reaccibn  se  duplican  cuando  la  temperatura  aumen- 
ta  aproximadamente  10  °C.  (Esta  regia  falla  muy  a menu- 
do). 

(a)  ^Cual  debe  ser  aproximadamente  la  energla  de  activa- 
cibn para  que  esta  regia  sea  cierta  en  reacciones  a tempe- 
ra tura  ambiente? 

(b)  ^Es  de  esperar  que  esta  regia  se  cumpla  a temperatura 
ambiente  para  el  perfil  de  reaccibn  de  la  Figura  14.10?  Ra- 
zonesu  respuesta. 

58.  En  relacibn  a la  regia  enunciada  en  el  Ejercicio  57,  estime 
cuanto  mas  rapida  sera  la  coccibn  en  una  olla  a presibn  con 
una  presibn  del  vapor  de  agua  de  2,00  atm  comparada  con 
una  olla  con  agua  en  condiciones  normales  de  ebullicibn. 
(Sugerencia:  vtasete  Tabla  12.2.) 


po:  t = 0 min,  [S]  = 1,00  M;  20  min,  0,90  M;  60  min,  0,70  M; 
100  min,  0,50  M;  160  min,  0,20  M.^Cual  es  el  orden  de  esta 
reaccibn  con  respecto  a S en  el  intervalo  de  concentracio- 
nes estudiado? 

61.  ^Cuales  son  las  analoglas  y diferencias  entre  la  actividad 
catalitica  del  metal  platino  y la  de  una  enzima? 

62.  Algunas  reacciones  en  fase  gaseosa  sobre  un  catalizador 
heterogeneo  son  de  primer  orden  a presiones  bajas  y de  or- 
den cero  a presiones  altas.  ^Puede  indicar  un  motivo  para 
este  comportamiento? 
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63.  La  siguiente  rep  resen  tacibn  muestra  la  dependertcia  de  la 
velocidad  de  una  reaccibn  enzimatica  con  la  concentracibn 
de  la  enzima.  ^Cuales  son  las  condiciones  de  reaccibn  ne- 
cesarias  para  obtener  este  grafico? 


Mecanismos  de  reaccion 

65.  Hemos  utilizado  los  tbrminos  orden  de  una  reaccion  y mole- 
cuiaridad  de  un  proceso  elemental , es  decir,  unimolecular,  bi- 
molecular.  iQu£  relacibn  hay,  si  es  que  existe  alguna,  en- 
tre  ambos  tbrminos? 

66.  Segun  la  teoria  de  colisiones,  las  reacciones  quimicas  se 
producen  median te  colisiones  moleculares.  Un  proceso  ele- 
mental unimolecular  en  un  mecanismo  de  reaccibn  consis- 
te  en  la  disociacibn  de  una  sola  molbcula.  Explique  cbmo 
pueden  ser  compatibles  estas  dos  ideas. 

67.  Para  la  reaccibn:  2 NO  + 2 H,  » N2  + 2 H20,  que  es 
de  segundo  orden  en  [NO]  y de  primer  orden  en  [H2], 
se  ha  propuesto  un  mecanismo  de  tres  etapas.  La  prime- 
ra,  una  etapa  rapida,  es  el  proceso  elemental  dado  por 
la  Ecuacibn  (14.25).  La  tercera  etapa,  tambibn  rapida,  es: 

N20  + H2 * N2  + H20.  Proponga  un  mecanismo  com- 

pleto  de  tres  etapas  y demuestre  que  esta  de  acuerdo  con  el 
orden  de  reaccibn  determinado  experimentalmente. 

68.  Para  la  reaccibn  entre  el  H2(g)  y el  L>(g)  para  dar  HI(g)  se 
ha  propuesto  un  mecanismo  consistente  en  una  etapa  ra pi- 
da  reversible  en  la  que  estan  implicados  el  I2(g)  y el  1(g),  se- 
guida  de  una  etapa  lenta.  Proponga  un  mecanismo  de  dos 

etapas  para  la  reaccibn  H2(g)  4-  I2(g) >2  HI(g),  reaccibn 

de  primer  orden  en  H2  y de  primer  orden  en  I2. 

69.  La  ecuacibn  de  velocidad  observada  para  la  reaccibn 

2 NO  + Cl2  * 2 NOC1,  es:  velocidad  de  reaccibn  = 

JcfNOftClJ.  Proponga  un  mecanismo  en  dos  etapas  para 
esta  reaccibn  consistente  en  una  primera  etapa  rapida  y re- 
versible seguida  de  una  segunda  etapa  lenta. 


Ejercicios  avanzados 

73.  Suponga  que  la  reaccibn  del  Ejemplo  14.8  es  de  primer 
orden  con  una  constante  de  velocidad  de  0,12  min-1.  Si 
se  empieza  con  [A]0  = 1,00  M,  ^se  cruzara  la  curva  de  |A] 
frente  a t de  primer  orden  con  la  curva  analoga  de  segun- 
do orden  transcurrido  un  tiempo  t desde  el  inicio  de  la 
reaccibn?  ^Se  cruzaran  las  dos  curvas  si  [A]0  = 2,00  M? 

En  cada  caso,  si  las  curvas  se  cruzan,  <;a  qub  valor  de  f 
lo  ha  ran? 


64.  La  siguiente  rep  resen  tacibn  muestra  la  dependencia  de  la 
velocidad  de  una  reaccibn  enzimatica  con  la  temperatura. 
Justifique  la  forma  general  de  esta  rep  resen  tacibn.  ^A  qub 
temperatura  cabe  esperar  que  aparezca  el  maximo  de  la 
curva  para  las  enzimas  humanas? 


70.  La  ecuacibn  de  velocidad  simplificada  para  la  reaccibn 
2 0s(g) *3  02(g),  es: 


[o2] 


Proponga  un  mecanismo  de  dos  etapas  para  esta  reaccibn 
consistente  en  una  primera  etapa  rapida  y reversible  segui- 
da de  una  segunda  etapa  lenta. 

71.  Se  ha  propuesto  el  siguiente  mecanismo  para  la  formacibn 
de  la  doble  hblice  del  ADN: 

(S,  + S2)  = (S1:S2)*  (rapida) 

(Si^)* > Sj : S2  (lenta) 

donde  St  y S2  representan  las  secuencias  1 y 2,  y (S^SJ* 
representa  una  hblice  inestable.  Escriba  la  expresibn  de 
la  velocidad  de  reaccibn  para  la  formacibn  de  la  doble 
hblice. 

72.  Se  ha  propuesto  el  siguiente  mecanismo  para  la  condensa- 
cibn  de  la  propanona,  (CH3)2CO: 

(CH3)2GO(aq)  +OH-(aq)  = CH3C(0)CH2-(aq)  + H20(1) 
CH3C(0)CH2_(aq)  + (CH3)2CO(aq)  * producto 

Utilice  la  aproximacibn  del  esta  do  estacionario  para  deter- 
minar  la  velocidad  de  formacibn  de  producto. 


y de  recapitulacion 

74.  La  siguiente  rep  resen  tacibn  muestra  la  [A],  en  funcibn  del 

tiempo  para  la  reaccibn  A * productos.  Utilice  los  da- 

tos  del  grafico  para  determinar:  (a)  el  orden  de  la  reaccibn; 
(b)  la  constante  de  velocidad;  (c)  la  velocidad  de  la  reac- 
cibn a t — 3,5  min,  haciendo  uso  de  los  resultados  de  los 
apartados  (a)  y (b);  (d)  la  velocidad  de  la  reaccibn  a t = 5,0 
min,  a partir  de  la  pendiente  de  la  recta  tangente;  (e)  la  ve- 
locidad inicial  de  la  reaccibn. 
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i i i l l l 

1 2 3 4 5 6 

Tiempo,  min 

75.  Exactamente  300  s despuds  de  haberse  iniciado  la  descom- 
posicidn  del  H202(aq)  (reaccidn  14.3),  se  extrae  una  mues- 
tra  de  5,00  mL  y se  valora  inmediatamente  con  37,1  mL 
de  disolucidn  0,1000  M de  KMnO^.  ^Cual  es  el  valor  de 
[H202i  300  s despuds  de  haberse  iniciado  la  reaccidn? 

76.  Utilice  el  mdtodo  del  Ejercicio  75  para  determinar  el  volu- 
men  de  KMnO^0,1000  M quehace  falta  para  valorar  mues- 
tras  de  5,00  mL  de  L^O^aq)  para  cada  uno  de  los  datos  de 
la  Tabla  14.1.  Represente  estos  volumenes  de  KMn04(aq) 
en  funcidn  del  tiempo  y demuestre  que  la  velocidad  de  re- 
accion  a 1400  s obtenida  a partir  de  este  grafico  coincide 
con  la  que  se  obtiene  a partir  de  la  Figura  14.2. 

77.  La  velocidad  inicial  de  la  reaccidn  (14.3)  resulta  ser 
1,7  X 10r3  M s“l.  Suponga  que  esta  velocidad  se  mantiene 
durante  2 minutos.  Si  se  comienza  a t = 0 con  175  mL  de 
H202(aq)  1,55  M,  ^cudntos  mililitros  de  02(g),  medidos  a 
24  XI  y 757  mmHg,  se  desprenden  de  la  disolucidn  duran- 
te el  primer  minuto  de  la  reaccidn? 

78.  Hemos  visto  que  las  unidades  de  k dependen  del  orden  to- 
tal de  una  reaccidn.  Deduzca  una  expresidn  general  para 
las  unidades  de  k de  una  reaccidn  de  cualquier  orden  to- 
tal, basada  en  el  orden  de  la  reaccidn  (o)  y las  unidades  de 
concentracidn  (M)  y tiempo  (s). 

79.  El  ion  hidrdxido  interviene  en  el  mecanismo  de  la  siguiente 
reaccidn,  pero  no  se  consume  en  la  reaccidn  neta. 

ocr  + r > or  + cr 

(a)  A part ir  de  los  datos  que  se  dan  a continuacidn  determi- 
ne el  orden  de  la  reaccidn  con  respecto  a OCL,  I~  y OYT. 

(b)  ^Cual  es  el  orden  total  de  la  reaccidn? 

(c)  Escriba  la  ecuacidn  de  velocidad  y determine  el  valor 
de  la  constante  de  velocidad,  k. 


Iocr],M 

m.  m 

[OH-],  M 

Velocidad  de 
formacion  de  Ol-, 
M s"1 

0,0040 

0/1020 

1,00 

4,8  X 10-4 

0/1020 

0/1040 

1,00 

5,0  X 10-4 

0/1020 

0/1020 

1,00 

2,4  X 10-4 

0/1020 

0/1020 

0,50 

4,6  X 10-4 

0/1020 

0/1020 

0,25 

9,4  X 10-4 

80.  La  vida  media  de  la  descomposicidn  de  primer  orden  de  la 

nitroamida,  NH2NO^(aq) ► N20(g)  + H20(1),  es  123  min 

a 15  °C.  Si  se  dejan  descomponer  165  mL  de  una  disolu- 
cidn  de  NH2N02  0,105  M,  ^cuanto  tiempo  debe  transcurrir 
la  reaccidn  para  obtener  50,0  mL  de  N20(g)  recogido  sobre 
agu a a 15  °C  y a una  presidn  baromdtrica  de  756  mmHg? 
(La  presidn  de  vapor  del  agua  a 15  °C  es  12,8  mmHg.) 

81.  La  descomposicidn  del  dxido  de  etileno  a 690  K se  sigue 

midiendo  la  presidn  total  del  gas  en  funcidn  del  tiem- 
po. Los  datos  obtenidos  son  t = 10  min,  P|c|  = 139,14 
mm  Hg;  20  min,  151,67  mmHg;  40  min,  172,65  mmHg; 
60  min,  189,15  mmHg;  100  min,  212,34  mmHg;  200  min, 
238,66  mmHg;  oo,  249,88  mmHg.  ^Cual  es  el  orden  de  la 
reaccidn:  (CH^Ofg) > CH,(g)  + CO(g)? 

82.  Viase  el  Ejemplo  14.7.  Para  la  descomposicidn  del  perdxi- 
do  de  di-f-butilo  (PDTB)  determine  el  tiempo  en  el  que  la 
presidn  total  es  2100  mmHg. 

83.  A continuacidn  se  dan  datos  para  la  reaccidn  2 A + B * 

productos.  Establezca  el  orden  de  esta  reaccidn  con  respec- 
to a A y a B. 


Expt.  1,  (B]  = 1,00  M 

Expt.  2,  [B]  = 0,50  M 

Tiempo, 

min 

[A],  M 

Tiempo, 

Min 

[A],  M 

0 

1,000  x io-3 

0 

1,000  X 10-3 

1 

0,951  X 10-3 

1 

0,975  X 10-3 

5 

0,779  X 10~3 

5 

0,883  X 10~3 

10 

0,607  X 10~3 

10 

0,779  X 10-3 

20 

0,368  X 10~3 

20 

0,607  X 10~3 

84.  Demuestre  que  el  mecanismo  que  se  da  a continuacidn  es 
consistente  con  la  ecuacidn  de  velocidad  establecida  para 
la  reaccidn  yoduro-hipoclorito  en  el  Ejercicio  79. 


Rdpida:  OC1"  + H20  HOC1  + OH 

M 


Lenta: 


I"  + HOC1  - 


HOI  + Cl“ 


RApida:  HOI  + OH“  H20  + OI“ 

85.  En  la  hidrogenacidn  de  un  compuesto  que  tiene  un  enlace 
triple  carbono-carbono  hay  dos  productos  posibles,  como 
en  la  reaccidn 


CH?  — C = C — CH3  + H3 


ch3  ch3  ch3 

XC=C/X 

/ c\ 

H H 


/ • 'V=c/ 


H 


H 


/ 


\ 


CH. 


fl) 


ai) 


La  cantidad  de  ambos  productos  puede  controlarse  utili- 
zando  el  catalizador  adecuado.  El  catalizador  Lindlar  es 
un  catalizador  heterogAneo  que  permite  obtener  solo  uno 
de  estos  productos.  ^Qud  producto,  el  I o el  II,  cree  que  se 
obtendra  y por  qud?  Haga  un  esquema  ilustrando  c6mo 
puede  ocurrir  la  reaccidn. 
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86.  Deduzca  un  posible  mecanismo  para  la  reaccidn  en  disolu- 

d(5n  acuosa,  Hg22+  + Tl3* > 2 Hg2*  + Tl+;  cuya  ecuacidn 

de  velocidad  experimental  es:  velocidad  = M^g^lpT3*]/ 
IHg21 

87.  Para  la  reaccidn  entre  el  cloro  y el  cloroformo  se  ha  pro- 
puesto  el  siguiente  mecanismo  de  tres  etapas. 

(1)  Cl2(g)  ?=±  2Cl(g) 

(2)  Cl(g)  + CHCl3(g)  — HCl(g)  + CCla(g) 

(3)  CC l3(g)  + Cl(g)  CCl4(g) 

Los  valores  num^ricos  de  las  constantes  de  velocidad 
de  estas  tres  etapas  son  ] fct  = 4,8  X 103;  = 3,6  X 103; 

/c2  = 1,3  X 1 CT2;  = 2,7  X 102.  Deduzca  la  ecuacidn  de  velo- 
ddad  y el  valor  de  k para  la  reaccidn  global. 

88.  Deduzca  la  ecuacidn  integrada  de  velocidad  y la  expresidn 

de  la  vida  media  para  la  reaccidn  A * productos,  cuan- 

do  la  reaccidn  es  de  tercer  orden. 

89.  La  reaccidn  A + B ► productos,  es  de  primer  orden  en 

A,  primer  orden  en  B y segundo  orden  total.  Considere  que 
las  c one entraci ones  iniciales  de  los  reactivos  son  [A]0  y [B]0 
y que  x representa  la  disminucidn  de  estas  concentraciones 
para  un  tiempo  t,  es  decir,  [A],  = [A]0  - x y [B],  = [B]0  - x. 
Demuestre  que  la  ecuacidn  integrada  de  velocidad  puede 
expresarse  como, 

[A’o  X [B], 

lniB^rTAi; = ([B]o  “ [A]o)  x " 

90.  Se  ha  estudiado  la  velocidad  de  la  reaccidn 

2CO(g) »C02(g)  + C(s) 

inyectando  CO(g)  en  la  vasija  de  reaccidn  y midiendo  la 
presidn  total  a volumen  constante. 


P«oul  (Torr) 

Tiempo  (s) 

250 

0 

238 

398 

224 

1002 

210 

1801 

^Cuil  es  la  constante  de  velocidad  de  esta  reaccidn? 

91.  La  cin^tica  de  la  descomposicidn  de  la  fosfina, 

4PH3(g)  > P4(g)  +6H2(g) 

se  estuditi  a 950  K inyectando  PH3(g)  en  la  vasija  de  reac- 
d6n  y midiendo  la  presidn  total  a volumen  constante. 


Ptotai(Torr) 

Tiempo  (s) 

100 

0 

150 

40 

167 

80 

172 

120 

^Cual  es  la  constante  de  velocidad  de  esta  reaccidn? 

92.  La  velocidad  de  una  reaccidn  catalizada  por  una  enzima 
puede  disminuir  debido  a la  presencia  de  un  inhibidor  (I) 
que  reacciona  con  la  enzima  segun  un  proceso  de  equili- 
brio  rapido. 

E + I El 

Aha  da  esta  eta  pa  al  mecanismo  de  la  catalisis  enzimatica 
descrito  en  la  Seccidn  14.11  y determine  el  efecto  de  la  adi- 
cidn  de  una  concentraci6n  [IJ  en  la  velocidad  de  una  reac- 
cidn  catalizada  por  una  enzima. 

93.  Obtenga  una  expresidn  para  l/V  tomando  los  inverses  de 
ambos  miembros  de  la  Ecuacidn  (14.36).  En  base  a la  ecua- 
cidn  resultante,  proponga  un  m£todo  para  deteirninar  la 
constante  de  Michaelis-Menten  KM  y el  valor  de  k2. 

94.  Se  desea  examinar  el  siguiente  mecanismo  para  la  oxida- 
cidn  del  HBr. 

HBr  + 02  — tj—  HOOBr 
HOOBr  + HBr  — — 2 HOBr 
HOBr  + HBr H20  + Brj 

Se  encuentra  que  la  velocidad  es  de  primer  orden  con  res- 
pecto  a HBr  y con  respecto  a 02.  No  se  puede  detectar 
HOBr  entre  los  productos. 

(a)  si  el  mecanismo  propuesto  es  correcto,  ^cual  debe  ser 
la  etapa  determinante  de  velocidad? 

(b)  ^ Puede  comp  rob  arse  el  mecanismo  a partir  de  estas 
observaciones? 

(c)  ^ Puede  desecharse  el  mecanismo  a partir  de  estas  ob- 
servaciones? 

95.  La  descomposicidn  del  dxido  nitrico  se  produce  a tra  v£s  de 
dos  reacciones  paralelas: 

NO(g)  * ^N2(g)  + \ 02(g)  ki  = 25,7  s-1 

NO(g)  * ^N20(g)  + j02(g)  *2  = 18,2  s-1 

(a)  ^Cual  es  el  orden  de  reaccidn  para  estas  reacciones? 

(b)  ^Qu£  reaccidn  es  mas  lenta? 

(c)  Si  la  concentracidn  inicial  de  NO(g)  es  2 fl  M,  ^cual  es 
la  concentracidn  de  N2(g)  despu^s  de  0,1  segundos? 

(d)  Si  la  concentracidn  inicial  de  NO(g)  es  4,0  M,  ^cual  es 
la  corKentracidn  de  N20(g)  despues  de  0,025  segundos? 


Problemas  de  seminario 

96.  El  cloruro  de  bencenodiazonio  se  descompone  en  agua  se-  La  reaccidn  puede  seguirse  midiendo  el  volumen  de 

gun  una  reaccidn  de  primer  orden,  dando  N2(g)  como  pro-  N2(g)  en  funcidn  del  tiempo.  Para  la  descomposicidn 

ducto.  de  una  disolucidn  0,071  M a 50  °C,  se  obtuvieron  los  da- 

tos  de  la  tabla,  donde  t = oo  corresponde  a la  reaccidn 
completa. 


QH5N2C1 


QH5C1  + N2(g) 
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Tiempo,  min 

N2(g),ml_  Tiempo,  min 

N2(g),  mL 

0 

0 

18 

41,3 

3 

10,8 

21 

44,3 

6 

19,3 

24 

46,5 

9 

26,3 

27 

48,4 

12 

32,4 

30 

50,4 

15 

37,3 

00 

58,3 

(a)  Presente  la  informacidn  suministrada  en  forma  de  tabla 
con  una  columna  para  el  tiempo  y otra  para  [C6H5N2C1]. 

(b)  Construya  una  tabla  similar  a la  Tabla  14.2,  en  la  que 
el  intervalo  de  tiempo  sea  A t = 3 min. 

(c)  Construya  graficos  similares  a los  de  la  Figura  14.2 
mostrando  la  formacidn  de  N2(g)  y la  desaparicidn  de 
C6H5N2C1  en  funcidn  del  tiempo. 

(d)  A partir  del  grafico  del  apartado  (c),  determine  la  ve- 
locidad  de  reaccidn  a t = 21  min  y compare  este  resultado 
con  el  valor  bibliografico  de  1,1  X 10"3M  min'1. 

(e)  Determine  la  velocidad  inicial  de  la  reaccidn. 

(f ) Escriba  la  ecuaddn  de  velocidad  para  la  descomposicidn 
de  primer  orden  del  C6H5N2C1  y estime  el  valor  de  k basan- 
dose  en  la  velocidad  determinada  en  los  apartados  (d)  y (e). 

(g)  Determine  f1/2  para  la  reaccidn  a partir  de  la  representa- 
cidn  de  los  datos  de  velocidad  y el  c&lculo  que  sea  preciso. 

(h)  iQu£  tiempo  es  necesario  para  descomponer  las  tres 
cuartas  partes  de  la  muestra? 

(i)  Represente  In  [QHsh^Cl]  frente  al  tiempo  y demues- 
tre  que  la  reaccidn  es,  sin  lugar  a dudas,  de  primer  orden. 

(j)  Determine  k a partir  de  la  pendiente  del  grafico  del 
apartado  (i). 

97.  Nuestro  objetivo  es  estudiar  la  cindtica  de  la  reaccidn  entre 
los  iones  peroxodisulfato  y yoduro. 

(a)  S2082“(aq)  + 3I“(aq)  * 2S042-(aq)  + l}_(aq) 

El  ion  I3“  que  se  forma  en  la  reaccidn  (a)  es  realmente  un 
complejo  del  yodo,  \ y el  ion  yoduro,  T.  El  ion  tiosulfato, 
^03'  , tambidn  presente  en  la  mezcla  de  reaccidn,  reaccio- 
na  con  el  I3”tan  pronto  como  se  forma. 

(b)  2S2032-(aq)  + I3“(aq)  > S4062"  + 3I"(aq) 

Cuando  todo  el  ion  tiosulfato  presente  inicialmente  se  ha 
consumido  segun  la  reaccidn  (b),  tiene  lugar  una  tercera  re- 
accidn  entre  I3“(aq)  y el  almiddn,  que  tambidn  esta  presen- 
te en  la  mezcla  de  reaccidn. 

(c)  ^"(aq)  + almiddn > complejo  azul 

La  velocidad  de  la  reaccidn  (a)  es  inversamente  proporcio- 
nal  al  tiempo  necesario  para  que  aparezca  el  color  azul  del 
complejo  yodo-almiddn.  Es  decir,  cuanto  mas  rapido  trans- 


curre  la  reaccidn  (a),  mas  rapido  se  consume  el  ion  tiosul- 
fato en  la  reaccidn  (b)  y mas  pronto  aparece  el  color  azul 
en  la  reaccidn  (c).  Una  de  las  fotografias  muestra  la  disolu- 
cidn  incolora  inicial  y un  crondmetro  electrdnico  ajustado  a 
t =0;  la  otra  fotograffa  muestra  la  aparicidn  inicial  del  com- 
plejo azul,  transcurridos  49,89  s.  Las  Tablas  I y II  propor- 
donan  datos  obtenidos  en  este  estudio  por  estudiantes. 


TABLA  I 


Condiciones  de  reaccidn  a 24  °C:  se  mezclan  25,0  mL  del 
(MH4)2S208(aq)  indicado  en  la  tabla,  25,0  mL  del  IK(aq) 
indicado  en  la  tabla,  10,00  mL  de  ^2^203 (aq)  0/010  M 
y 5,0  mL  de  disolucidn  de  almiddn.  El  tiempo  correspond e 
a la  aparicidn  inicial  del  complejo  yodo-almiddn. 


Experimento 

Concentraciones  iniciales,  M 

(NH4)2S2o8 

Kl 

Tiempo,  s 

1 

0,20 

0,20 

21 

2 

0,10 

0,20 

42 

3 

0,050 

0,20 

81 

4 

0,20 

0,10 

42 

5 

0,20 

0,050 

79 

TABLA  II 


Condiciones  de  reaccidn:  las  que  se  dan  en  la  Tabla  I 
para  el  experimento  4,  pero  a las  temperaturas  indicadas. 


Experimento  Temperatura,  °C  Tiempo,  s 


6 

3 

189 

7 

13 

88 

8 

24 

42 

9 

33 

21 

(a)  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  I para  establecer  el  orden 

de  reaccidn  (a)  con  respecto  a y a T.  ^Cual  es  el  or- 

den total?  (Sugerencia:  ^cual  es  la  relacidn  entre  los  tiempo s 
necesarios  para  que  aparezca  el  complejo  azul  y las  verda- 
deras  velocidades  de  reaccidn?) 

(b)  Calcule  la  velocidad  inicial  de  reaccidn  en  el  experi- 
mento 1,  expresado  en  M s”1.  ( Sugerencia : debe  tenerse  en 
cuenta  la  dilucidn  producida  cuando  se  mezclan  varias  di- 
sc luciones,  asi  como  la  estequiometria  de  la  reaccidn  indi- 
cada  por  las  Ecuaciones  (a),  (b)  y (c).) 

(c)  Calcule  el  valor  de  la  constante  de  velocidad,  k,  basan- 
dose  en  los  experimentos  1 y 2. 

(d)  Calcule  la  constante  de  velocidad,  k,  para  las  cuatro 
temperaturas  de  la  Tabla  II. 

(e)  Determine  la  energla  de  activacidn,  Efl,  de  la  reaccidn 
ion  peroxodisulfato -ion  yoduro. 

(f)  Se  ha  propuesto  el  siguiente  mecanismo  para  la  reac- 
cidn  (a).  La  primera  eta  pa  es  lenta  y las  otras  son  rapidas. 

r + s2o82~  — ► i^Og3- 

ISjOg3- > 2S042_  + 1* 

i+  + r — » i2 

1 2 + I > I3 

Demuestre  que  este  mecanismo  es  consistente  tanto  con  la 
estequiometria  como  con  la  ecuacidn  de  velocidad  (a).  Ex- 
plique  por  qu£  es  razonable  esperar  que  la  primera  etapa 
de  este  mecanismo  sea  mas  lenta  que  las  demas. 
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Ejercicios  de  autoevaluacion 


98.  Defina  o explique  los  siguientes  tOrminos  o simbolos  uti- 
lizando  sus  propias  palabras:  (a)  [A]  q;  (b)  km,  (c)  f1/2;  (d)  re- 
acci6n  de  orden  cero;  (e)  catalizador. 

99.  Describa  brevemente  cada  una  de  las  siguientes  concep- 
tos,  fen  6 me  nos  o metodos:  (a)  metodo  de  las  velocidades 
iniciales;  (b)  complejo  activado;  (c)  mecanismo  de  reac- 
tion; (d)  catalisis  heterogOnea;  (e)  eta  pa  determinante  de 
la  velocidad. 

100.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  pareja  de 
tOrminos:  (a)  reacciones  de  primer  y segundo  orden;  (b) 
ecuaciOn  de  velocidad  y ecuaciOn  integrada  de  velocidad; 

(c)  energia  de  activaciOn  y entalpia  de  reacciOn;  (d)  proce- 
so  elemental  y reacciOn  neta  (e)  enzima  y sustrato. 

101.  La  ecuaciOn  de  velocidad  para  la  reacciOn  2 A +B >C, 

es  velocidad  = /c[A][B].  Para  esta  reacciOn  se  puede  con- 
cluir  que:  (a)  las  unidades  de  kson  s"1;  (b)  f1/2  es  constan- 
te;  (c)  el  valor  de  k es  independiente  de  los  valores  de  | A] 
y [B];  (d)  la  velocidad  de  formaciOn  de  C es  dos  veces  la 
velocidad  de  desaparicidn  de  A. 

102.  Una  reacciOn  de  primer  orden  A * productos,  tie- 

ne  una  vida  media  de  75  s,  de  lo  que  se  pueden  dedu- 
cir  dos  conclusiones.  ^Cual  de  las  siguientes  proposicio- 
nes  son  esas  dos?  (a)  La  reacciOn  transcurre  por  completo 
en  150  s;  (b)  la  cantidad  de  A que  queda  despuOs  de  150 
s es  la  mitad  de  la  que  queda  despuOs  de  75  s;  (c)  se  con- 
sume la  misma  cantidad  de  A por  cada  75  s transcurridos 
de  reacciOn;  (d)  se  consume  una  cuarta  parte  de  la  canti- 
dad original  de  A en  los  primeros  37,5  s de  la  reacciOn; 
(e)  si  la  cantidad  inicial  de  A se  duplica  en  75  s se  consu- 
me el  doble  de  A;  (£)  la  cantidad  de  A que  se  consume  en 
150  s es  el  doble  de  la  que  se  consume  en  75  s. 

103.  Una  reacciOn  de  primer  orden  A * productos,  tiene  una 

vida  media  de  13,9  s.  La  velocidad  a la  que  se  produce  esta 
reaciOn  cuando  [A]  = 0,40  M es:  (a)  0,020  mol  L"1  min-1; 

(b)  5,0  X 10"2  mol  L"1  min-1;  (c)  8,0  mol  L-1  min-1; 

(d)  0,125  mol  L"1  min-1. 

104.  La  reacciOn  A * productos,  es  de  segundo  orden  en 

A.  La  velocidad  inicial  de  descomposiciOn  de  A cuan- 
do [A]0  = 0,50  M es:  (a)  la  misma  que  para  cualquier 
otro  valor  de  [A]^  (b)  la  mitad  del  valor  que  tiene  cuan- 
do [A]0  = 1,00  M;  (c)  cinco  veces  el  valor  que  tiene  cuando 
[A]0  = 1,00  M;  (d)  cuatro  veces  el  valor  que  tiene  cuan- 
do [A]0  = 0,25  M. 

105.  La  velocidad  de  una  reacciOn  quimica  generalmente  au- 
menta  mucho,  incluso  con  pequenos  increment  os  de  tem- 
peratura,  debido  al  aumento  de:  (a)  la  frecuencia  de  coli- 
siOn;  (b)  la  fracciOn  de  molOculas  de  reactivo  con  energia 
cinOtica  muy  alt a;  (c)  la  energia  de  activaciOn;  (d)  la  ener- 
gia cinOtica  media  de  las  molOculas  de  reactivo. 

106.  Para  la  reacciOn  A 4-  B > 2 C,  que  es  un  proceso  ele- 

mental bimolecular,  (a)  t1/2  = 0,693/^  (b)  velocidad  de 
apariciOn  de  C = — velocidad  de  desapariciOn  de  A;  (c)  ve- 
locidad de  reacciOn  = fc[A][B];  (d)  In  [A],  = -kt  + In  [A]0. 

107.  En  la  descomposiciOn  de  primer  orden  de  la  sustan- 
da  A,  se  han  obtenido  los  siguientes  datos  de  concen- 
tration a los  tiempos  indicados:  t = 0 s,  [A]  = 0,88  M; 
t = 50  s,  [A]  = 0,62  M;  t = 100  s,  [A]  = 0,44  M;  t = 150  s, 
[A]  = 0,31  M.  Calcule  la  velocidad  instanlanea  de  descom- 
posiciOn a t = 100  s. 


108.  Una  reacciOn  se  realiza  al  50  por  ciento  en  30,0  min. 
^Cuanto  tiempo  tarda ra  en  realiza rse  al  75  por  ciento,  si 
es  (a)  de  primer  orden;  (b)  de  segundo  orden? 

109.  Un  estudio  cinOtico  de  la  reacciOn  A * productos,  pro- 

porcionO  los  siguientes  datos:  t = 0 s,  [A]  =2,00  M;  500  s, 
1,00  M;  1500  s,  0,50  M;  3500  s,  0,25  M.  Determine  el  orden 
de  esta  reacciOn  sin  llevar  a cabo  cdlculos  detallados  e indi- 
que  el  razonamiento  utilizado. 

110.  Para  la  reacciOn  A > productos,  se  han  obtenido  los  si- 

guientes datos: 


Experimento  1 

Experimento  2 

>;^>  >; 
II  II  II 

1,204  M 
1,180  M 
0,602  M 

t = 0 min 
t = 1,0  min 
t = 35  min 

[A]  = 2,408 M t = Omin 
[A]  = ? t = 1,0  min 

[A]  = ? t — 30  min 

(a)  Determine  la  velocidad  inicial  de  reacciOn  en  el  expe- 
rimento  1. 

(b)  Si  la  reacciOn  es  de  segundo  orden,  ^cual  sera  |A]  a 
t - 1,0  min,  en  el  experimento  2? 

(c)  Si  la  reacciOn  es  de  primer  orden,  ^cual  sera  [A]  a 
30  min,  en  el  experimento  2? 

111.  Para  la  reacciOn  A + 2 B >C  + D,  la  ecuaciOn  de  velo- 

cidad es:  velocidad  de  reacciOn  = /c[A][B]. 

(a)  Demuestre  que  el  siguiente  mecanismo  es  consisten- 
te  con  la  estequiometria  de  la  reacciOn  total  y con  la  ecua- 
ciOn de  velocidad. 

AH-  B * I (lenta) 

1+  B ► C + D (rapida) 

(b)  Demuestre  que  el  siguiente  mecanismo  es  consistente 
con  la  estequiometria  de  la  reacciOn  total  pero  no  con  la 
ecuaciOn  de  velocidad. 

2 B ^r—  B2  (rapida) 

A + B2  C + D (lenta) 

112.  Si  la  representaciOn  de  la  concentration  del  reactivo  fren- 
te  al  tiempo  no  es  lineal,  pero  las  concentraciones  se  re- 
ducen  al  50  por  ciento  cada  10  segundos,  el  orden  de  la 
reacciOn  es:  (a)  orden  cero;  (b)  primer  orden;  (c)  segundo 
orden;  (d)  tercer  orden. 

113.  Si  la  representaciOn  de  la  concentraciOn  del  reactivo  fren- 
te  al  tiempo  es  lineal,  el  orden  de  la  reacciOn  es:  (a)  or- 
den cero;  (b)  primer  orden;  (c)  segundo  orden;  (d)  ter- 
cer orden. 

114.  Para  una  reacciOn  dada,  al  doblar  la  temperatura,  la  velo- 
cidad de  reacciOn  se  multiplica  por:  (a)  2;  (b)  0,61;  (c)  2,7; 

(d)  1,6. 

115.  Un  ejemplo  de  reacciOn  de  orden  cero  es  la  descom- 

posiciOn del  amoniaco  sobre  hilo  de  platino  caliente, 
2 NH3(g) >N2(g)  +3  H2(g).  Si  la  concentraciOn  de  amo- 

niaco se  duplica,  la  velocidad  de  reacciOn  se:  (a)  hace  cero; 
(b)  duplica;  (c)  mantiene  constante;  (d)  crece  exponencial- 
mente. 

116.  Utilizando  el  mOtodo  del  ApOndice  E,  construya  un  mapa 
conceptual  para  mostrar  los  conceptos  de  las  Secciones 
14.8  y 14.9. 


Principios  del  equilibrio 
qufmico 


Durante  el  relimpago,  se  produce  una  reaccidn  natural  muy  im porta nte: 

N2(g)  + 02(g)  ±==;2NO(g).  Esta  reaccidn  es  reversible  pero  normalmente,  la  reaccidn  directa  no 
ocurre  de  mo  do  apreciable,  salvo  a las  altas  temperaturasque  se  producen  en  el  relimpago.  En  el 
equilibrio  a alta  temperatura  tiene  lugar  una  conversion  de  Nj(g)  y O 2(g)  en  NO(g)  que  es  medible. 
En  este  capitulo  se  estudia  el  equilibrio  en  una  reaccidn  reversible  y losfactcres  que  le  afectan. 


CONTENIDO 

15.1  Equilibrio  dinamico 

15.2  Expresion  de  la  constante  de 
equilibrio 

15.3  Relaciones  entre  las  constantes 
de  equilibrio 

15.4  Significado  del  valor  numerico 
de  una  constante  de  equilibrio 

15.5  El  cociente  de  reaction,  Q. 
Prediction  del  sentido  del 
cambio  neto 

15  j6  Modification  de  las  condiciones 
de  equilibrio.  Principio  de  Le 
Ch  atelier 

15.7  Calculos  de  equilibrios.  Ejemplos 
ilustrativos 


Hasta  este  momento  se  ha  centrado  la  atend6n  en  las  reacdones  que  trans- 
curren  por  completo  y en  los  conceptos  de  estequiometria  que  nos  per- 
miten  calcular  los  resultados  de  estas  reacdones.  En  ocasiones  nos  he- 
mos  referido  a las  situadones  que  implican  una  reacddn  directa  y otra  inversa, 
las  reacdones  reversMes.  En  este  capitulo  se  examinarSn  estas  reacdones  de  ma- 
nera  sistem^tica  y detallada. 

Se  resaltarin  las  condidones  del  equilibrio  alcanzado  cuando  las  reacdones 
directa  e inversa  transcurren  a la  misma  veloddad.  La  prindpal  herramienta 
para  el  estudio  del  equilibrio  serii  la  constante  de  equilibrio.  Se  introdudr^n  en 
primer  lugar  algunas  reladones  clave  de  las  constantes  de  equilibrio,  despu^s  se 
har^n  predicdones  cualitativas  sobre  las  condidones  de  equilibrio  y finalmen- 
te  se  har^n  varios  cilculos  de  equilibrios.  Como  se  ver3  a b largo  de  este  texto, 
las  condidones  de  equilibrio  juegan  unpapel  importante  en  muchos  fen6menos 
naturales  e influyen  en  los  m£todos  de  obtenddn  de  muchos  productos  quimi- 
cos  importantes  en  la  industria. 
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W (b) 

▲ RGURA  15.1 
Equilibrio  din^mko  en  un 
proceso  ftsko 

(a)  disolucion  acuosa  saturada  de  l2 
(capa  superior  de  color  marrdn 
amarillento)  en  contacto  con  CCU(I) 
(capa  inferior  incolora).  (b)  las 
moleculas  de  l2  se  distribuyen 
entne  el  H20  y el  CCI4.  Cuando  se 
alcanza  el  equilibrio,  el  valor  de  (y 
en  el  CC\A  (capa  inferior  violeta)  es 
apnoximadamente  85  veces  mayor 
que  en  el  agua  (capa  superior 
incolora). 


15.1  Equilibrio  dinamico 

Empezaremos  describiendo  tres  fen6menos  fisicos  sendllos  y un  fendmeno  quimico  que 
nos  ayudardn  a hacemos  una  idea  de  lo  que  sucede  en  un  sistema  en  equilibrio:  dos  pro- 
oesos  opuestos  que  tienen  lugar  a veloddades  iguales. 

1.  Cuando  un  liquido  se  evapora  en  un  redpiente  cerrado,  despuds  de  un  derto  tiem- 
po, Las  moldculas  de  vapor  se  condensan  a liquido  a la  misma  veloddad  a la  que 
se  evaporan  las  moldculas  de  liquido.  Aunque  las  moldculas  continuan  pasando  de 
Kquido  a vapor  y viceversa  (un  proceso  dindmico),  la  presi6n  ejerdda  por  el  vapor 
permanece  constante  con  el  tiempo.  La  presidn  de  vapor  de  un  liquido  es  una  propiedad 
asociada  a una  situacidn  de  equilibrio. 

2.  Cuando  un  soluto  se  disuelve  en  un  disolvente,  despuds  de  un  derto  tiempo  la  ve- 
loddad de  disolud6nse  iguala  exactamente  con  la  veloddad  a la  que  cristaliza  el 
soluto  disuelto,  es  dear,  la  disolud6n  se  satura.  Aunque  las  particulas  de  soluto 
continuan  pasando  de  la  disoluddn  saturada  al  soluto  sin  disolver  y viceversa,  la 
concentrad6ndel  soluto  disuelto  permanece  constante.  La  solubilidad  de  un  soluto  es 
una  propiedad  asociada  a una  situacidn  de  equilibrio. 

3.  Cuando  una  disolud6n  acuosa  de  yodo,  Ij,  se  agita  con  tetracloruro  de  carbono 
puro,  CCI^l),  las  moldculas  de  I2  se  mueven  introduddndose  en  la  capa  de  CC14. 
Segun  va  aumentando  la  concentraddn  de  I2  en  el  CCl^  la  veloddad  de  retomo  del 
I2  a la  capa  de  agua  va  had^ndose  importante.  Cuando  las  moldculas  de  I2  pasan 
de  uno  a otro  liquido  a la  misma  veloddad  en  ambos  sentidos,  situacidn  de  equili- 
brio din&mico,  la  concentrad6n  de  I2  en  ambas  capas  permanece  constante.  En  este 
momento  el  valor  de  la  concentrad6n  de  I2  en  CC^  es  aproximadamente  85  veces 
mayor  que  en  el  agua  (vdase  la  Figura  15.1).  La  razdn  de  las  concentradones  de  un 
soluto  en  dos  disolventes  inmisdbles  se  llama  coefidente  de  distribuddn.  El  coefi- 
ciente  de  distribucidn  de  un  soluto  entre  dos  disolventes  inmisdbles  es  una  propiedad  aso - 
dada  a una  situacidn  de  equilibrio. 

4.  Cuando  se  calienta  el  pentadoruro  de  ftisfbro,  se  descompone  en  los  gases,  trido- 

ruro  de  fdsforo  y doro:  PCl5(g)  »PCl3(g)  + Cl2(g).  Considere  una  muestra  de 

PCl5(g)  que  inidalmente  ejerce  una  presi6n  de  1,0  atm  en  un  redpiente  cerrado  a 
250  °C.  La  presi6n  del  gas  en  el  redpiente  primero  aumenta  r^pidamente  y des- 
pu^s,  sigue  aumentando  mis  lentamente,  hasta  que  alcanza  un  miximo,  con  una 
presi6n  de  1,7  atm  y ya  no  cambia  mis.  Como  se  producen  dos  moles  de  gas  por 
cada  mol  de  PCl^)  descompuesto,  si  la  reacd6n  llegase  a completarse  la  presi6n 
deberia  se  de  2,0  atm.  Conduimos  que  la  descomposicidn  dd  PCl5(g)  es  una  reaccidn 
reversible  que  alcanza  d estado  de  equilibrio . 

Las  propiedades  descritas  en  las  tres  situadones  primeras,  presi6n  de  vapor,  solubili- 
dad y coefidente  de  distribud6n,  son  ejemplos  de  equilibrio  fisico.  La  cuarta  es  un  ejem- 
pJo  de  equilibrio  quimico.  Las  cuatro  se  describen  a traves  de  la  magnitud  general  cono- 
dda  como  constante  de  equilibrio , que  se  estudia  en  la  siguiente  secd6n. 


15.1  EVALUAClON  de  conceptos 


Establezca  para  cada  caso  si  se  trata  de  un  equilibrio  fisico  o quimico: 

(a)  CaC03(s)  Ca^faq)  + C032"(aq): 

(b) 

(c)  Fe(s)  + 4H20(I)  ^ Fe304(s)  + 4H2(g). 


15.2  Expresion  de  la  constante  de  equilibrio 

La  reacddn  de  oxidaddn-reducddn  del  eobre  (II)  y el  estafio  (II)  en  disoluddn  acuosa  es 
una  reacddn  reversible,  lo  que  significa  que  al  mismo  tiempo  que  se  forma  el  cobre  (I)  y 
el  estano  (IV), 


2Cu2+(aq)  + Sn2+(aq) 


2Cu+(aq)  + Sn^aq) 


(15.1) 
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Los  iones  eobre  (I)  y estano  (IV)  se  estin  eonsumiendo  para  formar  cobre  (II)  y estano  (13): 
2 Cu+(aq)  + Sn4+(aq)  * 2Cu2+(aq)  + Sn2+(aq)  (15.2) 


15.1  *estA  preguntAndose...? 

^Como  se  sabe  si  un  equilibrio  es  dinamico?,  es  decir,  ^como  se 
sabe  si  despues  de  alcanzarse  el  equilibrio  continuan  las 
reacciones  directa  e inversa? 

Suponga  que  tenemos  un a mezcla  en  equilibrio  de  Agl(s)  y su  disolucidn  acuosa  sa- 
turada. 

Ag!(s)  ;=i  Ag+(aq)  + l”(aq) 

Como  se  ilustra  en  la  Figura  15.2,  a continuacidn  anadamos  a esta  mezcla  un  poco  de 
disolucidn  saturada  de  Agl  preparada  con  Agl  conteniendo  yodo-131  radiactivo  en  for- 
ma de  ion  yoduro.  Si  los  procesos  directo  e inverso  se  detuviesen  al  alcanzarse  el  equili- 
brio, la  radiactividad  estaria  confinada  en  la  disolucidn.  Sin  embargo,  lo  que  se  encuentra 
es  que  aparece  radioactividad  en  el  sdlido  en  contacto  con  la  disolucidn  saturada.  Con  el 
transcurso  del  tiempo  estas  zonas  radiactivas  «calientes»  se  distribuyen  a travds  de  la  di- 
solucidn y del  sdlido  no  disuelto.  La  unica  manera  de  justificar  esto  es  que  la  disolucidn 
del  soluto  sdlido  y su  cristalizacidn  de  la  disolucidn  saturada  continuen  indefinidamente. 
la  situacidn  de  equilibrio  es  dindmka. 


<b) 


▲ FIGURA  15.2 

llustracidn  del  equilibrio  dinamico 

(a)  Se  a fade  una  disolucidn  saturada  de  Agl  radiactivo  a una  disolucidn  saturada 
de  Agl.  (b)  Los  iones  yoduro  radiactivos  se  distribuyen  a travds  de  la  disolucidn 
y del  sdlido  Agl,  poniendo  de  manifiesto  que  el  equilibrio  es  difamico. 
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► E!  estado  de  equlllbrio  se  puede 
obtener  partlendo  de  cualquler 
oomblnadbn  de  reatflvos  y 
product  os. 


► Las  veloddades  de  reacdbn 
(dl  recta  e In  versa)  dependen  de  la 
concentraddn  de  sus  reactlvos. 


► La  represented  6n  de  la 
expresftn  de  equlllbrio  en  funddn 
de  las  concent  rad  ones  es  v&llda 
sol  amen  te  a bajas  conoentradones, 
normalmente  menos  de  algun  mol 
porlltro. 


TABLA  15.1  Tres  aproximaciones  al  equilibrio  en  la 
2 Cu2+(aq)  + Sn2+(aq)  2Cu  + (aq)  + Sn4  + (aq) 

reacci6n® 

Cu^aq) 

Sn2+(aq) 

Cu+(aq) 

Sn4+(aq) 

Experimento  1 

Cantidades  iniciales,  mol 

0,100 

0,100 

0,000 

0,000 

Cantidades  de  equilibrio,  mol 

0,0360 

0,0680 

0,0640 

0,0320 

Concentradones  de  equilibrio,  mol/L 

0,0360 

0,0680 

0,0640 

0,0320 

Experimento  2 

Cantidades  iniciales,  mol 

0,000 

0,000 

0,100 

0,100 

Cantidades  de  equilibrio,  mol 

0,0567 

0,0283 

0,0433 

0,0717 

Concentradones  de  equilibrio,  mol/L 

0,0567 

0,0283 

0,0433 

0,0717 

Experimento  3 

Cantidades  iniciales,  mol 

0,100 

0,100 

0,100 

0,100 

Cantidades  de  equilibrio,  mol 

0,0922 

0,0961 

0,1078 

0,1039 

Concentradones  de  equilibrio,  mol/L 

0,0922 

0,0961 

0,1078 

0,1039 

Las  concen  trad  ones  impresas  en  azul  se  utilizan  en  los  calculos  de  la  Tabla  15  2. 
Reacridn  llevada  a cabo  en  un  matraz  de  1,00  L de  soluddn  a 298  K. 


Initiahnente  solo  tiene  lugar  la  reaction  directa  (15.1),  pero  tan  pronto  como  se  forma 
algo  de  Cu+  y Sn4+,  comienza  la  reaction  in  versa  (15.2).  A1  pasar  el  tiempo  la  reacddn  di- 
recta  disminuye  su  veloddad  porque  disminuyen  las  concentradones  de  Cu2*  y Sn2+.  La 
reacddn  inversa  aumenta  su  veloddad  al  acumularse  ca da  vez  mds  Cu+  y Sn4+.  Llega  un 
momento  en  que  las  reacdones  directa  e inversa  transcurren  a la  misma  veloddad  y la 
mezcla  de  reacddn  alcanza  una  situaddn  de  equilibrio  dinimico  que  puede  representar- 
se  mediante  una  flecha  doble  « 

2Cu2+(aq)  + Sn2+(aq)  5=^  2Cu+(aq)  + Sn4+(aq)  (15.3) 


Una  consecuenda  de  la  situaddn  de  equilibrio  es  que  las  cantidades  de  reactivos  y 
productos  permanecen  constantes  con  el  tiempo.  Sin  embargo,  estas  cantidades  de  equi- 
librio dependen  de  las  cantidades  de  reactivos  y productos  presentes  inidalmente.  Para 
ilustrar  este  punto,  en  la  Tabla  15.1  se  dan  datos  para  tres  experimentos  hipot^ticos.  Los 
tres  experimentos  se  llevan  a cabo  en  un  matraz  de  1,00  L a 298  K.  En  el  primer  experi- 
mento  solo  estin  presentes  inidalmente  Cu2+(aq)  y Sn2+(aq);  en  el  segundo  solo  Cu*(aq) 
y Sn4+(aq)  y en  el  tercero,  Cu2+(aq),  Sn2+(aq),  Cu+(aq)  y Sn4+(aq).  Los  datos  de  la  Tabla  15.1 
se  representan  en  la  Figura  15.3  y a partir  de  los  gr^ficos  puede  verse  que 

• en  ninguno  de  los  casos  se  consume  por  completo  ninguna  de  las  espedes  reactio- 
nantes. 

• las  cantidades  de  equilibrio  de  los  reactivos  y productos  en  estos  tres  casos  parecen 
no  tener  nada  en  comun. 


Aunque  no  es  obvio  a partir  de  una  inspecddn  superfidal  de  los  datos,  una  determi- 
nada  razdn  de  las  concentradones  de  equilibrio  de  los  productos  y reactivos  tiene  un  va- 
lor constante,  independiente  de  cdmo  se  haya  alcanzado  el  equilibrio.  Esta  razdn,  que  tie- 
ne un  papel  central  en  el  estudio  del  equilibrio  qtumico,  puede  dedudrse  te6ricamemente 
bas^ndose  en  conceptos  que  se  introdudrin  mis  adelante,  pero  tambiin  puede  estable- 
cerse  por  tanteo.  En  la  Tabla  15.2  se  indican  tres  intentos  razonables  de  formular  la  raz<5n 
deseada  para  la  reacddn  (15.3)  y se  senala  qui  raz6n  es  adecuada. 

Para  la  reacd6n  de  oxidad6n-reducd6n  del  cob  re  y el  estano,  la  raz6n  de  las  concentrado- 
nes de  equilibrio  mostrada  en  la  siguiente  ecuati6n  tiene  un  valor  constante  de  1,48  a 300  K. 


[c°+  ]cq  [Sn4+]tq 
[Cu2+j^[Sn2+]eq 


1,48 


(15.4) 


Esta  razdn  se  denomina  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  y su  valor  numiri 
co  es  la  constante  de  equilibrio. 
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tc  = tiempo  necesario  para  alcanzar  el  equilibrio 

mol  Cu2+ 

mol  Sn2  + 

mol  Cu  + 

mol  Sn4+ 

▲ FIG  UR  A 15.3 

Tres  a pro  xima  clones  al  equilibrio  en  la  reacctfn 

2Cu2A(aq)  + Sn^faq)  2Cu'(aq)  + Sn4  + (aq) 

Las  cantkdades  iniciales  y de  equilibrio  de  estos  tres  cases  se  dan  en  la  Tabla  15.1.  ^ = tiempo  necesario  para 

alcanzar  el  equilibrio. 


La  constante  de  equilibrio  y las  actividades 

Hemos  deseubierto  que  la  expresirin  de  la  constante  de  equilibrio  se  escribe  como  el  co- 
aente  del  producto  de  concentradones  de  los  productos  dividido  por  el  de  los  reactivos. 
G.  N.  Lewis*  propuso  otra  forma  mis  acertada,  de  representar  la  expresidn  constante  de 
un  equilibrio  que  utiliza  las  actividades  de  los  reactivos  y productos.  La  actividad  es  un 
concepto  termodin^mico  que  veremos  de  nuevo  en  el  Capitulo  19. 


◄ Equilibrio  signifies  velocldades 
Iguales  para  la  reaoddn  dl recta 
e In  versa,  pero  no  Iguales 
concentradones  de  reactivos  y 
productos 


TABLA  1 5.2 

Exp. 

« (Cu+][Sn4+] 

Prueba  1 : r- — 

[Cu2+][Sn2+J 

„ (2  X [Cu+])[Sn4+] 

Prueba  2: 5 r— 

(2  X |Cu2  ])|Srr'+] 

, (Cu+]2|Sn4+] 

Prueba  3:  , . , , 

[Cu2+]2(Sna+] 

1 

0,0640  X 0,0320  _ 0fl3„ 
0,0360  X 0,0680 

(2  X 0,0640)  X Q0320 

■7 0,837 

(2  X 0,0360)  X 0,0680 

0,06402  X 0,0320 

= 149 

0,03602  X 0,0680 

2 

Q0433  X Q0717 
Q0567  X 0,0283  " 1,93 

(2  X 0,0433)  X 0,0717 

(2  X 0,0567)  X 0,0283  *'93 

0,0 43 32  X 0,0717 

-5 £ = 1,48 

0,05672  X 0,0283 

3 

ai078  X 0,1039 
0,0922  X 0,0961  ^ 

(2  X 0,1078)  X 0,1039 

= 1,26 

(2  X 0,0922)  X 0,0961 

0,10782  X 0,1039  _ 
0,0922"  X 0,0961  ~~  ' 

Los  datos  de  concentradones  de  equilibrio  son  de  la  Tabla  15.1.  En  la  prueba  1 la  concentraddn  de  equilibrio  delCu+y  delSn2+se  situan 
en  el  numerador  y el  producto  de  las  concentradones  de  equilibrio  del  Cu2+  y del  Sn4+  en  el  denominador.  En  la  prueba  2 se  multiplican 
las  concentradones  por  sus  coefidentes  estequiom£tricos.  En  la  prueba  3 se  elevan  las  concentradones  a una  potenda  igual  a su  respective 
aoefidente  estequiom^trico.  En  esta  prueba  se  obtiene  el  mismo  valor  para  los  tres  experimented.  Este  valor  es  la  constante  de  equilibrio  X. 


G.  N.  Lewis  y M.  Randall,  Thermodynamics.  McGraw-Hill,  Nueva  York,  1923. 
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► Debldo  a las  Interacdones  entre 
las  parti cul  as,  la  concentradbn 
«efectlva»  o «actlva»  (actlvldad) 
de  una  sustanda  es  normal  mente 
dferente  de  la  conoentraclbn 
estequlombtrlca  (vdase  la 
pbglna  567).  El  ooefldente  de 
actlvldad,  y , tlene  en  cuenta  el 
efecto  de  las  Interacdones  entre  las 
partlculas. 


Aqui,  resumiremos  solamente  unos  puntos  importantes.  Para  una  sustanda  en  diso- 
lud6n,  la  actividad  es  igual  a la  relation  adimensional  y[X]/c°,  donde  y es  el  coeficiente 
de  actividad,  [X]  represents  la  concentraddn  y c°  es  la  concentraddn  escogida  como  esta- 
do  de  referenda.  La  elecddn  habitual  para  una  sustanda  endisolud6n  es  la  de  1 mol  por 
litro  (1  mol/L-1).  Para  gases,  la  actividad  es  igual  a la  relad6n  adimensional  y P/P° , don- 
de P es  la  presidn  pardal  del  gas  particular  y P°  es  la  presidn  pardal  en  el  estado  de  re- 
ferenda; la  elecddn  habitual  es  P°  = 1 bar  (casi  igual  a 1 atm).  A los  sdlidos  puros  y a los 
Kquidos  puros  se  les  asigna  la  actividad  1. 

^Por  qub  las  constantes  de  equilibrio  se  basan  en  actividades?  Cuando  los  gases  no 
cumplen  la  ecuad6n  del  gas  ideal  (Secddn  6.9)  o las  disoludones  se  apartan  del  compor- 
tamiento  ideal  (Secd6n  13.3),  los  valores  de  la  constante  de  equilibrio  pueden  variar  con 
la  concentraddn  total  o la  presidn.  Este  problema  se  elimirta  utilizando  las  actividades. 
Como  se  ha  estudiado  en  la  Secddn  13.9,  las  actividades  son  concentradones  «efectivas» 
o «activas».  En  este  texto,  supondremos  como  norma  general  que  los  sistemas  son  idea- 
les,  y que  las  actividades  pueden  ser  reemplazadas  por  el  valor  numbrico  de  las  concen- 
tradones o presiones  pardales.  Mis  adelante  en  este  texto,  se  estableceri  la  relad6n  en- 
tre el  equilibrio  y las  magnitudes  termodinimicas. 

Consideremos  la  expresi6n  (15.4),  esta  vez  usando  actividades.  Reemplazaremos  la 
Ecuaddn  (15.4)  por  la  siguiente  expresi6n: 


flCu^Sn2* 


1,48 


as.s) 


Para  establecer  la  reladdn  entre  la  constante  de  equilibrio  expresada  en  funddn  de  las 
actividades  y la  correspond iente  expresi6n  con  concentradones,  empezaremos  escribien- 
do  la  actividad  de  ca da  espede,  utilizando  el  simbolo  [ ] para  la  concentrad6n  de  equili- 
brio y c°  para  la  concentrad6n  en  el  estado  de  referenda. 


0Cu+  = 
*Cu2  + = 


'ycu+[Cu+] 

c° 

-ycuJ+[Cu2+] 


"w*  = 


= 


Vsn4+[Sn4+] 

(° 

?SnJ+[Sn2+] 


► Los  coefi dentes  de  actlvldad  de 
los  lones  no  ser£n  Igual  a 1 porque 
las  Interacdones  entre  lones 
son  muy  Importantes,  Incluso  a 
concentradones  bajas. 


Ahora  adoptamos  el  valor  c°  = 1 mol  L \ y sustituimos  estas  expresiones  en  la  expre 
adn  (15.5),  obteniindose: 


/'ycu+[Cu+]eqy  rsn«*[Sn4+],.q 

/rcu2*[Cu2+]e<1y  ys„2+[Sn2+]eq 

V c®  / c° 


[Cu+]|g[Sn4+]Cg 

Cu2+]lq[Sn2+l«, 


1,48 


(15.6) 


A1  escribir  la  expresidn  (15.6)  se  introduce  la  aproximad6n  dguiente:  los  valores  de  to- 
dos  los  y son  iguales  a 1.  Esto  es  equivalente  a suponer  que  los  iones  se  comportan  ideal- 
mente  en  disolud6n  (v^ase  la  pigina  587).  Obsirvese  que  se  llega  exactamente  a la  mis- 
ma  expresidn  de  la  ecuaddn  (15.4). 


15.2  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Como  escribiria  la  expresion  de  la  constante  de  equilibrio  para 

Cu(s)  + 2 H*(aq) * Cu(s)+2(aq)  + H2(g)?  Primero  escribala  en  funcion  de  actividades  y despues 

haga  la  conversion  a presiones  y concentradones. 


Expresion  general  de  K 

Antes  de  avanzar,  resaltemos  que  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  para  la 
reacddn  de  oxidad6n-reducd6n  del  cobre(E)  y del  estano(II)  resumida  en  la  Expre- 
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EJEMPLO  15.1  Relaci6n  entre  las  concentraciones  de  equilibrio  de  los  reactivos  y productos 

En  la  reaccidn  (15.3)  a 300  K se  miden  las  siguientes  concentraciones  de  equilibrio:  (Cu+]eq  = 0,148  M,  [Sn2+]^  = 0,124  M 
y [Sn4*]^  =0,176  M.  ^Cu41  es  la  concentracidn  de  equilibrio  del  Cu2+(aq)? 

Planteamiento 

Primero  escriba  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  para  la  reaccidn  (15.3)  en  funcidn  de  actividades,  junto  con  el 
valor  de  la  constante  de  equilibrio.  A continuacidn  convierta  las  actividades  en  concentraciones  y sustituya  las  concen- 
traciones por  los  va lores  que  figuran  en  los  datos. 


Resol  uci6n 


Escriba  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio: 

K = 


^Cu2+^Sn2+ 


= 1,48 


Suponga  que  las  condiciones  de  reaccidn  permiten  suponer  que  las  actividades  pueden  ser  reemplazadas  por  concen- 
traciones, permitiendo  la  cancelaci6n  de  unidades  como  en  la  expresidn  (15.6). 


[Cu+gjSn*% 

[Cu^sn24] 


Sustituya  las  concentraciones  de  equilibrio  conocidas  en  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio. 

[Cu+]eq[Sn4+]Cq  (0,148)2(0,176) 

CU»£,[&,’V  C„“S,(0,124)  * 1'48 

Despeje  la  concentracitin  desconocida,  [Cu24].  (Un  calculo  impllcito  para  restaurar  las  unidades  de  concentracidn  es 
[Cu2+]  = flC uJ+  X = 0,145  X 1,000  M = 0,145  M.) 


^ 2 2 
[Cu  j 


0,1482  X 0,176 
0,124  X 1,48 


= Cyu210 


[Cu2+  = Vo/mo  = 0,145  M 

Conclusi6n 

Cuando  se  resuelven  problemas  de  equilibrio,  debemos  examinar  el  resultado  para  confirmar  que  tiene  sentido.  Esto 
puede  hacerse  fecilmente  sustituyendo  el  resultado  en  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  y volviendo  a calcular 
la  constante  de  equilibrio  para  ver  si  coincide  con  el  valor  inicial  en  el  problema,  como  se  muestra  a continuacidn. 

K.ai48=X  0.176. 

0,1 452  X 0,124 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  En  otro  experimento  con  la  reaccidn  (15.3)  se  encontraron  en  el  equilibrio  concentraciones  igua* 

les  de  [Cu+],  [Sn4*]  y [Sn2+].  ^Cual  debe  ser  la  concentracidn  de  equilibrio  del  [Cu2*]? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  A 25  °C,  K =9,14  X 10"6  para  la  reaccidn  2 Fe^(aq)  + Hg22+(aq) * 2 Fe2+(aq)  + 2 Hg2+  (aq).  Si 

las  concentraciones  de  equilibrio  de  Fe3*,  Fe2+  y Hg2+son  0,015;  0,0025  y 0,0018  M,  respectivamente,  ^cual  es  la  concen- 
traci6n  de  equilibrio  del  Hg^2*? 


si6n  (15.6)  es  solo  un  ejemplo  de  una  situad6n  m£s  general.  Para  la  reacd6n  hipot^ti- 
ca  y general: 

flA(aq)  + feB(aq)  - gG(aq)  + hH(aq)  ■■■ 

la  expresi6n  de  la  constante  de  equilibrio  tiene  la  forma: 


„ (aG)g(aH)n  - m , 1 f 

" c°'  |A]*Bjk—  “vcV  c 


(15.7) 


donde  An  = (g  + h H — ) — (a  + b + • * •)  y Kc  es  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  en 
funddn  de  las  con  cent  rad  ones.  El  factor  (l/c0)^  asegura  que  K sea  una  magnitud  adi- 
mensional. 


◄ En  prlndplo,  cuando  se  usa  la 
Ecuadbn  (15.7),  se  puede  expresar 
la  ooncentradbn  en  cualquler 
unldad.  Sin  embargo,  cualquler 
unidad  dlstlnta  de  mol/L  requerlrla 
un  calculo  adlclonal,  es  dedr,  el 
calculo  del  valor  de  (1/c0)^.  SI 
expresamos  las  con  cent  rad  ones 
en  mol/L,  el  factor  (l/c0)^  tiene 
numbricamente  el  valor  1.  Por 
esta  razdn,  para  obtener  el  valor 
correcto  de  K se  expresan  las 
concent  rad  ones  en  mol/L  y se 
suslltuye  su  valor,  sin  unidades,  en 
la  Expreslbn  (15.7). 
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Considere  una  reaccion  hipotetica  en  la  que  una  molecula  A se  convierte  en  su  isomero  B,  es 
decir,  la  reaccion  reversible  A 5=^  B Se  comienza  con  un  recipiente  que  contiene  54  moleculas 
de  A,  representadas  por  cfrculos.  Convierta  el  numero  apropiado  de  circulos  en  cfrculos  llenos 
para  representar  las  moleculas  de  A que  se  hayan  tranformado  en  el  isomero  B,  en  el  equilibrio, 
si  K = 0,02.  Repita  el  proceso  para  K = 0,5  y luego  para  K = 1 . 

El  numerador  de  una  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  es  el  producto  de  las  acti- 
vidades  de  las  espedes  del  lado  derecho  de  la  ecuaddn  (ac,  aH,  ...)  y cada  actividad  esti 
elevada  a una  potenda  dada  por  el  coefidente  estequiomdtrico  (g,  h,  ...)■  El  denomina - 
dor  es  el  producto  de  las  actividades  de  las  espedes  del  lado  izquierdo  de  la  ecuaddn 
(aA,  ...)  y de  nuevo  cada  tdrmino  de  actividad  esl i elevado  a una  potenda  dada  por  el 
ooefidente  estequiomdtrico  ( a , b, ...).  Como  se  ha  dicho  anteriormente,  cuando  el  sistema 
en  equilibrio  esti  sufidentemente  proximo  al  comportamiento  ideal,  las  concentradones 
de  equilibrio  son  aproximadones  aceptables  para  las  actividades. 

El  valor  numdrioo  de  una  constante  de  equilibrio,  K,  depende  de  cuil  sea  la  reacddn  y de 
la  temperatura.  Examinaiemos  el  significado  de  estos  valores  numdricos  en  la  Secddn  15.4. 

Relacion  entre  la  constante  de  equilibrio  y las  constantes 
de  velocidad 

Puesto  que  en  el  equilibrio  deben  igualarse  las  veloddades  de  las  reacdones  directa  e in- 
versa,  parece  razonable  que  exista  una  ecuaddn  que  reladone  la  constante  de  equilibrio 
con  las  constantes  de  veloddad  de  las  reacdones  directa  e inversa.  Puede  demostrarse 
fcidlmente  que  tal  reladdn  existe  en  el  caso  de  reacdones  elementales.  Considere  de  nue- 
vo, la  reacddn  hipotetica  general: 


kt  y Jt.,  son  las  constantes  de  veloddad  de  las  reacdones  directa  e inversa.  Suponiendo  que 
tanto  la  reaccidn  directa  como  la  inversa  son  reacdones  elementales , se  puede  escribir: 


Esta  expresidn  puede  reordenarse  en  una  expresidn  con  las  constantes  de  veloddad  a un 
lado  y las  concentradones  al  otro: 


El  lado  derecho  de  esta  ecuaddn  es  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  de  la  reac- 
d6n,  por  lo  que  se  llega  al  resultado. 


Recordemos  que  este  resultado  se  basa  en  la  suposiddn  de  que  tanto  la  reacddn  di- 
recta como  la  inversa  son  reacdones  elementales.  Para  reacdones  que  impliquen  me- 
canismos  en  varias  etapas,  la  reladdn  entre  K y las  constantes  de  veloddad  es  mis  com- 
piicada.  Para  un  mecanismo  en  n etapas,  se  puede  demostrar  (como  se  describe  en  el 
Ejerddo  95)  que  la  reladdn  entre  K y las  constantes  de  veloddad  es: 


velocidad  de  la  reaccidn  di  recta  = k\  A fl  B ]•  • • • 
velocidad  de  la  reaccidn  inversa  = JL|[G]*.H  h ... 


Cuando  se  alcanza  el  equilibrio,  las  dos  veloddades  se  hacen  iguales: 


kj  (cytHf- 


ki  k2 

*_i  k-2 
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Aunque  la  expresi6n  anterior  demuestra  que  existe  una  relad6n  entre  la  constante  de 
equilibrio  y las  constantes  de  veloddad,  es  m£s  fcidl  obtener  K directamente  a partir 
de  medidas  en  las  condidones  de  equilibrio  que  intentar  el  c^lculo  basado  en  las  cons- 
tantes de  veloddad.  En  los  Capitulos  19  y 20,  estudiaremos  con  mis  detalle  estas  medi- 
das directas  y los  cilculos  de  valores  de  constantes  de  equilibrio. 


15.3  Relaciones  entre  las  constantes  de  equilibrio 

Antes  de  estudiar  una  situaddn  de  equilibrio  puede  ser  necesario  hacer  algunos  cilculos 
previos  o tomar  dedsiones  para  llegar  a la  expresi6n  de  la  constante  de  equilibrio  adecua- 
da.  Esta  secd6n  presenta  algunas  ideas  utiles  para  trabajar  con  constantes  de  equilibrio. 


Relation  entre  K y la  ecuacion  quimica  ajustada 

Debemos  siempre  aseguramos  que  la  expresidn  de  K esti  de  acuerdo  con  la  correspon- 
diente  ecuaddn  quimica  ajustada.  Para  ello  tenga  en  cuenta  que 


• Cuando  se  invierte  una  ecuad6n,  se  invierte  el  valor  de  K. 

• Cuando  se  multiplican  los  coefidentes  de  una  ecuad6n  ajustada  por  un  factor  comun 
(2,  3, ...),  la  constante  de  equilibrio  se  eleva  a la  correspondiente potencia  (2,3,  ...). 

• Cuando  se  dividen  los  coefidentes  de  una  ecuaddn  ajustada  por  un  factor  comun 
(2,  3,  ...),  se  extrae  la  correspondiente  rcdz  (cuadrada,  cubica,  ...)  de  la  constante  de 
equilibrio. 

Para  ilustrar  estos  puntos,  consideremos  la  sintesis  del  metanol  (alcohol  metilico)  a partir 
de  una  mezcla  de  mondxido  de  carbono  e hidr6geno,  llamada  gas  de  sintesis.  Esta  reac- 
d6n  puede  hacerse  muy  importante  a medida  que  el  metanol  y sus  mezclas  con  la  gaso- 
lina  encuentren  mercado  como  combustible  de  motores.  La  ecuaddn  ajustada  es: 

CO(g)  + 2 H2(g)  ^ CHpH(g)  K = 9,23  X 1CT3 

Suponga  que  durante  la  discusi6n  de  la  sintesis  del  CH3OH  a partir  de  CO  y H2  he- 
mos  escrito  la  ecuad6n  inversa,  que  es: 

CHgOH(g)  S CO(g)  + 2 H2(g)  K'  = ? 

Ahora,  de  acuerdo  con  la  expresi6n  generalizada  de  la  constante  de  equilibrio,  Ecuad6n 
(15.7),  deberiamos  de  escribir 


K 


aco 


1 

dCH^OH 

<*CO  <*h2 


K 


1 

9,23  X IQ-3 


= 1,08  X 102 


En  esta  expresidn  los  t^rminos  en  azul  son  la  expresi6n  de  la  constante  de  equilibrio  y el 
valor  de  K de  partida.  Vemos  que  K'  — 1/K. 

Suponga  que  para  una  determinada  aplicad6n  queremos  una  ecuad6n  basada  en  la 
sintesis  de  dos  moles  de  CHgOH(g). 

2 CO(g)  + 4 H2(g)  ^ 2 CHgOH(g)  K"  = ? 


Ahora  K " — K2,  es  dear, 


•> 

°CHjOH  / \ 

“to  oU2  v °CO  / 


(K)2  = (9,23  X 1CT3)2  = 8,52  X 10_s 


Cl  15.4  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


^Puede  saber  si  el  valor  numerico  de  K para  la  reaccion:  2ICI(g)  ^(g)  + Cl2(g)  es  mayor,  me- 

1 1 

nor  o igual  que  el  valor  numerico  de  K para  la  reaccion:  ICI(g)  —12(g)  + 2 Ck<9)? 
Justifique  su  respuesta. 
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EJEMPLO  15.2  Relaci6n  entre  Ky  la  ecuaci6n  qumnica  ajustada 

A continuacidn  se  da  el  valor  de  K a 298  K para  la  smtesis  de  NH3(g)  a partir  de  sus  elementos. 

Nj(g)  +3H2(g)  :=±2NH3(g)  K = 5,8  X 105 
lC uil  es  el  valor  de  K a 298  K para  la  reaccidn? 

NH3(g)  — ^N2(g)  + |H2(g)  K = ? 

Planteamiento 

La  solucidn  a este  problema  pasa  por  reconocer  que  la  reaccidn  es  la  in  versa  de  la  reaccidn  inicial  dividida  por  dos.  En 
este  ejemplo  se  apHcan  dos  de  las  reglas  anteriores  sobre  la  relacidn  de  K con  la  reaccidn  quimica  ajustada. 

Resoluci6n 

Primero,  se  invierte  la  ecuacidn  dada.  Esto  situa  al  NH3(g)  en  el  lado  izquierdo  de  la  ecuacidn,  que  es  donde  debe  estar. 

2NH3(g)  N2(g)  + 3H2(g) 

La  constante  de  equilibrio  K‘  es: 

K*  = l/(5,8  X 105)  = 1,7  X 10~* 

Ahora  para  tener  una  ecuacidn  basada  en  1 mol  de  NH3(g),  se  dividen  todos  los  coeficientes  por  2. 

NH3(g)  ^N2(g)  + |H2(g) 

Esto  hace  que  se  deba  tomar  la  raiz  cuadrada  de  K ' 

K = V 1,7  X lO^6  = 1,3  X 1(T3 

Conclusi6n 

Las  reglas  anteriormente  expuestas  se  utilizan  a lo  largo  de  todo  el  texto,  por  lo  que  es  conveniente  memorizarlas. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Utilice  los  datos  del  Ejemplo  15.2  para  determinar  el  valor  de  K a 298  K para  la  reaccidn 

^N2(g)  + H2(g)  s=£  |lMH3(g) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Para  la  reaccidn  NO(g)  + — 02(g)  « N02(g)  a 184  °C,  K = 1,2  X 102.  ^Cual  es  el  valor  de  K,  a 

184  °C,  para  la  reaccidn  2 N02(g)  2 NO(g)  + 02(g)? 


Combinacion  de  las  expresiones  de  las  constantes  de  equilibrio 

En  la  Secddn  7.7  se  vio  c6mo  la  ley  de  Hess  permitia  combinar  una  serie  de  ecuadones 
en  una  sola  ecuaddn  neta.  Para  obtener  la  variaddn  de  entalpia  de  la  reacddn  total  se 
sumaban  todas  las  variadones  de  entalpia  de  las  reacdones  individuales.  Se  puede  uti- 
lizar  un  procedimiento  similar  cuando  se  trabaja  con  constantes  de  equilibrio,  pero  con 
esta  importante  diferenda: 


Para  obtener  la  constante  de  equilibrio  de  la  reaccion  neta  resultante  cuando  se 
combinan  ecuaciones,  es  decir,  cuando  se  suman,  deben  mu/t/p//carse  las  constantes  de 
equilibrio  de  las  ecuaciones  individuales. 


Suponga  que  se  desea  conocer  la  constante  de  equilibrio  de  la  reacddn 

N20(g)  + jOi(g)  = 2NO(g)  K = ? (15.8) 

y que  se  conocen  los  valores  de  K para  los  dos  equilibrios  siguientes: 

N2(g)  + j02(g)  ==  N20(g)  K = 5,4  X lO"19  (15.9) 

N2(g)  +02(g)^2N0(g)  K = 4,6X10-3' 


(15.10) 


Capitulo  1 5 Prindpios  del  equilibrio  qulmico  665 


Se  puede  obtener  la  Ecuaddn  (15.8)  invirtiendo  la  Ecuad6n  (15.9)  y sumindola  a la  (15.10). 
Cuando  se  hace  esto,  se  debe  tomar  el  inverso  del  valor  de  K para  la  Ecuatidn  (15.9). 


(a) 

N20(g)  = N2(g)  + ^02(g) 

K( a)  = 1/(5 ,4  X lO"19) 

= 1,9  X 1018 

(b) 

N2(g)  +02(g)  — 2NO(g) 

K( b)  = 4,6  X 1<T31 

Global: 

N20(g)  + ^02(g)  ^2NO(g) 

K(  global)  = ? 

La  ecuaci6n  global  es  la  expresi6n  (15.8)  y segun  la  expresion  general,  Ecua- 
d6n  (15.7), 

i „ i/2  ? 

auo  v>  flfjo  r„  , w v 

JC(global)  = yi  ~ 1 x ^ — r-  = *<a)  x *(b) 

<JN,0  AOj  flNjO  flN2  aCh 

K(b) 

= 1,9  X 1018  X 4,6  X 10-31  = 8,5  X UP13 


15.5  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Se  quiere  calcular  el  valor  de  K para  la  reaccion: 

CH4(g)  + 2 H20(g)  « C02(g)  + 4 H 2(9) 

y se  dispone  del  valor  de  K para  la  reaccion: 

C02(g)  + H2(g)  ^ CO(g)  + H20(g) 

^Que  otro  valor  de  K se  necesita,  suponiendo  que  todos  los  valores  de  K estan  dados  a la  mis- 
ma  temperatura? 


Equilibrios  entre  gases 

Las  mezclas  de  gases  son  disoludones  semejantes  a las  mezclas  con  un  disolvente  liqui- 
do.  Asi  que  las  eoncentradones  de  una  mezcla  gaseosa  pueden  expresarse  en  moles  por 
litro.  Sin  embargo,  en  nuestra  introducddn  de  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio 
termodin^mica  de  la  p^gina  660  se  indicd  que  la  actividad  de  los  gases  no  se  define  en 
funddn  de  su  concentraddn,  sino  en  funddn  de  sus  presiones  pardales  relativas  a la  pre- 
sidn  de  referenda  de  P°  = 1 bar.  Estudiaremos  los  equilibrios  entre  gases  considerando 
una  reacd6n  en  estado  gaseoso. 

Una  etapa  clave  en  la  obtenci6n  del  3cido  sulfurico  es  la  siguiente  reacci6n  re- 
versible: 


2S02(g)+02(g)  — 2SQ3(g) 


(15.11) 


Puesto  que  todas  las  espedes  estin  en  fase  gaseosa,  parece  razonable  utilizar  como  esta- 
do de  referenda  la  presi6n  pardal.  Comenzaremos  escribiendo  la  constante  de  equilibrio 
en  fund6n  de  las  actividades: 


donde  las  actividades  son: 


(15.12) 


ascy2  - 


7so2 
^ ' 


ro2Pch 


aSOj  ~ 


Vsoa^sa, 

pso, 


La  presidn  parcial  del  estado  de  referenda  es  P°  = 1 bar,  que  es  b£sicamente  igual  a 1 
atm.  Sustituyendo  estas  expresiones  en  la  Ecuaddn  (15.12)  y hadendo  todos  los  y igual 
a la  unidad,  se  obtiene: 


M La  reaodbn  en  estado  gaseoso 
del  dldxido  de  azufre  con  oxfgeno 
para  formar  tr16)ddo  de  azufre,  es 
una  reaodbn  que  tlene  lugar  en 
la  atmdsfera.  De  ella  results  la 
fomnaddn  de  6ddo  sulfurico,  que 
aparece  en  la  lluvla  6dda 
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K = 


= P*  x Kp 


05.13) 


Como  siempre,  la  constante  de  equilibrio,  Kes  adimendonal.  La  magnitud  que  multiplica 
a P°  en  el  lado  derecho  de  1a  Ecuad6n  (15.13)  es  una  expresi6n  de  la  constante  de  equili- 
brio  expresada  en  fund6n  de  las  presiones  pardales;  representada  por  el  simbolo  Kp: 


Kp- 


|_M_\ 


Para  establecer  la  constante  de  equilibrio  en  funddn  de  concentradones,  utilizaremos 
la  ecuaddn  del  gas  ideal,  PV  — tiRT,  para  reladonar  las  con  cent  rad  ones  de  gas  y las  pre- 
aones  pardales. 


-SO, 

L^J  V RT 


[SOa]=^ 


*k>3 

RT 


y despu^s  sustituir  en  la  expresidn  de  Kp . Se  obtiene: 

K - ( ) _ / ([SO 3]RT)*  \ 1 ( [SO^]2  ^ 

p V(Pso2)2PoJ/«q  \([S02)RT)2[02)RTy«,  BT  \(S02  ]2(02]A, 


05.14) 


A1  par^ntesis  final  de  la  Ecuaddn  (15.14)  se  le  asigna  el  simbolo  K^donde  el  subindi- 
ce  c indica  que  se  trata  de  una  expresi6n  de  la  constante  de  equilibrio  escrita  en  fund6n 
de  concentradones.  La  Ecuad6n  (15.14)  deja  daro  que  Kp  y Kc  tienen  valores  diferentes. 
Esto  es  correcto  y se  debe  a que,  para  los  gases,  podemos  escoger  expresar  la  constante 
de  equilibrio  en  funddn  de  concentradones  o de  presiones. 

Asi,  la  relad6n  entre  Kp  y Kc  para  la  reacddn  (15.11)  es: 

Kp  = Kc(RTrl 


Si  se  llevase  a cabo  una  deducd6n  similar  para  la  reacddn  general 
*A(g)  + ^B(g)  + ---;=±4C(g)  +AH(g) 
se  obtendria  el  resultado: 

„ _ (±Yn  jf.pfc--  _ ( j_\An „ 

' («a)w-  p%pt- -"W  p 


C1S.15) 


y 


Kp  = JQfRT  i*W 


(15.16) 


RECUERDE 

que  Kp  = Kc  solo  si  An  ^ = 0. 
Es  dear,  Kp  = Kc  (RTf  - Kc 
porque  cualquier  numero 
elevado  a cero  es  igua)  a 1. 


donde  A es  la  diferencia  entre  los  coefidentes  estequiom^tricos  de  los  productos  y 
reactivos  gaseosos,  es  decir,  A ngas  = (g  + h + ...)  - (a  + b + ...).  En  la  Reacd6n  (15.11), 
An  . x = 2 — (2  + 1)  — —1,  y por  consiguiente,  Kp  — Kc  (RT)-1  como  se  habia  estableddo  an- 
teriormente.  Es  importante  observar  que  al  aplicar  la  Ecuaddn  (15.16),  debemos  utilizar 
el  valor  de  R =0,08314472  bar  LK'1  mol-1.  Este  valor  de  Res  necesario  porque  las  presio- 
nes pardales  deben  ser  expresadas  en  bar  y las  concentradones  en  mol  L“l. 

Anadamos  otro  importante  factor  acerca  de  las  constantes  de  equilibrio  definidas  has- 
ta  ahora.  La  constante  de  equilibrio  K,  expresada  en  funddn  de  actividades  es  una  mag- 
nitud adimensional.  Por  el  contrario,  las  constantes  de  equilibrio  Kp  y Kc  tienen  unidades 
de  (bar)*"  y (mol/L)*",  respectivamente.  Los  factores  (1  /c0)*"  y (l/P°)A"que  aparecen  en 
las  Ecuadones  (15.7)  y (15.15)  aseguran  que  K es  una  magnitud  adimensional.  En  este 
texto,  utilizaremos  las  expresiones  de  Kp  y Kc  en  la  resoluddn  de  problemas.  Para  evitar 
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EJEMPLO  15.3  Dependencia  de  K con  el  estado  de  referenda 


Complete  el  calculo  de  Kp  para  la  reacciOn  (15.11)  sabiendo  que  K,.  = 2,8  X102  (a  1000  K). 

Planteamiento 

Utilizamos  la  EcuaciOn  (15.16)  con  R = 0/18314  bar  L K-1  mol-1.  Por  las  razones  explicadas  anteriormente,  omitiremos 
las  unidades. 

Resolution 

Escriba  la  ecuaci6n  que  relaciona  ambas  constantes  de  equilibrio  referidas  a diferentes  estados  de  referencia. 


Despeje  la  constante  desea  da,  Kr 
Sustituya  los  datos  y resuelva  la  ecuaci6n. 

Conclusion 


Kc  = RT  X Kp 


2,8  X 102 
0,08314  X 1000 


= 3,4 


En  este  ejemplo,  la  constante  de  equilibrio  depende  del  estado  de  referencia  utilizado.  En  este  tipo  de  problemas,  hay 
que  recordar  que  An  es  igual  a la  suma  de  los  coeficientes  de  los  product  os  en  fase  gaseosa,  menos  la  suma  de  los  coefi- 
cientes  de  los  reactivos  en  fase  gaseosa.  Es  decir,  para  convertir  el  valor  de  Kp  en  (o  viceversa).  An  se  obtiene  de  los 
coeficientes  de  la  ecuacidn  quimica,  no  de  las  cantidades  reales  de  gases  presentes  en  la  mezcla  en  equilibrio. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Para  la  reaccidn  2 NHg(g)  « N2CS)  + ^ Hj(g)  a 298  K,  =2,8  X lO^9.  ^Cu^l  es  el  valor  de  Kp 

para  esta  reaccidn? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  A 1065  °C,  para  la  reaccidn  2 H^Sfg)  2 H2(g)  + S2(g),  ^ = 1,2  X 10 "2.  ^Cual  es  el  valor  de 

Kc  a 1065  °C  para  la  reacci6n  H2(g)  + |s2(g)  H2S(g)? 


la  acumulati6n  de  unidades  en  los  cilculos,  y para  simplificar  la  conversi6n  de  un  valor 
de  Kp  o deKfa  un  valor  de  K,  utilizaremos  los  valores  num^ricos  de  presiones  pardales 
o de  concentradones  sin  induir  las  unidades  de  bar  o mol/L,  explldtamente. 

Equilibrios  en  que  intervienen  solidos  y liquidos  puros 

Hasta  ahora  todos  los  ejemplos  de  este  capitulo  se  han  referido  a reacdones  entre  gases 
o reacdones  en  disoluti6n  acuosa.  Las  reacdones  en  fase  gaseosa  y las  reacdones  en  di- 
soluddn  acuosa  son  reacdones  homogfaieas,  que  transcurren  en  una  sola  fase.  Generalice- 
mos  ahora  nuestro  estudio  induyendo  las  reacdones  en  que  intervienen  una  o m£s  fases 
condensadas,  sdlidos  y liquidos,  en  contacto  con  una  fase  gaseosa  o una  disolud6n.  Es- 
tas  reacdones  se  llaman  reacdones  helerogfaieas.  Una  de  las  ideas  mis  importantes  sobre 
las  reacdones  heterogineas  es  que: 


Las  expresiones  de  las  constantes  de  equilibrio  no  contienen  terminos  de  concentration 
para  las  fases  solidas  o liquid  as  de  un  solo  componente  (sdlidos  y liquidos  puros). 


Bodemos  pensar  en  este  enundado  de  dos  maneras:  (1)  Una  expresidn  de  constante  de 
equilibrio  solo  induye  terminos  para  los  reactivos  y productos  cuyas  composidones  y/o 
presiones  pardales  puedan  modificarse  durante  la  reacd6n  quimica.  La  concentration  en 
la  fase  liquido  o sdlido  puro  de  un  solo  componente  no  puede  modificarse.  (2)  Por  otra  par- 
te, si  utilizamos  el  concepto  de  actividades,  las  actividades  de  los  sdlidos  y liquidos  pu- 
ros se  toman  igual  a 1,  el  efecto  en  el  valor  numOrico  de  la  constante  de  equilibrio  termo- 
din^mico  es  el  mismo  que  si  no  se  induyesen  los  tOrminos  de  sdlidos  y liquidos  puros. 

La  reacdOn  del  gas  de  agua,  utilizada  para  preparar  combustibles  gaseosos  a partir 
del  carbOn,  tiene  espedes  reacdonantes  tanto  en  fase  gaseosa  como  sOlida. 

C(s)  + H20(g)  = CO(g)  + H2(g) 


< Otra  forma  de  pensar  en  los 
sdlidos  y liquidos  es  oonslderando 
sus  densldades.  La  den  si  dad,  masa 
por  unldad  de  volumen  de  una 
su  stands,  puede  expresarse  en 
moles  por  lltro  pasando  la  unldad 
de  volumen  de  mlllltros  a litres  y 
dlvldlendo  la  masa  en  gram  os  por 
la  masa  molar.  La  densldad  molar 
result  ante  (mol/L)  es  un  tdmnlno  de 
concent radbn  que,  a temperatura 
constante,  permanece  constante 
y puede  Incorporate  en  el  valor 
de  Kc. 
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► FIG  UR  A 15.4 
Equllibrio  on  la  reaccidn 

CaCCUs)  ^ CaO(s)  + CO^g) 

(a)  La  descomposicibn  del  CaCO^s)  per 
calentamiento  en  un  recipient©  cerrado  produce  uncs 
pocos  granules  de  CaO(s),  junto  con  C02(g),  que 
ejerce  pronto  su  presidn  partial  de  equilibrio.  (b)  La 
introduction  de  mis  CaC03(s)  y/o  mis  CaO(s)  no 
modifica  la  presibn  parcial  del  C03(g),  que  mantiene 
el  mismo  valor  de  (a). 


M (b) 


Aunque  debe  haber  presente  carbono  sdlido  para  que  ocurra  la  reaccidn,  la  expresidn  de 
la  constante  de  equilibrio  contiene  solamente  tdrminos  para  las  espedes  en  la  fase  homo- 
gdnea  gaseosa:  H2C>,  CO  y H2. 

„ «COtfH2  PcO^j  „ 

K ■ **  — X p 

La  actividad  del  carbono  sdlido  es  = 1,  y se  ha  dividido  implldtamente  todas  las 
presiones  por  la  presidn  del  estado  de  referenda,  P°  = 1 bar,  para  obtener  la  K adimen- 
aonal. 

La  descomposiddn  del  carbonato  de  caldo  (caliza)  es  tambidn  una  reaeddn  heterogb- 
nea.  La  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio,  Kc/  contiene  solamente  un  tdrmino. 

CaC03(s)  CaO(s)  + C02(g)  Kc  = [C02]  (15.17) 

Podemos  escribir  Kp  para  la  reaeddn  (15.17)  utilizando  la  Ecuaddn  (15.16)  con  A = 1. 

*p  = Pcq,  Y (15.18) 

La  Ecuacidn  (15.18)  indica  que  la  presidn  de  equilibrio  del  C02(g)  en  contacto  con 
CaC03(s)  y CaO(s)  es  una  constante,  igual  a Kp . Su  valor  es  independiente  de  las  canti- 
dades  de  CaC03  y CaO,  aempre  y cuando  que  ambos  sdlidos  estdn  presentes.  La  Figu- 
ra  15.4  ilustra  estos  conceptos. 

Uno  de  los  ejemplos  de  la  Secddn  15.1  era  el  equilibrio  liquido-vapor.  Este  es  un  equi- 
librio fisico  porque  no  esti  implicada  ninguna  reaeddn  quimica.  Considere  el  equilibrio 
Kquido-vapor  para  el  agua. 

H20(1)  = H20(g) 

Kc  = [HaO(g)]  Kp  = Ph&  kp  = W 

Asi  que  las  presiones  de  vapor  tales  como  PH2q  son  exactamente  valores  de  Kp . Como 
ya  hemos  visto,  estos  valores  no  dependen  de  las  cantidades  de  llquido  o vapor  en  equi- 
librio, siempre  y cuando  que  haya  alguna  cantidad  de  ambos  presente. 


EJEMPLO  15.4  Expresiones  de  la  constante  de  equilibrio  para  reacciones  en  que  intervienen  sdlidos 
y liquidos  puros 

Para  la  reaccidn  que  se  da  a continuacidn  se  encuentra  que  en  el  equilibrio  a 60  °C  las  presiones  parciales  de  los  gases 
implicados  son  PH,  =3,7  X 10“3  bar  y PH2S  = 1/01  bar.  ^Cual  es  el  valor  de  Xpara  esta  reaccidn? 

H2S(g)  + I2(s)  5=±  2HI(g)  + S(s)  K = ? 

Planteamiento 

Primero  necesitamos  escribir  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  en  funcidn  de  actividades,  y despuds  eliminar 
las  actividades  de  los  sdlidos  puros  y liquidos  puros,  haciendo  sus  actividades  iguales  a 1. 


Capftuio  15  Prindpios  del  equilibrio  quimico  669 


Resolucidn 


Escriba  la  expresion  de  la  constante  de  equilibrio  en  funcidn  de  actividades.  Observe  que  las  actividades  del  yodo  y del 
azufre,  no  se  incluyen  porque  la  actividad  de  un  sdlido  puro  es  igual  a 1. 


K = 


(0HI>2 

("HjS) 


Las  presiones  parciales  se  dan  en  bar.  La  actividad  de  cada  gas  es  igual  al  valor  numirico  de  su  presidn  parcial. 

flHi  = 3/70  X 10  3 y = 1/01 

Sustituya  los  datos  en  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio. 


K = 


(3,70  X 10“3)2 

1,01 


= 1,36  X 10 


-s 


Conclusi6n 


Observe  que  la  constante  de  equilibrio,  K,no  tiene  unidades.  Recuerde  que  las  actividades  son  magnitudes  adimensiona- 
les,  y que  cuando  la  presidn  parcial  de  un  gas  se  expresa  en  bar,  la  actividad  es  igual  al  valor  numirico  de  su  presidn. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Los  dientes  estan  constituidos  principalmente  por  el  mineral  hidroxiapatito,  Ca5(P04)30H 

que  puede  disolverse  en  disoluciones  icidas  como  las  producidas  por  bacterias  en  la  boca.  La  reacddn  es: 
Ca5(P04)30H(s)  + 4 I-r(aq)  « 5 Ca2+(aq)  + 3 HPOj"(aq)  + H20(1).  Escriba  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio 

Kc  de  esta  reacddn. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  proceso  hierro-vapor  de  agua  se  utiliza  para  generar  H2(g),  principalmente  para  hidrogenar 

aceites.  El  hierro  metalico  y el  vapor  de  agua  (l^OQj)]  reaccionan  obtenidndose  Fej04(s)  y ^(g).  Escriba  expresiones 
para  y Kp  de  esta  reaccidn  reversible.  ^Cual  es  la  relacidn  entre  K ^ y Kp?  Razone  su  respuesta. 


15.4  Significado  del  valor  numerico 
de  una  constante  de  equilibrio 

En  prindpio  toda  reacddn  quimica  tiene  una  constante  de  equilibrio,  pero  frecuentemen- 
te  no  se  utiliza.  ^Por  qud  sucede  esto?  La  Tabla  15.3  muestra  constantes  de  equilibrio  para 
varias  reacdones  mendonadas  en  este  capitulo  o en  capitulos  previos.  La  primera  de  es- 
tas  reacdones  es  la  sintesis  del  H20  a partir  de  sus  elementos.  Hemos  supuesto  siempre 
que  esta  reacddn  transcurria  por  complete,  es  dedr,  que  la  reacddn  inversa  es  despreda- 
ble  y la  reacddn  neta  tiene  lugar  solamente  en  el  sentido  directo.  Si  una  reacddn  trans- 
curre  por  completo,  se  agotan  uno  o mis  reactivos.  Un  tdrmino  en  el  denominador  de  la 
expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  tiende  a cero  y el  valor  de  la  constante  de  equi- 
librio se  hace  muy  grande.  Un  valor  muy  grande  de  K significa  que  la  reacddn  directa, 
segun  esti  escrita,  transcurre  por  completo  o casi  por  completo.  Como  el  valor  de  Kp  para 
la  reacddn  de  sintesis  del  agua  es  1,4  X 1083,  esti  completamente  justificado  dedr  que  la 
reacddn  transcurre  por  completo  a 298  K. 

Por  otra  parte  si  la  constante  de  equilibrio  es  tan  grande,  ^por  qud  es  estable  a tempe- 
ratura  ambiente  una  mezda  de  los  gases  hidrdgeno  y oxigeno?  El  valor  de  la  constante 


TABLA  15.3  Constantes  de  equilibrio  de  algunas  reacdones  | 

Reaccion 

Constante  de  equilibrio,  Kp 

2H3(g)  + 02(g)^2H20(l) 

1,4  X 1083  a 298  K 

CaC03(s)  CaO(s)  + CO^g) 

1,9  X 10  _23  a 298  K 

1,0  a aproximadamente  1200  K 

2S02(g)  + 02(g)  — 2S03(g) 

3,4  a 1000  K 

C(s)  + H^g)  — CO(g)  + H2(g) 

1,6  X 10-21  a 298  K 

10 fl  a aproximadamente  1100  K 
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► Los  product  os  form  ados  en  una 
reaodbn  control  a da  dndtlcamente 
estrin  deflnldos  por  las  veloddades 
de  reacdbn.  Los  product  os 
form  ados  en  una  reacdbn 
oontrolada  termodlndmlcamanta 
depended  de  la  establlldad 
de  los  product  os. 


de  equilibrio  esti  reladonado  con  la  estabilidad  termo  din  Arnica:  el  H20(1)  es  mucho  mis 
estable  desde  el  punto  de  vista  termodinimico  que  una  mezcla  de  H2(g)  y 02(g)  porque 
esti  en  un  estado  de  energia  mis  bajo.  Sin  embargo,  como  se  vio  en  el  Capftulo  14,  la  ve- 
loddad  de  una  reacd6n  quimica  depende  en  gran  medida  de  la  energia  de  activad6n  Ea. 
Como  Ea  tiene  un  valor  muy  grande  para  la  sintesis  de  H20(1)  a partir  de  H2(g)  y 02(g), 
la  veloddad  de  reacddn  a 298  K es  despredable.  Para  que  la  reacddn  transcurra  de  modo 
apredable,  debemos  elevar  la  temperatura  o utilizar  un  catalizador.  Un  quimico  diria  que 
la  sintesis  de  H20(1)  a 298  K es  una  reacd6n  controlada  ciniticomente  (por  contraposid6n 
a reacddn  controlada  termodindmicamente). 

A partir  de  la  Tabla  15.3  vemos  que  K p para  la  descomposiddn  de  CaC03(s)  (caliza)  a 
298  K tiene  un  valor  muy  pequefio  (solamente  1,9  X 10~23).  Para  que  el  valor  numiri- 
co  de  la  constante  de  equilibrio  sea  tan  pequeno,  el  numerador  debe  ser  muy  pequeno, 
debe  tender  a cero.  Un  valor  numirico  pequeno  de  K significa  que  la  reacd6n  directa,  se- 
gun  esti  escrita,  no  tiene  lugar  de  modo  apreciable  en  sentido  directo.  Aunque  la  caliza  no 
se  descompone  a temperatura  ambiente,  la  presfon  pardal  del  CO^fg)  en  equilibrio  con 
CaC03(s)  y CaO(s)  aumenta  al  aumentar  la  temperatura,  hadindose  1 atm  a aproxima- 
damente  1200  K.  Una  aplicaddn  importante  de  esta  descomposiddn  es  la  producddn  de 
cal  viva  (CaO). 

La  conversion  de  S02(g)  y 02(g)  en  S03(g)  a 1000  K tiene  una  constante  de  equilibrio 
tal  que  es  de  esperar  que  en  el  equilibrio  haya  cantidades  apredables  de  reactivos  y pro- 
duces (vdase  la  Tabla  15.3).  Tanto  la  reacd6n  directa  como  la  inversa  son  importantes.  La 
reacdOn  de  C(s)  y H20(g)  presenta  una  situaddn  similar  a 1100  K,  pero  no  a 298  K;  en 
estas  condidones  la  reacdOn  directa  no  transcurre  de  modo  apredable  (Kp  — 1,6  X 10"21). 

A la  vista  de  los  casos  reflejados  en  la  Tabla  15.3,  se  puede  conduir: 


Consideramos  que  una  reaccion  transcurre  por  completo  si  K>  1010  o que  no  ocurre  en 
la  direccion  directa  si  K<  10“1C. 


Los  cilculos  del  equilibrio  no  son  necesarios  para  todas  las  reacdones.  A veces,  se  pue 
de  utilizar  un  simple  cilculo  estequiomOtrico  para  determinar  el  resultado  de  una  reac- 
d6n  y,  en  algunos  casos  puede  no  produdrse  la  reacddn. 


C 15.6  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Por  que  la  ecuacion  ajustada  es  una  condicion  necesaria  para  saber  la  evolucion  de  una  reac- 
cion quimica,  pero  no  es  una  condicion  suficiente? 


15.5  El  cociente  de  reaccion,  Q.  Prediccion 
del  sentido  del  cambio  neto 

Volvamos  a considerar  brevemente  el  conjunto  de  tres  experimentos  que  vimos  en  la  Sec- 
a6n  15.2  relativos  a la  reacddn 

2Cu2+(aq)  + Sn2+(aq)  ♦ 2Cu+(aq)  + Sn4+(aq)  IQ  = 1,48  (15.19) 

En  el  experimento  1 empezamos  solo  con  los  reactivos  Cu24  y Sn2+.  Tiene  que  ocurrir 
un  cambio  neto  o global  en  el  que  se  forme  algo  de  Cu+  y Sn44.  Solo  de  esta  manera  se 
puede  alcanzar  una  situaddn  de  equilibrio  en  la  que  est£n  presentes  todas  las  espedes  re- 
acdonantes.  Dedmos  que  el  cambio  neto  ocurre  en  el  sentido  directo  (hacia  la  derecha). 

En  el  experimento  2 empezamos  solo  con  el  producto  Cu+  y Sn4+.  Entonces,  para  que 
se  establezca  el  equilibrio,  tiene  que  descomponerse  algo  de  Cu+  y Sn^obteni^ndose  Cu2+ 
y Sn2+.  Dedmos  que  se  produce  un  cambio  neto  en  el  sentido  inverso  (hacia  la  izquierda). 
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En  el  experimento  3 todas  las  espedes  reacdonantes  estin  presentes  inidalmente, 
Cu2+,  Sn2+/  Cu+  y Sn4+.  En  este  caso  no  es  obvio  el  sentido  en  que  tiene  lugar  el  cambio 
neto  al  establecerse  el  equilibrio. 

La  capaddad  de  prededr  el  sentido  de  un  cambio  neto  al  establecerse  el  equilibrio  es 
importante  por  dos  motivos: 

• En  ocasiones  no  es  necesario  hacer  c£ leu  los  de  equilibrio  detallados.  Podemos  ne- 
oesitar  solamente  una  descripd6n  cualitativa  de  los  cambios  que  tienen  lugar  al  es- 
tablecerse el  equilibrio  a partir  de  unas  condidones  inidales  dadas. 

• En  algunos  cilculos  de  equilibrio  es  util  deterrninar  en  primer  lugar  d sentido  del 
cambio  neto. 

Para  cualquier  conjunto  de  actividades  iniciales  de  una  mezcla  de  reacddn  podemos  es- 
tablecer  una  raz6n  de  actividades  que  tenga  la  misma  forma  que  la  expresidn  de  la  cons- 
tante  de  equilibrio.  Esta  razdn  se  denomina  cociente  de  reaccidn  y se  represents  por  Q. 
Para  una  reacddn  hipot^tica  general,  el  codente  de  reacddn  (escrito  en  primer  lugar,  en 
funddn  de  las  actividades  y despu^s  de  las  concentradonessuponiendo  un  estado  de  re- 
ferenda para  las  mismas)  es: 


t (GJMHjfcc 

(•h.JW)1’  A B 


(15.20) 


Si  Q =K,  la  reaccidn  estd  en  equilibrio , pero  lo  que  nos  interesa  prindpalmente  es  la  re- 
laddn  entre  Q y K para  una  mezcla  de  reacddn  que  no  est£  en  equilibrio.  Para  ver  cu31  es 
esta  relad6n  consideremos  de  nuevo  los  experimentos  de  la  Tabla  15.1. 

En  el  Experimento  1 las  concentradones  iniciales  de  Cu24-  y Sn2+  son  0,100  mol/ 
1,00  L = 0,100  M.  Inidalmente  no  hay  Cu+  y Sn44".  El  valor  de  Qc  es: 


[Cu+]Lc[Sn4+]inic  _ 0X0 

[Cu2+  ]taic[Sn2+  lint  (0,100)2(0,100) 


(15.21) 


Sabemos  que  la  reacddn  neta  transcurre  hacia  la  derecha  de  manera  que  se  produce  algo 
de  Cu+y  Sn4*.  Al  suceder  esto,  el  numerador  de  la  Expresi6n  (15.21)  aumenta,  el  denomi- 
nador  disminuye,  el  valor  de  Qc  aumenta  y llega  un  momento  en  que  Qc  = 

Si  Qc  < Kc  el  cambio  neto  tiene  lugar  de  izquierda  a derecha  (sentido  directo  de  la  reac- 
d6n). 

En  el  Experimento  2 la  concentrad6n  inidal  de  Cu+  y Sn4+es  0,100  mol/ 1,00  L = 0,100  M. 
Inidalmente  no  hay  ni  Cu2+  ni  Sn2+.  El  valor  de  Qc  es: 


Qc  = 


[Cu2+]Lc[Sn4+]inic 


(0,100)2(0,100) 

0X0 


= oo 


(15.22) 


Sabemos  que  la  reacddn  neta  transcurre  hacia  la  izquierda  de  manera  que  se  produce  algo 
de  Cu24”  y Sn2+.  Al  suceder  esto,  el  numerador  de  la  expresidn  (15.22)  disminuye,  el  deno- 
minador  aumenta,  el  valor  de  Qc  disminuye  y llega  un  momento  en  que  Qc  = Kc 

Si  Qc  > el  cambio  neto  tiene  lugar  de  derecha  a izquierda  (sentido  inverse  de  la  reac- 
ddn). 

Examinemos  ahora  un  caso  en  el  que  el  sentido  de  cambio  neto  no  es  obvio.  En 
el  Experimento  3 las  concentradones  inidales  de  las  cuatro  espedes  son  0,100  mol/ 
1,00  L = 0,100  M.  El  valor  de  Qc  es 


◄ En  rigor,  no  se  puede  calcular 
Qc  en  este  caso.  Cualquier  valor 
dlvidldo  por  cero  es  Indetermlnado 
SI  escriblmoa  Qc  = oo,  qulere  declr 
lo  slgulente:  a medlda  que  las 
concentradones  de  reactlvos  se 
aproxlman  al  valor  cero,  Qc  tlende 
alnflnlto. 


= [Cu+]Lc[Sn4+]inic  (CHOO)2(qiOO)  1 oo 
C [Cu2+]^c[Sn2+]inic  ( 0,100  )2(qi00)  ' 


Como  Qc  < Kc  (1,00  comparado  con  1,48),  el  cambio  neto  ocurre  en  sentido  directo.  Ob- 
serve que  puede  verificar  esta  conclusion  en  la  Figura  15.3.  Las  cantidades  de  Cu2+  y 
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▲ HGLIRA  15.5 

Prediction  del  sentido  de  un  cambio  neto  en  una  reaction  reversible 

Se  muestran  cinco  posibilidades  para  la  relaciOn  entre  las  condiciones  iniciales  y finales.  Los  experimentos  1,  2 
y 3 de  la  Tabla  15.1  y la  Figura  15.3  corresponden  a las  condiciones  iniciales  (a),  (e)  y (d),  respectivamente.  La 
situacidn  del  Ejemplo  15.5  tambiOn  corresponde  a la  condicidn  (d). 


Sn2+  en  el  equilibrio  son  menores  que  las  iniciales  y las  cantidades  de  Cu+  y Sn4*  son 
ma  yores. 

El  criterio  para  prededr  el  sentido  de  un  cambio  qufmico  neto  en  una  reacddn  rever- 
able  se  resume  en  la  Figura  15.5  y se  aplica  en  el  Ejemplo  15.5. 


EJEMPLO  15.5  Predicci6n  del  sentido  de  un  cambio  qumnico  neto  al  establecerse  el  equilibrio 


Pbra  aumentar  el  rendimiento  de  ^(g)  en  la  reacciOn  del  gas  de  agua,  reacciOn  entre  C(s)  y H20(g)  para  dar  CO(g)  y 
H2(g),  se  suele  utilizar  una  reacci6n  adicional  denominada  «reaccidn  de  desplazamiento  agua-gas».  En  esta  reacciOn, 
algo  del  CO(g)  del  gas  de  agua  se  reemplaza  el  por  Hjfg). 

CO(g)  + H*0(g)  ^=S  C02(g)  + H2(g) 

=1,00  a aproximadamente  1100  K.  Se  reunen  las  siguientes  cantidades  desustancia  y se  hacen  reaccionar  a 1100  K: 
1,00  mol  de  CO,  1,00  mol  de  H20,  2,00  mol  de  C02  y 2,00  mol  de  H2.  Cuando  se  alcanza  el  equilibrio  y en  comparaciOn 
con  las  cantidades  iniciales,  ^de  quO  sustancias  habra  una  cantidad  mayor  y de  cuales  una  cantidad  menor? 

Planteamiento 

El  objetivo  es  determinar  la  direcciOn  del  cambio  neto,  evaluando  y comparandolo  con  Kc. 

Resolucidn 

Escriba  la  expresiOn  de  Qc. 

[CQ2][H2] 

^ [CO][HjO] 

Sustituya  las  concentradones  en  la  expresiOn  de  Qc,  suponiendo  un  volumen  arbitrario  V (que  posteriormente  se  cancela). 


Compare  Q,  con  fC,. 


(Zoo/vmoo/V) 

(1,00/V)(1,00/V) 
4,00  > 1,00 


Como  Qc  > (es  decir,  4,00  > 1,00),  el  cambio  neto  se  produce  hacia  la  izquierda.  Cuando  se  establece  el  equilibrio,  las 
cantidades  de  CO  y H20  seran  mayores  que  las  cantidades  iniciales  y las  cantidades  de  C02  y H2  seran  menores. 

Conclusidn 

Es  importante  ser  capaz  de  determinar  la  direcciOn  de  la  reacciOn.  Como  se  vera  en  la  SecciOn  15.7,  este  paso  debe 
haceise  antes  de  intentar  evaluar  las  cantidades  que  habra  en  el  equilibrio. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  En  el  Ejemplo  15.5  se  mezclan  masas  iguales  de  CO,  H20,  C02y  H2a  una  temperatura  de  1100  K. 

Cuando  se  alcanza  el  equilibrio,  ^quO  sustancia  o sustancias  estaran  presentes  en  cantidades  mayores  que  las  iniciales 
y cuales  estaran  en  cantidades  menores  que  las  iniciales? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Para  la  reacciOn  PCl5(g)  - PCl3(g)  + Cl2(g),  = 0,0454  a 261  °C.  Si  se  llena  un  recipiente  con 

estos  gases  de  manera  que  las  presiones  parciales  iniciales  sean  PPC]j  = 2,19  atm,  PQi  = 0,88  atm  y Pp^  = 19,7  atm,  ^en 
quO  sentido  tendra  lugar  la  reacciOn? 
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^ 15.7  EVALUACI6N  de  conceptos 


Una  me2cla  de  1,00  mol  de  cada  uno  de  los  siguientes  compuestos:  CO,  H20  y C02;  se  colocan 
en  un  matra2  de  10,0  L a una  temperatura  a la  que  Kp  = 10,0  para  la  reaccion: 

CO(g)  + H20(g)  * C02(g)  + H^g) 

Cuando  se  alcan2a  el  equilibrio,  (a)  la  cantidad  de  H2  sera  de  1,00  mol;  (b)  las  cantidades  de 
todos  los  reactivos  y productos  seran  mayores  que  1,00  mol;  (c)  las  cantidades  de  todos  los 
reactivos  y productos  seran  menores  que  1,00  mol;  (d)  la  cantidad  de  C02(g)  sera  mayor  que 
1,00  mol  y las  cantidades  de  CO(g),  H20(g)  y H2(g)  seran  menores  que  1,00  mol;  (e)  las  canti- 
dades  de  los  reactivos  y productos  no  se  pueden  predecir  y solo  se  pueden  conocer  analizan- 
do  la  me2cla  en  equilibrio. 


RECUERDE 

que  los  t^rminos  de  volumen 
se  cancelan  en  un  codente  de 
reaccidn  o en  la  expresidn  de 
la  eonstante  de  equilibrio 
siempre  que  la  suma  de  los 
exponentes  del  numerador 
sea  igual  a la  del 
denominador.  Esto  puede 
ayudar  a simplificar  cuando 
se  resuelven  problemas. 


15.6  Modification  de  las  condiciones  de  equilibrio. 
Principio  de  Le  Chatelier 

En  ocasiones  necesitamos  solamente  establecer  conclusiones  cualitativas  sobre  una  re- 
acd6n  reversible:  el  sentido  del  cambio  neto,  si  la  cantidad  de  una  sustancia  habrd 
aumentado  o disminuido  cuando  se  alcance  el  equilibrio,  etc.  Tambten  puede  ocurrrir 
que  no  tengamos  datos  sufidentes  para  una  estimad6n  cuantitativa.  En  estos  casos  se 
puede  utilizar  una  proposiddn  atribuida  al  quimico  francos  Henri  Le  Chatelier  (1884). 
Es  difidl  expresar  sin  ambigiiedades  el  prindpio  de  Le  Chatelier,  pero  su  significado 
esendal  es  que: 


Cuando  se  somete  un  sistema  en  equilibrio  a una  modificacion  de  la  temperatura,  la 
presion  o la  concentration  de  una  de  las  especies  reaccionantes,  el  sistema  responde 
alcanzando  un  nuevo  equilibrio  que  contrarresta  parcialmente  el  efecto  de  la  modificacion. 


Como  veremos  en  los  siguientes  ejemplos,  generalmente  no  es  difidl  prededr  el  resul 
tado  de  la  modificad6n  de  una  o mds  variables  de  un  sistema  en  equilibrio. 

Efecto  sobre  el  equilibrio  de  ia  modificacion  de  las  cantidades  de  las 
especies  reaccionantes 

Pensemos  de  nuevo  en  la  reaction  (15.11) 

2 S02(g)  + Oz(g)  2 S03(g)  K,  = 2,8  X 102a  1000  K 

+ 


Suponga  que  empezamos  con  determinadas  cantidades  de  SQ>,  02  y S03  en  equilibrio, 
como  se  indica  en  la  Figura  15.6(a).  Ahora  alteramos  la  mezcla  en  equilibrio  introduden- 
do  en  el  matraz  de  10,0  L,  1,00  mol  mis  de  S03  (Figura  15.6b).  ^C6mo  se  modificarin  las 
cantidades  de  las  espedes  reacdonantes  para  restablecer  el  equilibrio? 

Segun  el  prindpio  de  Le  Chatelier,  si  el  sistema  tiene  que  contrarrestar  pardalmen- 
te  una  acddn  consistente  en  aumentar  la  concentraddn  de  equilibrio  de  una  de  las  espe- 
des reacdonantes,  debe  hacerlo  favoredendo  la  reacd6n  en  la  que  se  consume  esta  es- 
pede.  Esta  es  la  reacddn  inversa,  la  conversi6n  de  parte  del  S03  anadido  en  S02  y 02.  En 
el  nuevo  equilibrio  habri  cantidades  mayores  que  en  el  equilibrio  original  de  todas  las 
sustandas,  aunque  la  cantidad  adidonal  de  SC^  seri  menor  que  la  cantidad  de  1,00  mol 
que  se  anadi6. 
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0,68  mol  S03 


0,32  mol  S02 
0,16  mol  07 


\ 


10,0  L 


Aflada: 


10,0  L 

W 


1,46  mol  SO3 

0,54  mol  S02 

0,27  mol  07 

▲ RGURA  15.6 

AherackSn  de  las  condidones  de  equifibrio  por  modrficaobn  de  la  cantidad  de  un  reactivo 

2 S 02(g)  + 02(g)  2 S03(g),  Kc  = 2,8  x 1 o2  a 1 000  K 

(a)  Condiciones  initiates  de  equilibrio.  (b)  AlterackSn  causada  por  la  adicibn  de  1 ,00  mol  de  S03.  (c)  Nuevas 
oondicicnes  de  equilibrio.  La  cantidad  de  SO3  en  la  nueva  mezcla  en  equilibrio:  1 ,46  mol,  es  mayor  que  la 
original  de  0,68  mol,  peno  es  menor  que  inmediatamente  despu&s  de  anadir  1,00  mol  de  SO 3.  El  efecto  de  la 
adicidn  de  SO3  a la  mezcla  en  equilibrio  se  compensa  parcialmente  cuando  se  restablece  el  equilibrio. 


Otra  manera  de  examinar  este  efecto  es  evaluando  el  codente  de  reacddn  inmediata- 
mente despubs  de  anadir  el  S03. 

Equ ilibrio  original  Despute  de  la  al  teracidn 


[so3] 

' [SOjf  io2]  K ^ * ISO,]2 [Os]  * K‘ 


EJEMPLO  15.6  Aplicad6n  del  prindpio  de  Le  Chatelier.  Efecto  de  la  adicidn  de  un  reactivo  a una 
mezcla  en  equilibrio 

Indique  el  efecto  de  la  adicibn  de  H2(g)  a una  mezcla  en  equilibrio  a volumen  constante  de  N2/  H2  y NHj. 

N2(g)  + 3H2(g)  — 2NH3(g) 

Planteamiento 

Cuando  se  perturba  un  si  sterna  en  equilibrio  anadiendo  uno  o mas  reactivos,  el  sistema  responde  consumiendo  parte 
del  reactivo  anadido. 

Resolucidn 

La  accibn  de  aumentar  la  [H2]  favorece  la  reaccibn  directa  y un  desplazamiento  de  la  situacibn  de  equilibrio  hacia  la  de- 
recha.  Sin  embargo,  solamente  se  consume  en  esta  reaccibn  una  parte  del  H2 anadido. 

Soluci6n 

Cuando  se  restablece  el  equilibrio,  hay  mis  H2  presente  que  originalmente.  La  cantidad  de  NH3  sera  tambiin  mayor, 
pero  la  cantidad  de  N2  sera  menor.  Tendra  que  consumirse  parte  del  N2  original  para  convertir  parte  del  H2  anadido 
en  NH3. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  es  el  efecto  de  anadir  02(g)  cuando  la  reaccibn  2 CO(g)  + 02(g) ; — * 2 C02(g),  esta  en  equi- 

librio a volumen  constante? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  calcinacibn  de  la  caliza  (descomposicibn  por  ca lentamiento),  CaC03(s) ; — * CaO(s)  + C02(g), 

es  el  proceso  comercial  para  obtener  cal  viva,  CaO(s).  Una  vez  establecido  el  equilibrio  en  un  recipiente  a volumen  y 
temperatura  constantes,  ^qub  efecto  causara  en  las  cantidades  de  los  materia les  en  equilibrio  la  adicion  de  (a)  CaO;  (b) 
C02(g);  (c)CaC03(s)? 
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Cuando  se  anade  eualquier  cantidad  de  SC>3  a una  mezcla  en  equilibrio  a volumen  consr 
tante,  Q,.  se  hace  mayor  que  Kc.  Tiene  lugar  un  cambio  neto  en  el  sentido  en  que  disminuye 
[SC>3  j,  es  dear,  hacia  la  izquierda,  en  el  sentido  inverso.  Observe  que  [S02]  y [02]  aumen- 
tan  en  la  reacddn  en  el  sentido  inverso,  con  la  consiguiente  disminuddn  del  valor  de  Qc. 


Efecto  sobre  el  equilibrio  de  las  modificaciones  de  la  presion  o el  volumen 

Hay  tres  maneras  de  modificar  la  presi6n  de  una  mezcla  en  equilibrio  a temperatura 
constante. 

1.  Ariadiendo  o extrayendo  un  reactivo  o prod uc to  gaseoso.  El  efecto  de  estas  acdo- 
nes  sobre  la  situaddn  de  equilibrio  es  simplemente  el  debido  a la  adid6n  o elimi- 
naddn  de  un  componente  de  la  reacd6n,  como  se  acaba  de  describir. 

2.  Ariadiendo  un  gas  inerte  a la  mezcla  de  reacridn  a volumen  constante.  Esta  acddn 
tiene  el  efecto  de  aumentar  la  presidn  total,  pero  las  presiones  pardales  de  las  es- 
pedes  reacdonantes  no  se  modifican.  La  adiddn  de  un  gas  inerte  a una  mezcla  en 
equilibrio  a volumen  constante,  no  tiene  efecto  sobre  la  situad6n  de  equilibrio. 

3.  Modificando  la  presidn  por  cambio  del  volumen  del  sistema.  La  presidn  puede 
aumentarse  disminuyendo  el  volumen  del  astema  o puede  disminuirse  aumen tan- 
do  el  volumen  del  sistema.  Asi  el  efecto  de  un  cambio  de  presi6n  puede  conside- 
rarse  como  el  de  un  cambio  de  volumen. 


Examinemos  en  primer  lugar  la  tercera  situaddn.  Considere  de  nuevo  la  formad6n  de 
SOj(g)  a partir  de  S02(g)  y 02(g). 

2 S02(g)  + 02(g)  = 2 S03(g)  Kc  = 2,8  X 102  a 1000  K 


La  mezcla  en  equilibrio  de  la  Figura  15.7(a)  experimenta  una  reducd6n  de  su  volumen 
hasta  una  dddma  parte  del  volumen  original  mediante  un  aumento  de  la  presi6n  exter- 
na. Para  ver  cdmo  se  modifican  las  cantidades  de  equilibrio  de  los  gases,  volvamos  a es- 
cribir  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  en  la  forma 


[SO3]2  (nso3/V)2  (mso3  )2  - 

^ — L J = £ — X V = 2 8 X 102 

c [S02f[02]  (nsc^fVfin^/V)  (nsojftxo*) 


(15.23) 


En  la  Ecuaddn  (15.23)  puede  verse  que  si  el  V se  reduce  en  un  factor  de  10,  la  razdn 

(hsc^)2 

("sq^woj) 

debe  aumentar  en  un  factor  de  10.  De  esta  manera  se  restablece  el  valor  de  Kc,  como  debe 
ocurrir  cuando  se  recupera  el  equilibrio.  Hay  solo  una  manera  de  aumentar  el  valor  de 
la  raz6n  de  moles;  el  numero  de  moles  de  S03  debe  aumentar  y el  numero  de  moles 


<b) 


0,83  mol  SCL 


0,17  mol  SO^ 
^ 0,085  mol  O, 


■4  FIGURA  15.7 

Efecto  de  un  cambio  de  preskSn 
sobre  ei  equilibrio  para  la  reacckSn 

2 SOjfa)  + 02(g)  ^ 2S03(g) 

Un  aumento  de  ka  presion  externa 
hace  que  disminuya  el  volumen  de 
la  mezcla  de  reaccidn  y se 
desplace  el  equilibrio  «hacra  la 
denechaa  (vease  en  el  Ejencicio  11 
un  cilculo  de  las  nuevas 
cantidades  de  equilibrio). 
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de  S02  y 02debe  disminuir.  El  equilibrio  se  desplaza  en  el  sentido  de  produdr  mis  SO^ 
es  decir,  hada  la  derecha. 

Observe  que  en  la  reacddn  (15.11),  tres  moles  del  gas  del  lado  izquierdo  producen  dos 
moles  del  gas  del  lado  derecho.  Cuando  se  comparan  a la  misma  temperatura  y presidn, 
dos  moles  de  S03(g)  ocupan  un  volumen  menor  que  una  mezda  de  dos  moles  de  S02(g) 
y un  mol  de  02(g).  A partir  de  este  hecho  y de  la  observaddn  que  una  disminuddn  de 
volumen  en  la  Ecuaddn  (15.23)  favorece  la  producddn  de  mis  SO^,  podemos  formular 
una  proposiddn  que  es  espedalmente  fidl  de  aplicar. 


Cuando  ctfsm/nuye  el  volumen  de  una  me2cla  de  gases  en  equilibrio,  el  cambio  neto 
tiene  lugar  en  el  sentido  en  que  se  producen  un  numero  menor  de  moles  de  gases. 
Cuando  el  volumen  aumenta,  el  cambio  neto  tiene  lugar  en  el  sentido  en  que  se  produce 
un  numero  mayor  de  moles  de  gases. 


RECUERDE 

que  un  gas  inerte  no  modifica 
una  situaddn  de  equilibrio  si 
el  gas  se  afiade  al  sistema 
manteniendo  constante  el 
volumen,  pero  si  puede 
modificarla  si  se  anade  a 
presidn  constante. 


La  Figura  15.7  indica  una  manera  de  disminuir  el  volumen  de  la  mezcla  gaseosa  en 
equilibrio,  por  aumento  de  la  presidn  externa.  Una  manera  de  aumentar  el  volumen  es 
por  reducddnde  la  presidn  externa.  Otra  manera  consiste  en  trasladar  la  mezda  de  equi- 
librio de  su  retipiente  original  a otro  de  mayor  volumen.  Un  tercer  mitodo  consiste  en 
anadir  un  gas  inerte  a presidn  constante;  el  volumen  de  la  mezda  debe  aumentar  para  ha- 
oer  sitio  al  gas  que  se  anade.  El  efecto  sobre  el  equilibrio  es  el  mismo,  sin  embargo,  para 
bs  tres  mdtodos:  el  equilibrio  se  desplaza  en  el  sentido  de  la  reacddn  correspond iente  a 
la  producddn  del  mayor  numero  de  moles  de  gas. 

Los  equilibrios  entre  fases  condensadas  no  se  alteran  mucho  por  las  modificadones 
de  la  presidn  externa  porque  los  sdlidos  y los  liquidos  no  se  comprimen  f&dlmente.  Ade- 
mis  no  puede  establecerse  si  estas  modificadones  favorecen  la  reacd6n  directa  o inver- 
sa  simplemente  examinando  la  ecuaddn  quimica. 


15.8  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Se  anade  1,00  mol  del  gas  inerte  argon  a la  reaccion  hipotetica  A(g)  + B(g)  — C(g).  Ademas, 
el  volumen  del  recipiente  disminuye.  Segun  el  principio  de  Le  Chatelier,  ^se  despla2ara  el  equi- 
librio hacia  la  derecha  o hacia  la  izquierda?  Justifique  la  respuesta. 


EJEMPLO  15.7  ApiicackSn  del  principio  de  Le  Chdtelier.  Efecto  del  cambio  de  volumen 

Una  mezcla  de  N2(g),  H2(g)  y NH3(g)  en  equilibrio  se  traslada  desde  un  matraz  de  1,50  L a otro  de  5,00  L ^En  qud  sen- 
tido ocurrira  el  cambio  neto  al  restablecerse  el  equilibrio? 

N2(g)  + 3H2(g)  ^2NH3(g) 

Planteamiento 

Como  el  volumen  aumenta,  la  reacddn  se  desplazara  en  la  direccidn  en  que  aumente  el  numero  de  moles  de  gas. 

Resoluci6n 

Cuando  se  traslada  la  mezcla  gaseosa  al  matraz  mayor,  disminuyen  las  presiones  parciales  de  cada  uno  de  los  gases  y 
la  presidn  total.  Se  llega  a la  misma  conclusion,  ya  sea  pensando  en  una  disminucidn  de  presidn  o en  un  aumento  de 
volumen.  El  equilibrio  se  desplaza  de  manera  que  se  produzca  un  numero  mayor  de  moles  de  gas.  Parte  del  NH3  ori- 
ginal se  descompone  dando  N2  y Hj.  Al  restablecerse  el  equilibrio,  se  produce  un  cambio  neto  en  el  sentido  de  la  reac- 
cidn  inversa,  hacia  la  izquierda. 

Conclusi6n 

Tanto  si  pensamos  en  una  disminucidn  de  la  presidn  como  si  pensamos  en  un  aumento  de  volumen,  la  conclusion  es 
la  misma. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  reaccidn  N204(g)  ; 2 N02(g)  esta  en  equilibrio  en  una  botella  de  3,00  L.  ^Cdmo  se  modi- 

ficarian  las  coreentraciones  de  N2Oj(g)  y NO^tg)  si  la  presidn  se  duplicase,  es  decir,  si  el  volumen  de  la  botella  dismi- 
nuyese  hasta  1^0  L? 
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EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cbmo  se  modifica  la  cantidad  de  H2(g)  producido  en  el  equilibrio  de  la  reaccibn  de  desplaza- 

miento  agua-gas  al  cambiar  la  presibn  total  del  gas  o el  volumen  del  sistema?  Razone  su  respuesta. 


CO(g)  + HPfg)  C02(g)  + H2(g) 


15.9  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


La  siguiente  reaccibn  se  encuentra  en  equilibrio  a 700  °C. 

2 H2S(g)  + CH4(g)  CS^g)  + 4 H^g) 

Indique  si  es  falsa,  cierta  o imposible  de  evaluar  con  la  informacion  dada,  cada  una  de  las  si- 

guientes  afirmaciones: 

(a)  Si  se  permite  a la  mezcla  en  equilibrio  expandirse  en  un  recipiente  mayor,  previamente  eva- 
cuado,  la  fraccion  molar  de  H2  aumentara. 

(b)  Si  se  introducen  en  el  recipiente  algunos  moles  de  Ar(g),  las  cantidades  de  H2S  y CH4 
aumentaran. 

(c)  Si  la  mezcla  en  equilibrio  se  enfria  a 100  °C,  las  fracciones  molares  de  los  cuatro  gases  pro- 
bablemente  cambiaran. 

(d)  Si  la  mezcla  en  equilibrio  se  introduce  en  un  recipiente  mas  pequeno,  las  presiones  parcia- 
les  de  los  cuatro  gases  aumentaran. 


Efecto  de  la  temperatura  sobre  el  equilibrio 

Podemos  pensar  en  la  modificadbn  de  la  temperatura  de  una  mezcla  en  equilibrio  ya  sea 
s u minis trind ole  calor  (elevando  la  temperatura)  o extraybndole  calor  (disminuyendo  la 
temperatura).  Segun  el  prindpio  de  Le  Chatelier,  el  suministro  de  calor  favorece  la  reac- 
cibn en  la  que  se  absorbe  calor  (reaccibn  endotirmica)  y la  extraccibn  de  calor  favorece  la 
reaccibn  en  la  que  se  desprende  calor  (reacddn  ex ot£rmica).  Expresado  en  fund6n  de  las 
modificadones  de  temperatura. 


El  aumento  de  la  temperatura  de  una  mezcla  en  equilibrio  desplaza  la  situacion  de 
equilibrio  en  el  sentido  de  la  reaccion  endotermica.  El  descenso  de  la  temperatura 
ocasio  na  un  desplaza  mien  to  en  el  sentido  de  la  reaccion  exotermica. 


El  prindpal  efecto  de  la  temperatura  sobre  el  equilibrio  es  la  modificaddn  del  valor  de  la 
oonstante  de  equilibrio.  En  el  Capitulo  19  aprenderemos  a calcular  constantes  de  equilibrio 
en  fund6n  de  la  temperatura.  Por  ahora  nos  limitaremos  a hacer  predicdones  cualitativas. 


EJEMPLO  15.8  Aplicad6n  del  prindpio  de  Le  Chatelier.  Efecto  de  la  temperatura  sobre  el  equilibrio 

Cons  id  ere  la  reaccidn 

2S02(g)  + 02(g)  2 SOg(g)  AH°  = -197,8  kj/mol 

^Cuindo  ser4  mayor  la  cantidad  de  S03(g)  forma  do  a partir  de  unas  determinadas  cantidades  de  S02(g)  y Q^fg),  a tem- 
pera turas  altas  o bajas? 

Planteamiento 

Pensemos  en  la  perturbacidn  producida  por  el  cambio  de  temperatura.  En  general,  un  aumento  de  temperatura  produ- 
ce un  desplaza  mi  ento  en  la  direccidn  de  la  reaccibn  endotbrmica. 

Resolucidn 

El  signo  de  A H°  nos  dice  que  la  reaccibn  directa  es  exotbrmica.  Por  tanto,  la  reaccibn  inversa  es  endotbrmica.  En  este 
caso,  un  aumento  de  temperatura  favorece  la  reaccibn  inversa  y una  disminucibn  de  la  temperatura  favorecera  la  reac- 
cibn directa.  La  conversibn  de  S02  a S03  esta  favorecida  a bajas  tempera  turas. 
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Conclusi6n 

Asegurese  de  no  confundir  los  desplazamientos  del  equilibrio  con  cambios  de  las  velocidades  de  reacciin  resultantes 
del  cambio  de  temperatura.  Los  equilibrios  de  las  reacciones  exotirmicas  y endotirmicas  se  desplazan  de  forma  diferen- 
tecuando  aumenta  la  temperatura,  pero  las  velocidades  de  las  reacciones  exotirmicas  y endotirmicas,  ambas  aumentan 
al  aumentar  la  temperatura.  Los  cambios  de  temperatura  son  algo  diferentes  a los  otros  cambios  discutidos  en  esta  Sec- 
ci6n.  Los  cambios  de  temperatura  producen  un  desplazamiento  en  la  posicidn  de  equilibrio  y cambios  en  el  valor  de  la 
constante  de  equilibrio.  La  dependencia  de  K con  la  temperatura  se  estudia  en  el  Capitulo  19. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  reaccidn  N204(g)  ; — * 2 N02(g)  tiene  A H°  = +57,2  kj/mol.  ^Cuando  sera  mayor  la  cantidad 
de  N02(g)  formado  a partir  del  N204(g),  a temperaturas  altas  o bajas? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  entalpia  de  formacidn  del  NH3  es  AfH°[NH3(g)]  = -46,11  kJ/mol.^A  qui  tempera- 

tura sera  mayor  la  concentracidn  del  NH3  en  equilibrio  en  una  mezcla  con  sus  elementos,  a 100  o a 300  °C? 
Razone  su  respuesta. 


A Ei  dodo  suKurico  se  produce  a partir  de  S03 

SOatgJ  + H20(l)  ^ H2S04(*q) 

En  la  pnoducci<5n  comercial  de  3cido  sulfurico  se  utiliza  el  catalizador  VjOsfe)  para  acelerar  la  conversion 
de  S02  en  S03.  La  columna  con  aspecto  de  humo  que  sale  de  la  tome  de  enfriamiento  del  fondo, 
es  vapor  de  agu a. 


Efecto  de  un  catalizador  sobre  el  equilibrio 

Un  catalizador  en  una  mezcla  de  reacd6n  acelera  tanto  la  reacddn  directa  como  la  inver- 
sa.  El  equilibrio  se  alcanza  con  mis  rapidez,  pero  el  catalizador  no  modifica  las  cantida- 
des  de  equilibrio.  Considere  de  nuevo  la  reacd6n  (15.11) 

2 S02(g)  + 02(g)  2 S03(g)  Kc  = 2,8  X 102a  1000  K 

Para  un  conjunto  de  condidones  de  reacddn  dadas,  las  cantidades  de  equilibrio  de  S02, 
y SO3  tienen  valores  fijos.  Esto  se  cumple  si  la  reacddn  se  lleva  a cabo  como  reacddn 
homoginea  lenta,  como  reacddn  catalizada  en  fase  gaseosa  o como  reacddn  heteroginea 
sobre  la  superfide  de  un  catalizador.  Dicho  de  otra  manera,  la  presenda  del  catalizador 
no  modifica  el  valor  numirico  de  la  constante  de  equilibrio. 

Tenemos  ahora  que  hacer  compatibles  dos  ideas  sobre  los  catalizadores,  una  expues- 
ta  en  el  capitulo  anterior  y otra  procedente  de  esta  discusi6n. 

• La  funddn  de  un  catalizador  es  la  sustituddn  del  mecanismo  de  una  reacddn  por 
otro  con  una  energia  de  activaddn  menor. 

• Un  catalizador  no  modifica  la  situacidn  de  equilibrio  en  una  reaccidn  rever- 
sible. 
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Consideradas  conjuntamente,  estas  dos  afirmadones  deben  significar  que  un a situad6n  de 
equilibrio  es  independiente del  mecanismo  de  la  reacddn.  Asi  que,  aunque  hemos  descrito  el 
equilibrio  en  t^rminos  de  dos  reacdones  opuestas  que  transcurren  a la  misma  veloddad,  no 
tenemos  que  preocupamos  de  la  dn^tica  de  las  reacdones  quimicas  cuando  es  tamos  traba- 
jando  con  el  concepto  de  equilibrio.  Esta  observation  es  otro  indido  mis  del  caricter  termo- 
dinimico  de  la  constante  de  equilibrio,  como  veiemos  mis  ampliamente  en  el  Capitulo  19. 


15.10  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Dos  estudiantes  estan  realteando  el  mismo  experimento  en  el  que  una  reaccion  endotermica  al- 
can2a  rapidamente  el  equilibrio.  El  estudiante  A hace  la  reaccion  en  un  vaso,  sobre  la  mesa  del 
laboratorio,  mientras  que  el  estudiante  B mantiene  el  vaso  en  la  mano  mientras  se  produce  la 
reaccion.  Suponiendo  que  todas  las  demas  variable  son  iguales,  £que  estudiante  obtendra  mas 
producto?  Justifique  la  respuesta. 


15.7  Calculos  de  equilibrios.  Ejemplos  ilustrativos 

Estamos  ahora  preparados  para  abordar  el  problema  de  describir  en  tirminos  cuantitati- 
vos  lasituati6n  de  equilibrio  en  una  reaction  reversible.  Parte  del  enfoque  utilizado  pue- 
de  tener  una  aparienda  extrafia  a primera  vista  por  sus  contenidosde  Algebra.  Pero  mien- 
tras se  adapta  a esta  nueva  «estrategia»  no  pierda  de  vista  que  continuamos  utilizando 
conceptos  importantes  y ya  familiares  como,  por  ejemplo,  masas  molares,  molaridades  y 
factores  estequiomitricos  procedentes  de  la  ecuatiOn  ajustada. 

Los  dnco  ejemplos  numiricos  que  veremos  a continuation  aplican  los  prindpios  ge- 
nerates del  equilibrio  ya  descritos  en  el  capitulo.  Los  cuatro  primeros  se  re  fie  re  n a gases 
y el  quinto  se  ocupa  del  equilibrio  en  una  disoludOn  acuosa.  (El  estudio  de  los  equili- 
brios en  disolutiOn  acuosa  es  el  tema  prindpal  de  los  siguientes  tres  capitulos.)  Todos  los 
ejemplos  induyen  unas  condusiones  que  resumen  las  caracteristicas  fundamentals  de 
los  calculos  de  equilibrio  de  cada  tipo  de  problemas.  Puede  que  desee  repasar  estas  con- 
dusiones de  vez  en  cuando  al  estudiar  capitulos  posteriores. 

El  Ejemplo  15.9  es  relativamente  sendllo.  Explica  cOmo  determinar  la  constante  de 
equilibrio  de  una  reaction  cuando  se  conocen  las  concentradones  de  equilibrio  de  los 
reactivos  y productos. 

El  Ejemplo  15.10  es  algo  mis  complicado.  Sigue  determinando  la  constante  de  equili- 
brio de  una  reaction,  pero  con  otro  tipo  de  information.  Se  dan  las  concentradones  ini- 
dales  de  todos  los  reactivos  y productos  y la  concentration  de  equilibrio  de  solo  uno  de 
ellos.  Este  caso  requiere  un  poco  de  Algebra  y llevar  bien  las  cuantas  de  las  concentrado- 
nes. Se  introduce  un  sistema  tabular,  llamado  tablas  ICE,  para  registrar  los  cambios  de 
concentration  de  los  reactivos  y productos.  La  tabla  contiene  la  concentration  initial,  su 
cambio  y la  concentracidn  de  equilibrio,  para  cada  espede.  Es  una  ayuda  que  se  utilizarii  en 
los  prOximos  tres  capitulos. 


EJEMPLO  15.9  Determination  del  valor  de  K*  a partir  de  las  cantidades  de  sustancia  en  el  equilibrio 

El  tetrOxido  de  dinitrOgeno,  N2O40),  es  un  componente  importante  de  los  combustibles  de  cohetes,  utilizado  por  ejem- 
plo, como  oxidante  de  la  hidracina  liquida  en  el  cohete  Tit£n.  A 25  °C,  el  N2Oj  es  un  gas  incoloro,  que  se  disocia  par- 
rialmente  en  NOj,  un  gas  marrOn  rojizo.  El  color  de  una  mezcla  en  equilibrio  de  estos  dos  gases  depende  de  sus  pro- 
porciones  relativas,  que  a su  vez  depend  en  de  la  tempera  tura  (vdase  la  Figura  15.8). 


N 

'of  .6: 


,•  / % •. 
:a  .o 


M Estructuras  de  Lewis  del  N204  y dei  N02  (g) 

0 dibxidc  de  nitrrigenc  es  un  radical  libre  que  se  combina  segun  una  reaccidn  exct6mnica  dando 
tetroxidc  de  dinitrdgenc. 
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◄ FIGURA  15.8 

El  equilibrio  N204(g)  ^^2  NG2(g) 

(a)  A Las  temperatures  del  hielo  seco  el  N204  exist©  como  sdlido.  El  gas 
en  equilibrio  con  el  sdlido  es  en  su  mayor  parte  NjO*  incoloro  con 
trezas  del  gas  marrdn  NG2.  (b)  Cuando  se  calienta  a temperature 
ambient©  o superior,  el  N204  se  funde  y se  evapcra.  La  pnoporcidn  de 
NO j(g)  en  el  equilibrio  aumenta  con  respecto  a la  existent©  a 
temperature  baja  y la  mezcla  en  equilibrio  de  N204(g)  y NO^g)  tiene  un 
color  mamdn  rojizo. 


El  equilibrio  se  establece  segun  la  reaccidn  N204(g)  ■ — ■■  2 NOjfg)  a 25  °C.  Las  cantidades  que  hay  de  los  dos  gases  en 
un  recipiente  de  3,00  L son  7,64  g de  N204  y 1,56  g de  N02.  ^Cual  es  el  valor  de  para  esta  reaccidn? 

Planteamiento 

Nos  dan  las  cantidades  en  el  equilibrio  (en  masa)  de  los  reactivos  y productos,  junto  con  el  volumen  del  recipiente  de 
ieaccitin.  Utilizaremos  estos  datos  para  determinar  las  concentraciones  en  el  equilibrio  para  introducirlas  en  la  expre- 
sidn  de  la  constante  de  equilibrio. 

Resoluci6n 

Convierta  la  masa  de  N204  a moles. 


Calcule  [N204]  en  mol/L. 


1 mol  N2O4  - 

mol  N204  = 7,64  g X ^ = *303  X 1(T2  mol 


_ 8,303  X 102  mol  

N2O4  — ^ rtA  t — 0,0277  M 


3100L 


Convierta  la  masa  de  N02  a moles. 


1 mol  N02  9 

mol  NOs  = 1,56  g N02  X — — — — f-  = 3,391  X NT8  mol 

46,01  g N02 


Calcule  [N02]  en  mol/L. 


[NOz]  = 


3,391  X 10 
3,00  L 


= 0,0113  M 


Esc  riba  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  y sustituya  las  concentraciones  de  equilibrio.  Calcule  fQ. 

[NO,]2  (0,0113)2 

' rN204]  (0,0277)  ' X 


Conclusidn 

Las  magnitudes  de  la  expresidn  de  son  las  concentraciones  en  moles  por  litro  en  el  equilibrio,  no  simplemente  canti- 
dades de  equilibrio  en  moles  o masas  en  gramos.  Es  conveniente  organizar  tod  os  los  datos  de  equilibrio  y etiquetarlos 
adecuadamente. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Se  establece  el  equilibrio  para  la  reaccidn  2 H2S(g)  , 2 H2(g)  + S2(g),  encontrandose  que,  a 

1405  K y en  un  matraz  de  3,00  L,  hay  0,11  mol  de  S2(g),  0,22  mol  de  H2(g)  y 2,78  mol  de  H2S(g).  ^Cual  es  el  valor  de  K* 
para  esta  reaccidn? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  En  el  equilibrio  a 25  °C  para  la  reaccidn  N204(g)  «■  2 N02(g),  Kc  = 4,61  X 10"3.  Si 

(NO2]  =0,0236  M en  un  matraz  de  2,26  L,  ^cuantos  gramos  de  N204  hay  tambi^n  presentes? 
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EJEMPLO  15.10  Determinaci6n  del  valor  de  Kp  a partir  de  las  cantidades  de  sustancia  iniciales  y de 
equilibrio.  Relaci6n  entre  Kcy  Kp 


El  equilibrio  entre  S02(g),  02(g)  y S03(g)  es  importante  en  la  produccidn  de  acido  sulfiirico.  Cuando  se  introduce  una 
muestra  de  0,0200  mol  de  S03  en  un  recipiente  de  1,52  L a 900  K en  el  que  se  ha  hecho  el  vacfo,  se  encuentra  que  en  el 
equilibrio  hay  presentes  0,0142  mol  de  S03.  ^Cual  es  el  valor  de  Kp  para  la  disociacidn  del  S03  a 900  K? 

2S03(g)  ^ 2 S02(g)  + 02(g)  Kp  = ? 

Planteamiento 

Determinemos  primero  Kc  para  convertirla  en  por  medio  de  la  Ecuacidn  (15.16).  En  la  tabla  ICE  a continuacidn,  el 
tdrmino  clave  es  la  cantidad  de  S03:  si  su  evolucidn  es  de  0,0200  mol  a 0,0142  mol,  significa  que  se  han  disociado  0,0058 
mol  de  SOj.  El  signo  negativo  (—0,0058  mol)  indica  que  esta  cantidad  de  S03  se  consume  en  el  establecimiento  del  equi- 
librio. En  la  linea  llama  da  «cambios»  se  muestra  n tambidn  las  variaciones  de  las  cantidades  de  S02  y O ^ relacionadas 
con  la  variacidn  de  la  cantidad  de  S03.  Para  esto,  utilizaremos  los  coeficientes  estequiomdtricos  de  la  ecuacidn  ajustada: 
2,  2 y 1.  Es  decir,  se  producen  dos  moles  de  SO*  y un  mol  de  02  por  cada  dos  moles  de  S03  disociados. 


Resolucidn 

Reaction: 

cantidades  iniciales: 
cambios: 

cantidades  equilibrio: 
concentra  dones  equilibrio: 


2SC^(g) 


[S03] 

[SOa] 


0,0200  mol 
-0,0058  mol 
0,0142  mol 
0,0142  mol 
1,52  L ; 

= 9,34  X 1CT3  M; 


2 SCMg) 


[SO,] 

[SO,] 


0,00  mol 
+0,0058  mol 
0,0058  mol 
_ 0,0058  mol 
= 1,52  L ; 

= 3,8  X 1(T3  M; 


+ 


[S02]2[02]  (3,8  X 1<T3)2(1,9  X 10“3) 

[SO3]2  (9,34  X 10"3)2 

= Kc(KT)*‘,&e  = 3,1  X ltT4  (0,0821  X 900)<2+,)“2 
= 3,1  X 10-4  (0,0821  X 900)1  = 2,3  X 10-2 


Conclusidn 


0^(8) 

0,00  mol 
+0,0029  mol 
0,0029  mol 
_ 0,0029  mol 

'°’J  - “un- 
to,] - 1,9  x Hr3  m 


La  ecuacidn  qufmica  de  una  reaccidn  reversible  sirve  para  establecer  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio,  y para 
definir  los  factores  de  conversidn  (factores  estequiomdtricos)  que  relacionan  las  magnitudes  de  equilibrio  de  una  espe- 
de  con  las  magnitudes  de  equilibrio  de  las  otras. 


Plara  equilibrios  en  fase  gaseosa,  podemos  usar  Kc  o K p.  En  general,  si  hay  datos  de  cantidades  de  sustancia  y volume- 
nes,  es  fricil  trabajar  con  Kc.  Si  hay  datos  de  presiones  parciales,  se  trabaja  con  Kp.  Tanto  en  un  caso  como  en  otro,  debe- 
mos  basar  estas  expresiones  en  una  ecuacidn  qufmica  concreta,  no  en  ecuaciones  utilizadas  en  otras  situaciones. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Un  recipiente  de  5,00  L,  en  el  que  previamente  se  ha  hecho  el  vacfo,  se  llena  con  1,86  mol  de 

NOBr.  Despuds  de  alcanzarse  el  equilibrio  a 25  °C,  se  encuentra  que  hay  0/182  mol  de  Br2.  Determine  Kc  y Kppara  la  re- 
accidn 2NOBr(g)  2NO(g)  + Br2(g). 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Se  introducen  en  un  matraz  de  1,52  L,  en  el  que  previamente  se  ha  hecho  el  vacfo,  0,100  mol  de 

SO2  y 0,100  mol  de  02  a 900  K.  Cuando  se  alcanza  el  equilibrio,  se  encuentra  que  hay  0,0916  mol  de  S03.  Utilice  estos 
datos  para  determinar  Kp  para  la  reaccidn  2S03(g)  « 2 S02(g)  + 02(g). 


En  la  Figura  15.9  se  resumen  los  mdtodos  utilizados  en  los  Ejemplos  15.9  y 15.10.  El 
Ejemplo  15.11  demuestra  que  frecuentemente  podemos  obtener  bastante  informaddn  so- 
bre  un  sistema  en  equilibrio,  a partir  de  solamente  la  constante  de  equilibrio  y la  ecua- 
ddn  de  la  reacddn. 

H Ejemplo  15.12  utiliza  de  nuevo  el  formato  ICE  pero  con  una  variaddn.  Esta  vez  co- 
nocemos  el  valor  de  la  constante  de  equilibrio  y las  cantidades  inidales  de  reactivos,  pero 
no  tenemos  ninguna  informaddn  acerca  de  las  cantidades  de  los  reactivos  o los  productos 
en  el  equilibrio.  Esto  significa  que  no  sabemos  cuanto  ca mbiarin  los  valores  inidales.  Por 
ello  utilizaremos  una  «x»  en  esta  parte  de  la  tabla.  El  planteamiento  seri  bastante  algebrai- 
co;  de  hecho,  debemos  resolver  una  ecuaddn  de  segundo  grado  para  obtener  la  soluddn. 
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^Son  exdusivamente  datos  de  equilibrio  I os  dates  experimentales? 


Sf 


/ 


X 


No 


\ 


Convierta  I os  datos 
a presiones  parciales 


Sustituya 

las  concentraciones 
o las  presiones  parciales 
en  las  expresiones  Kc  o Kp 


Relacione  los  cambios  en  las  cantidades,  concentraciones, 
o presiones  parciales  iniriaJes con  una  can ti dad,  concentracidn, 
o presidn  parcial  de  equilibrio  conocida 


J 

Es table zca  todas  las  concentraciones  o presiones 
parciales  de  equilibrio 


EJEMPLO  15.11  Determinacibn  de  las  presiones  parciales  y de  la  presidn  total  de  equilibrio  a partir 
de  un  valor  de  Kp 

El  hidr6geno  sulfuro  de  amonio,  NH4HS(s),  se  utiliza  en  el  revela  do  de  fotograftas,  es  inestable  y se  descompone  a tem- 
pera tura  ambiente. 

NH4HS(s)  s=±  NH3(g)  + H2S(g)  Kp  = 0,108  a 25  °C 

Se  introduce  una  muestra  de  NH4HS(s)  en  un  recipiente  a 25  °C,  en  el  que  se  ha  hecho  el  vaefo.  ^Cual  es  la  presidn  to- 
tal del  gas  en  el  equilibrio? 

Planteamiento 

Empezaremos  escribiendo  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  en  funcidn  de  la  presidn.  El  punto  clave  es  recono- 
cer  que  la  presidn  de  amoniaco  es  igual  a la  presidn  de  sulfuro  de  hidrdgeno.  Esto  nos  permitira  determinar  la  presidn 
de  amoniaco  y de  sulfuro  de  hidrtigeno. 

Resoluci6n 

Para  esta  reaccidn,  Kp  es  el  producto  de  las  presiones  parciales  de  equilibrio  de  NH3(g)  y H2S(g),  expresadas  en  atm6s- 
feras.  (No  hay  t^rmino  para  el  NHjHS  porque  es  un  sdlido).  Ademas,  como  estos  gases  se  producen  en  cantidades  equi- 
molares,  Pwt,  = PH,s- 

Kp  = (%h3)(^2s)  = 0,108 

KP  = (!*«,)(  V)  = (^3)(^H3)  = (^H,)* 2  = 0,108 

Calculemos  primero  PNHs  (observe  que  aparece  la  unidad  atm  porque  en  la  exp  resign  del  equilibrio  esta  incluida  im- 
pHcitamente  P°). 

fVjH3  = V 0,108  — 0,329  atm  PbijS  = ^JH3  = 0/329  atm 

La  presidn  total  es: 

P\ot  = ^Vjh3  + = 0,329  atm  + 0,329  atm  = 0,658  atm 

Conclusi  6n 

Cuando  se  utilizan  expresiones  de  Kp,  establezca  las  relaciones  entre  las  presiones  parciales  de  los  reactivos.  Si  se  nece- 
sita  relacionar  la  presidn  total  con  las  presiones  parciales  de  los  reactivos,  debemos  ser  capaces  de  hacerlo  con  las  rela- 
ciones introducidas  en  el  Capitulo  6,  Ecuaciones  (6.15),  (6,16)  y (6.17). 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  hidrdgeno  carbonato  de  sodio  (bicarbonato  de  sodio)  se  descompone  a temperaturas  altas  y 

es  una  de  las  fuentes  de  C02(g)  cuando  este  compuesto  se  utiliza  en  la  coccidn  de  alimentos  en  homos. 

2 NaHC03(s)  Na2C03(s)  + H20(g)  + C02(g)  Kp  = 0,231  a 100  °C 
^Cu41  es  la  presidn  parcial  del  C02(g)  cuando  se  alcanza  este  equilibrio  a partir  de  NaHC03(s)? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Si  se  anade  sufic  iente  NH3(g)  al  recipiente  del  Ejemplo  15.11  para  elevar  su  presidn  parcial  de 

equilibrio  hasta  0,500  atm,  ^cual  sera  la  presidn  total  del  gas  cuando  se  restablezca  el  equilibrio? 
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EJEMPLO  15.12  Cilculo  de  las  concentraclones  de  equilibrio  a partir  de  las  condiciones  iniciales 

Se  deja  que  una  muestra  de  0,0240  mol  de  N204(g)  a lea  nee  el  equilibrio  con  NO^)  en  un  matraz  de  0,372  La  25  °C. 
Calcule  la  eantidad  de  N20<  presente  en  el  equilibrio  (Figura  15.10). 


Nj04(g)  2 N02(g)  Kc  - 4,61  X 10“3  a 25  °C 


-n2o4 
t =no2 


◄ FIGURA  15.10 
Equilibrio  en  la  reacckSn 

N204<g)  ^ 2 N02<g) 

a 25  °C.  llustrackSn  del  Ejemplo  15.12. 

Cada  una  de  las  «mol6culas»  dibujadas  representa 
0,001  mol.  (a)  Inicialmente  la  ampolla  contiene 
0,024  mol  de  NjO*,  representados  por  24  «moleculas». 
(b)AI  alcanzarse  el  equilibrio  se  han  disociado  algunas 
moleculas  de  N2G4dando  N02.  Las  21  «moleculas»  de 
y las  6 de  NG2  corresponden  a 0,021  mol  de 
y 0,006  mol  de  NC^  en  equilibrio. 


Planteamiento 

Neeesitamos  determinar  la  eantidad  de  N2Oj  que  se  disoeia  al  establecerse  el  equilibrio.  Introducimos  por  primera  vez 
una  inedgnita  algebraica,  x . Suponga  que  haeemos  x = eantidad  de  N20^  en  moles  que  se  disoeia.  En  la  siguiente  tabla 
ICE  introducimos  el  valor  —x  en  la  fila  de  «cambios».  La  eantidad  de  NQ,  producida  es  +2x  porque  el  coeficiente  este- 
quiomdtrico  del  N02  es  2 y el  del  N204  es  1. 

Resolucidn 


Reaction: 
eantidades  iniciales: 
cambios: 

eantidades  equilibrio: 
eoncentraciones  equilibrio: 


N204(g) 


2NOj(g) 


0.0240  mol 
— * mol 
(0,0240  - x)  mol 

[N204]  = (0,0240  - *)  mol/0372  L 

[N02]2  \ 0,372/  4JC2 

[NjOJ  /Q0240  - x\  0,372(0,0240  - x) 
\ 0,372  ) 


0,00  mol 
+ 2x  mol 
7x  mol 

[N02]  = 2x  mol/0,372  L 


= 4,61  X 10-3 


Ax7  = 4,12  X 10“s  - (1,71  X 1(T3)jc 
r2  + (4,28  X 10-4)*  - 1,03  X 10_s  = 0 


•-4,28  X 10-4  ± \/ (4,28  X 10-4)2  + 4 X 1,03  X 10“s 


-4,28  X 10"4  ± \/(l,83  X 10“7)  + 4,12  X 10“s 
2 

-4,28  X 10-4  ± \/4,14  X 10_s 
2 

-4,28  X lO^4  ± 6,43  X 10~3 
2 


(continua) 
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_ —4,28  X lO^4  + 6,43  X 1 (T3  6,00  X 10“3 

2 2 
= 3,00  X 10"3  mol  N204 

La  cantidad  de  N204  en  el  equilibrio  es  (0,0240  — Jtr)  = (0,0240  — 0,0030)  = 0,0210  mol  N204. 

Conclusidn 

Cuando  necesite  introducir  una  incdgnita  x en  un  c£lculo  de  equilibrio,  siga  los  siguientes  pasos: 

■ lntroduzca  x en  el  esquema  ICE  en  la  fila  de  «cambios»; 

■ Dec  id  a qu£  cambio  es  llamado  x,  la  cantidad  consumida  de  un  reactivo  o la  formada  de  un  producto.  General- 
mente  se  elige  la  especie  que  tiene  el  coeficiente  estequiom^trico  mas  pequeho  en  la  ecuacidn  qulmica  ajustada; 

■ Utilice  fa  c tores  estequiom^tricos  para  relacionar  los  otros  cambios  con  x,  es  decir,  2jt,  3jr,  ...); 

■ Considere  las  cantidades  de  equilibrio  = cantidades  iniciales  + «cambios».  (Si  ha  asignado  correctamente  los 
signos  a los  cambios,  las  cantidades  de  equilibrio  tambten  seran  correctas.) 

■ Despu^s  de  sustituir  en  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  suele  obtenerse  una  ecuacidn  de  segundo 
grado  en  x y a veces  se  obtiene  una  ecuacidn  de  grado  superior.  En  el  Ap^ndice  A. 3 se  indica  un  m£todo  di- 
recto  para  resolver  estas  ecuaciones. 

Cualquiera  puede  resolver  una  ecuacidn  de  segundo  grado,  pero  pocos  pueden  resolver  ecuaciones  de  grado  superior. 

Si  se  obtiene  una  ecuacidn  cubica  o de  grado  mas  alto,  es  razonable  introducir  alguna  aproximacidn  que  la  simplifique. 


EJEMPLO  PR  ACTICO  A:  Si  se  introducen  0,150  mol  de  H2(g)  y 0,200  mol  de  I2(g)  en  un  matraz  de  15,0  L a 445  °C  y se  deja 

que  alcancen  el  equilibrio,  ^cuintos  moles  de  IH(g)  habra? 

H2(g)  + I2(g)  ^ 2 Hl(g)  Kc  = 50,2  a 445  ‘C 

EJEMPLO  PR  ACTICO  B:  Suponga  que  la  mezcla  en  equilibrio  del  Ejemplo  15.12  se  transfiere  a un  matraz  de  10,0  L.  (a) 

^aumentara  o disminuira  la  cantidad  del  N204  en  el  equilibrio?  Razone  su  respuesta.  (b)  Calcule  el  numero  de  moles 
de  N204  en  el  nuevo  equilibrio. 


Nuestro  ultimo  ejemplo  es  similar  al  anterior,  pero  con  una  pequena  complicaddn: 
inidalmente  no  sabemos  si  el  cambio  neto  al  establecerse  el  equilibrio  transcurre  hada 
la  derecha  o hada  la  izquierda.  Podemos  saberlo  utilizando  el  codente  de  reacddn,  Qc 
y procediendo  como  se  indica  en  la  Figura  15.11.  Ademis  como  los  reactivos  y produc- 
es estin  disueltos,  podemos  trabajar  exdusivamente  con  concentradones  para  formu- 
lar  la  expresidn  de  Kc. 


Sustituya  I as  uancen  tractor** 
o pres  tones  parti  ales 
de  equilibrio  en  ka  expresidn 
de  Kf  o obtenga  el  valor 
de  x,  sustituya  este  valor 
en  las  ecuaciones  donde 
aparezca  xy  obtenga  las 
magnitudes  desea  das 


A FIGURA  15.11 

Doterminaddn  de  las  concentradones  y prestones  pardales  de  equilibrio 


EJEMPLO  15.13  Utilizaci6n  del  codente  de  reaccidn,  Qcen  un  cilculo  de  equilibrio 

Se  anade  plata  sdlida  a una  disolucidn  con  las  siguientes  corcen  trad  ones  iniciales:  [Ag+]  =0,200  M,  [Ee2+]  =0,100  M,  y 
IFe3*]  = 0,300  M.  Tiene  lugar  la  siguiente  reaccidn  reversible. 

Ag+(aq)  + Fe2+(aq)  Ag(s)  + Fe3+(aq)  Kc  = 2,98 

^Cuiles  son  las  concentradones  de  los  iones  cuando  se  establece  el  equilibrio? 

(contmua) 
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Planteamiento 

Como  todos  los  reactivos  y productos  estan  presentes  inicialmente,  podemos  utilizar  el  cociente  de  reacci6n  Qc  para  de- 
terminar  el  sentido  en  el  que  tiene  lugar  el  cambio  neto. 


■ =15Q 

[Ag+][Fe!+  (ft200)(0,100) 


Como  Qc  (15,0)  es  mayor  que  (2,98),  el  cambio  neto  debe  tener  lugar  en  el  sentido  de  la  reaccidn  inversa,  hacia  la  iz- 
quierda.  Llamemos  xa\  cambio  en  la  molaridad  de  Fe3+.  Como  el  cambio  neto  tiene  lugar  hacia  la  izquierda,  consideramos 
positivos  los  cambios  de  las  especies  del  lado  izquierdo  de  la  ecuacidn  y negativos  los  del  lado  derecho. 

Resolucidn 


Rea  c cion: 

concentraciones  iniciales: 
cambios: 


Ag+(aq)  + 
0,200  M 
+x  M 


Fe2  + (aq)  — Ag(s)  + Fe3+(aq) 

0,100  M 0,300  M 

+jcM  -iM 


concentraciones  equilibrio:  (0,200  + x)  M (0,100  + *)  M (0,300  - x)  M 

[Fe3+]  (0,300  - x) 

Q [Ag+][Fe2+]  (0,200  + Jt)(0,100  + x) 


Esta  ecuacidn  que  resuelve  en  el  Ap^ndice  A.3,  es  una  ecuacidn  de  segundo  grado  con  la  solucidn  aceptable  x =0,11. 

Para  obtener  las  c oik entraci ones  de  equilibrio,  sustituimos  el  valor  de  x en  los  t^rminos  de  la  tabla  de  datos. 

[Ag+]equa  = 0,200  + 0,11  = Q31  M 

Fe2*  = <U00  + 0,11  = 0,21  M 

(Fe3+jequii  = 0,300  - 0,11  = 0,19  M 

Conclusi  6n 


Si  se  han  hecho  correctamente  los  calculos,  deberfamos  de  obtener  un  valor  muy  parecido  al  de  Kc  cuando  se  sustitu- 
yen  las  concentraciones  de  equilibrio  calculadas  en  el  cociente  de  reaccidn,  Qc.  Hagamoslo. 


[Fe3+]  (0,19) 

[Ag+][Fe2+]  (0,31  )(0,21 ) 


(Kc  = 2,98) 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Se  anade  un  exceso  de  Ag(s)  a una  disolucidn  1,20  M de  Fe3*.  Sabiendo  que 

Ag+(aq)  + Fe2+(aq)  ^ Ag(s)  + Fe3+(aq)  K,  = 2,98 
^cuiles  son  las  concentraciones  de  equilibrio  de  las  especies  en  disolucidn? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Se  prepara  una  disolucidn  con  [V3*]  = [Cr2*]  = 0,0100  M y [V2+]  = [Cr3*]  =0,150  M.  Tiene  lugar 

la  siguiente  reaccidn. 

V3+(aq)  + Cr2+(aq)  V2+(aq)  + Cr3+(aq)  K = 7, 2 X 102 

^Cuiles  son  las  concentraciones  de  los  iones  cuando  se  establece  el  equilibrio?  ( Sugerencm : se  puede  simplificar  mucho 
el  algebra  extra yendo  la  raiz  cuadrada  en  ambos  miembros  de  la  ecuacidn  en  el  momento  adecuado.) 
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Resumen 


15.1  Eqtlilibrio  dinimiCO  Elequilibrio  es  la  condicidn  en 
la  que  se  igualan  las  velocidades  de  las  reacciones  directa  e in- 
versa  de  una  reaccidn  reversible  se  igualan.  Los  procesos  fisi- 
cos  y quimicos  en  equilibrio  son  dinamicos  por  naturaleza. 

15.2  Expresibn  de  la  constante  de  equilibrio  Esta  si- 
tuacidn  de  equilibrio  dinamico  se  describe  por  medio  de  la  ex- 
presion  de  la  constante  de  equilibrio.  La  forma  de  la  expre- 
si6n  de  la  constante  de  equilibrio  se  establece  a partir  de  la 
ecuacidn  quimica  ajustada  utilizando  actividades  para  expre- 
sar  las  concentraciones  «efectivas»  (Ecuacidn  15.7).  El  valor  nu- 
m£rico  obtenido  para  la  constante  de  equilibrio  es  la  constante 
de  equilibrio,  K,  La  constante  de  equilibrio  es  adimensional. 

15.3  Relaciones  entre  las  constantes  de  equili- 
brio Cuando  la  ecuacidn  de  una  reaccidn  reversible  se  escri- 
be en  orden  inverso,  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio 
y el  valor  de  Kf  se  invierten.  Cuando  dos  o mis  reacciones  se 
acoplan,  la  constante  de  equilibrio  de  la  reaccidn  global  es  el 
producto  de  los  valores  de  K de  las  reacciones  individuales.  La 
constante  de  equilibrio  de  una  reaccidn  puede  tener  diferentes 
valores  dependiendo  de  esta  do  de  referencia  utilizado.  Para  K<. 
se  utiliza  un  estado  de  referencia  de  concentracidn,  mientras 
que  para,  Kp,  se  utiliza  un  estado  de  referencia  de  presidn.  La 
relacidn  entre  K^y  K p se  da  en  la  Ecuacidn  (15.16). 

15.4  Significado  del  valor  num£rico  de  una  constan- 
te de  equilibrio  La  magnitud  de  la  constante  de  equilibrio 
se  puede  utilizar  para  determinar  la  evolucidn  deuna  reaccidn. 
Para  valores  grandes  de  K , la  reaccidn  transcurre  por  comple- 
to,  y todos  los  reactivos  se  transforman  en  productos.  Un  valor 
muy  pequeno  de  la  constante  de  equilibrio,  por  ejemplo,  una 
potencia  de  diez  grande  y negativa,  indica  que  practicamente 
no  hay  conversidn  de  reactivos  en  productos.  Por  ultimo,  los 
valores  intern edios  de  la  constante  de  equilibrio,  por  ejemplo. 


entre  10“10  y 1010,  indica  que  parte  de  los  reactivos  se  transfor- 
man  en  productos. 

15.5  El  cociente  de  reaccidn,  Q.  Prediccibn  del  senti- 
do  del  Cambio  neto  El  cociente  de  reaccion,  Q,  (Ecuacidn 
15.20)  tiene  la  misma  forma  que  la  expresidn  de  la  constante 
de  equilibrio;  sin  embargo,  su  valor  num^rico  se  determina  uti- 
lizando las  actividades  de  las  condiciones  iniciales  de  la  reac- 
ci6n.  La  comparacidn  del  cociente  de  reaccidn  con  la  constante 
de  equilibrio  permite  predecir  el  sentido  del  cambio  neto  que 
conduce  al  equilibrio  (Eigura  15.5).  Si  Q < K se  favorece  la  reac- 
tion directa,  significando  que  cuando  se  establece  el  equilibrio, 
las  cantidades  de  los  productos  se  incrementaran  y las  cantida- 
des  de  los  reactivos  disminuiran.  Si  Q > K,  se  favorece  la  reac- 
cion inversa  hasta  que  se  a lea  nee  en  equilibrio.  Si  Q = K,  no  se 
favorece  ni  la  la  reaccidn  directa  ni  la  inversa.  Las  condiciones 
iniciales  son,  de  hecho,  condiciones  de  equilibrio. 

15.6  Modificacibn  de  las  condiciones  de  equilibrio. 
Principio  de  Le  Chatelier  El  principio  de  Le  Chatelier  se 
utiliza  para  hacer  predicciones  cualitativas  de  los  efectos  de  las 
distintas  variables  sobre  la  situacidn  de  equilibrio.  Este  prin- 
dpio  describe  c6mo  se  modifica  la  situacidn  de  equilibrio,  o 
como  se  «desplaza»,  cuando  se  altera  un  equilibrio  por  adicidn 
o eliminacidn  de  reactivos  o por  cambios  en  el  volumen  de  re- 
accidn,  la  presidn  externa  o la  tempera tura.  Los  c a taliz adores, 
al  acelerar  de  igual  manera  la  reaccidn  directa  y la  inversa,  no 
afectan  a la  situacidn  de  equilibrio. 

15.7  Ccilculos  de  equilibrios.  Ejemplos  ilustrati- 
vos  Para  calculos  cuantitativos  de  equilibrio,  se  necesitan  al- 
gunos  principios  basicos  y tecnicas  algebra icas.  Se  describe  un 
procedimiento  tabular,  Uamado  tablas  ICE,  para  seguir  la  evo- 
lucidn  de  las  concentraciones  iniciales  de  los  reactivos  y pro- 
ductos, los  cambios  de  estas  concentraciones  y las  concentra- 
ciones  de  equilibrio. 


Ejemplo  de  recapitulacion 

La  prinripal  fuente  del  gas  hidrdgeno  pcira  la  fabricaridn  de  amomaco  es  esta  reaeridn  de  reformado  del  metano  a alta  temperatura. 

CH4(g)  + 2 H20(g)  ^ C02(g)  + 4 H2(g)  (15.24) 


Se  dan  tambten  los  siguientes  datos. 

(a)  CO(g)  + H20(g)  ^ C02(g)  + H2(g)  A H°  = -40  kj;  Kc  = 1,4  a 1000  K 

(b)  CO(g)  + 3H2(g)  H20(g)  + CH4(g)  AH°  = -230  kj;  K,  = 190  a 1000  K 

Se  deja  que  una  mezcla  formada  por  1,00  mol  de  CH^  y 1,00  mol  de  H20  alcance  el  equilibrio,  a 1000  K,  en  un  matraz  de  10,0  L.  Cal- 

cule  la  cantidad  de  H2,  en  moles,  en  el  equilibrio.  ^Mejoraria  el  rendimiento  si  se  elevase  la  temperatura  por  encima  de  1000  K? 

Planteamiento 

En  primer  lugar,  reunamos  todos  los  datos  necesarios  para  resolver  el  problema.  Como  se  conocen  las  cantidades  de  sustancia  y 
el  volumen  de  reaccidn,  se  debe  trabajar  con  la  expresidn  de  Kc.  Sin  embargo,  como  no  se  proporciona  el  valor  de  Kc  para  la  reac- 
cidn  de  interns,  tenemos  que  obtener  su  valor  combinando  las  dos  ecuaciones  para  las  que  tenemos  datos.  De  esta  forma  se  ob- 
tendran  simultaneamente  Kc  y AH  para  la  reaccidn  de  interns. 

Para  calcular  la  cantidad  de  H2  en  el  equilibrio  se  puede  utilizar  el  m£todo  ICE,  y para  valorar  el  efecto  de  la  temperatura  so- 
bre el  rendimiento  de  H2  en  el  equilibrio,  se  puede  aplicar  el  principio  de  Le  Chatelier. 
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Resoluci6n 

Combinamos  las  ecuaciones  (a)  y (b)  para  obtener  los  datos  necesarios  para  el  problema. 

(a)  CO(g)  + H20(g)  ^ C02(g)  + H2(g)  AH  = -40  kj  Kc  = 1,4 

(b)  CH4(g)  + H2Q(g)  CQ(g)  + 3 H2(g)  AH  = 230  kj  Kc  = 1/190 

Global : CH4(g)  + 2H20(g)  C02(g)  + 4H2(g)  AH  = 190  kj  Kc  = 1,4/190  = 7,4  X 10"3 


A continuacidn  esc  rib  im  os  una  tabla  ICE  en  la  que  jerepresenta  el  numero  de  moles  de  CH^  consumidos  al  ale  anz  arse  el  equilibrio. 


Reaccion: 

cantidades  iniciales: 
cambios: 

cantidades  equilibrio: 
concentraciones  equilibrio,  M: 


CLWg) 

1,00  mol 
—X  mol 
(1,00  - Jt)  mol 
(1,00  - jc)/10.0 


+ 


2H20(g) 

5=*  CO^g)  + 

4H2(g) 

1,00  mol 

0,00  mol 

0,00  mol 

— 2 jc  mol 

x mol 

4jc  mol 

(1,00  - 2x)  mol 

x mol 

4jc  mol 

(1,00  - 2x)/10.0 

Jr/ 10,0 

4x/10,0 

Ahora  se  escribe  la  expresidn  de  y se  sustituyen  las  concentraciones. 

[C02][H2]4  (jc/10,0)(4x/10,0)4 


K c- 


[CH4][H20]2  [(l,00  - x)/10,o][(l,00  - 2x)/l0,o]2 

x(4x)4 


100(1,00  - x)(l,00  - 2x)‘ 


= 7,4  X 10“3 


La  ecuacidn  anterior  se  reduce  a 


y luego: 


256^  = 0,74[(1,00  - x)(l,00  - 2x)2] 
256X5  - 0,74[(1,00  - x)(l,00  - 2x)2]  = 0 


(15.25) 


La  solucidn  a esta  ecuacidn  es  x =0,23  mol.  La  cantidad  de  H2  en  el  equilibrio  es  4jc  =0,92  mol. 

Como  la  reaccidn  es  endotdrmica  (AH  = 190  kj/mol),  la  reaccidn  directa  se  favorece  a altas  temperaturas.  El  rendimiento  de 
en  el  equilibrio  aumentara  si  la  temperatura  se  eleva  por  encima  de  1000  K. 

Conclusidn 

La  Ecuacidn  (15.25)  parece  imposible  resolver,  pero  no  es  asf.  Puede  resolverse  de  forma  bastante  simple  por  el  mdtodo  de  aproxi- 
maciones  sucesivas.  Esto  se  hace  en  el  Apdndice  A. 3,  Ecuacidn  (A. 2).  Una  pista  de  los  posibles  valores  de  x se  encuentra  en  la  ta- 
bla ICE.  Observe  que  la  cantidad  de  H20  en  el  equilibrio  es  1,00  — 2x,  lo  que  significa  que  x < 0,50;  o se  consume  toda  el  agua. 
Este  es  un  buen  comienzo  para  empezar  el  calculo  aproximado. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  ciclo  de  glicdlisis  contiene  diez  reacciones  bioquimicas.  Las  dos  primeras  son: 

C6H1206(aq)  + ATP(aq)  G6P(aq)  + ADP(aq)  A H°  = -19,74  kj  mol-1 

C6P(aq)  F6P(aq)  A H°  = 2,84kJmol_1 

Calcule  la  concentracidn  de  equilibrio  de  F6P(aq)  generado  en  el  ciclo  de  glicdlisis  a la  temperatura  normal  del  cuerpo, 
37  °C,  cuando  se  comienza  con  [C6H1206(aq)]  = 1,20  X lO^6  M;  [ATP(aq)]  = 10  4 M;  y [ADP(aq)]  = 10"2  M.  La  constante  de  equili- 
brio para  la  primera  reaccidn  es  4,630  X 103;  para  la  segunda  reaccidn  es  2,76  X 10_1.  Durante  un  periodo  febril  la  temperatura  del 
cuerpo  aumenta.  ^Aumentara  o disminuira  [G6P]  con  un  aumento  de  temperatura? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Un  proceso  requiere  la  adicidn  de  1,00  mol  de  Br2(g)  a 25  °C  para  una  reaccidn.  La  unica  fuente  de 

bromo  en  el  laboratorio  es  una  botella  de  bromo  liquido.  (a)  Dados  los  siguientes  datos,  <;qud  tamano  debe  tener  el  recipiente 

elegido  (en  litros)  para  extraer  el  Br2(g)  para  la  reaccidn?  La  constante  de  equilibrio  a 298  K para  la  reaccidn  Br2(g)  ~ 2Br(g) 

es  K = 3,30  X 10“:v.  La  presidn  de  vapor  del  bromo  liquido  es  0,289  atm.  (b)  A 1000  K la  constante  de  equilibrio  para  la  reac- 
cidn Br2(g)  • — - 2Br(g)  es  K = 3,4  X Iflr5.  ^qud  tamano  debe  tener  el  recipiente  (en  litros)  si  la  temperatura  del  vapor  se  eleva  a 
1000  K? 
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Ejercicios 


Expresiones  de  la  constante  de  equilibrio 

L Escriba  una  ecuacidn  ajustada  y la  expresidn  correspon- 
diente  de  para  las  reacciones  reversibles  que  se  descri- 
ben  a continuacidn. 

(a)  El  fluoruro  de  carbortilo,  COF2(g)  se  descompone  en 
didxido  de  carbono  y tetrafluoruro  de  carbono  gaseosos. 

(b)  El  cobre  metalico  desplaza  al  ion  plata(I)  de  sus  diso- 
luciones  acuosas,  obtenidndose  plata  metalica  y disolucidn 
acuosa  del  ion  cobre(IT). 

(c)  El  ion  peroxodisulfato,  S2Ob2-  oxida  al  ion  hierro(TI)  en  di- 
solucidn acuosa  a ion  hierro(IU),  reducidndose  a ion  sulfato. 

2.  Escriba  una  ecuacidn  ajustada  y la  expresidn  correspon- 
diente  de  Kp  para  las  reacciones  reversibles  que  se  descri- 
ben  a continuacidn. 

(a)  El  gas  oxigeno  oxida  al  amoniaco  gaseoso  a nitrdgeno 
gaseoso  y vapor  de  agua. 

(b)  El  gas  hidrdgeno  reduce  al  didxido  de  nitrdgeno  gaseo- 
so a amonfaco  gaseoso  y vapor  de  agua. 

(c)  El  gas  nitrdgeno  reacciona  con  los  sdlidos  carbonato  de 
sodio  y carbono  producidndose  cianuro  de  sodio  sdlido  y 
mondxido  de  carbono  gas. 

3.  Escriba  expresiones  de  la  constante  de  equilibrio,  para 
las  reacciones 

(a)  2NO(g)  + 02(g)  « 2N02(g) 

(b)  Zn(s)  + 2 Ag+(aq)  Zn2+(aq)  + 2 Ag(s) 

(c)  Mg(OH)2(s)  + C032-(aq)  ^ 

MgCOj(s)  + 2 OH”(aq) 

4.  Escriba  expresiones  de  la  constante  de  equilibrio,*^  para 
las  reacciones 

(a)  CSjfc)  + 4 H2(g)  ^ CH4(g)  + 2 H2S(g) 

(b)  Ag20(s)  = 2 Ag(s)  + ^02(g) 

(c)  2NaHC03(s)  Na2C03(s)  + C02(g)  + HjO(g) 

5.  Escriba  una  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio,  K c, 
para  la  forma  cidn  a partir  de  sus  elementos  en  estado  ga- 
seoso de  (a)  1 mol  de  HF(g);  (b)  2 mol  de  NH3(g);  (c)  2 mol 
de  N20(g);  (d)  1 mol  de  ClF3(g). 

6.  Escriba  una  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio,  K, 
para  la  formacidn  a partir  de  sus  elementos  en  estado 
gaseoso  de  (a)  1 mol  de  NOCl(g);  (b)  2 mol  de  ClN02(g); 
(c)  1 mol  de  N2H*(g);  (d)  1 mol  de  NH4Cl(g). 

7.  Determine  los  va lores  de  a partir  de  los  va lores  de  Kp 
que  se  dan  a continuacidn. 

(a)  S02Cl2(g)  « S02(g)  + Cl2(g) 

Kp  = 2,9  X IQ-2  a 303  K 

(b)  2 NO(g)  + 02(g)  5=^  2 N02(g) 

Kp  = 1,48  X 104a  184  °C 

— 2 Sb(s)  + 3H2S(g) 

Kp  = 0/429  a 713  K 


8.  Determine  los  valores  de  Kp  a partir  de  los  valores  de 
que  se  dan  a continuacidn. 

(a)  Np4(g)  2 N02(g) 

Kc  = 4,61  X 10-3  a 25  °C 

(b)  2CH4(g)  C2H2(g)  + 3 H2(g) 

Kc  = 0,154  a 2000  K 

(c)  2 H2S(g)  + CH4(g)  ^ 4H2(g)  + CS2(g) 

Kc  = 5,27  X 10-8  a 973  K 

9.  La  presidn  de  vapor  del  agua  a 25  °C  es  23,8  mm  Hg.  Es- 
criba la  expresidn  de  para  la  vaporizacidn  del  agua,  ex- 
presando  las  presiones  en  atmdsferas.  ^Cual  es  el  valor  de 
Kepara  el  proceso  de  vaporizacidn? 

10.  Si  Kc  = 5,12  X 10~3  para  el  equilibrio  establecido  entre  el 
benceno  liquido  y su  vapor  a 25  °C,  ^cual  es  la  presidn  de 
vapor  del  C6H6,  expresada  en  milimetros  de  mercurio? 

11.  Determine  para  la  reaccidn 

^N2(g)  + ^02(g)  + ~B^(g)  ^ NOBr(g) 
a partir  de  la  siguiente  informacidn  a 298  K. 

2 NO(g>  N2(g)  + 02(g)  Kc  = 2,1  X 1030 
NO(g)  + ±Bn>(g)  ^ NOBr(g)  Kc  = 1,4 

12.  A partir  de  los  siguientes  valores  de  constantes  de  equi- 
librio 

N2(g)  + ^02(g)  =:  NjOCg)  Kc  = 2,7  X 10"18 
N204(g)  ^=±  2NOz(g)  Kc  = 4,6  X 10"3 
^■N2(g)  + Oz(g)  ^ NO 2(g)  Kc  = 4,1  X 10"9 

determine  un  valor  de  K,.para  la  reaccidn 

2 N^g)  + 3 02(g)  2 N204(g) 

13.  Utilice  los  siguientes  datos  a 1200  K para  estimar  un  valor 

de  Kp  para  la  reacci6n  2H3(g)  + 02(g)  . ‘ 2 H20(g) 

C(grafito)  + COjCg)  2CO(g)  Kc  = 0,64 

C02(g)  + H2(g)  5=^  CO(g)  + H20(g)  Kc  = 1,4 

C(grafito)  + ^Oz(g)  ^ CXD(g)  KC  = 1X  108 

14.  Determine  para  la  reaccidn  N2(g)  + 02(g)  + Cl2(g)  » - 
2 HOCl(g),  a partir  de  los  siguientes  datos  a 298  K. 

jN2(g)  + 02(g)  ^ N02(g)  Kp  = 1,0  X 10"9 


(c)  Sb2S3(s)  + 3 H2(g) 
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NOCl(g)  + ^02(g)  ^ NO^Kg)  Kp  = 1,1  X 102 

NOz(g)  + 7Cl2(g)  = N02Cl(g)  Kp  = 0,3 

15.  Una  reaccidn  medioambiental  y fisioldgicamente  impor- 
tante  es  la  formacidn  del  acido  carbdnico,  H2C03(aq),  a 
partir  del  didxido  de  carbono  y agua.  Escriba  la  expresidn 


de  la  constante  de  equilibrio  de  esta  reaccidn  en  funcidn  de 
actividades.  Convierta  esta  expresidn  en  una  constante  de 
equilibrio  con  concentraciones  y presiones. 

16.  La  herrumbre,  Fe203(s),  se  produce  por  la  oxidacidn  del 
hierro  por  el  oxlgeno.  Escriba  la  expresidn  de  la  constante 
de  equilibrio  en  funcidn  de  actividades  y luego  en 
funcidn  de  concentraciones  y presiones. 


Determination  experimental  de  constantes  de  equilibrio 


17.  Se  introducen  en  un  matraz  de  250,0  mL,  1,00  X 1(T3  mol 

de  PCl5(g)  y se  establece  el  equilibrio  a 284  °C:  PCl5(g)  ^ z 

PCl3(g)  + Cl2(g).  Se  encuentra  que  la  cantidad  de  Cl2(g)  en 
el  equilibrio  es  9,65  X mol.  ^Cual  es  el  valor  de  Kc  para 
la  reaccidn  de  disociacidn  a 284  °C? 

18.  Una  mezcla  de  1,00  g de  H2  y 1,06  g de  H2S  contenida 

en  un  matraz  de  0,500  L alcanza  el  equilibrio  a 1670  K: 
2 H2(g)  + 85(g)  2 H2S(g).  La  cantidad  de  SjQj)  en  el 

equilibrio  resulta  ser  8,00  X 10-6  mol.  Determine  el  valor 
de  Kpa  1670  K. 

19.  Dos  cloruros  de  fdsforo  frecuentes,  PC13  y PCl^  ambos  im- 
portantes  en  la  produccidn  de  otros  compuestos  de  f6sfo- 
ro,  coexisten  en  equilibrio  segun  la  reaccidn 

PCi3(g)  + ci2(g)  — PC4(g) 

Una  mezcla  en  equilibrio  a 250  °C  en  un  matraz  de  2,50  L 
contiene  0,105  g de  PCI5,  0,220  g de  PC13  y 2,12  g de  Cl2. 
^Cuales  son  los  valores  de  (a)  Kc  y (b)  Kp  para  esta  reac- 
cidn  a 250  °C? 


20.  Una  muestra  de  0,682  mol  de  ICl(g)  se  coloca  en  un  reac- 
tor de  625  mL,  a 682  K.  Cuando  se  alcanza  el  equilibrio  en- 
tre  el  ICl(g)  y el  ^(g)  y el  C^fg)  que  se  forman  por  su  di- 
sociacidn,  hay  presentes  0,0383  g de  12(g)*  ^Cual  es  el  valor 
de  Kcpara  esta  reaccidn? 

21.  Escriba  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  para  la 
siguiente  reaccidn: 

Fe(OH)3  + 3H+(aq)  Fe3+(aq)  + 3H2O0) 

K = 9,1  X 103 

y calcule  la  concentracidn  de  equilibrio  para  [Fe34]  a pH  = 7 
(es  decir,  [H+]  = 1,0  X 1<T7). 

22.  Escriba  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  para  la 
disolucidn  del  amomaco  en  agua: 

NH3(g)  ;=±  NH3(aq)  K = 57,5 

Utilice  esta  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  para  es- 
timar  la  presidn  parcial  de  NH3(g)  sobre  la  disolucidn  que 
es  5 X lOr9  M en  el  NH3(g).  Estas  son  condiciones  similares 
a las  que  se  encuentran  en  la  lluvia  acida  con  una  alta  con- 
centracidn  de  ion  amonio. 


Reladones  de  equilibrio 

23.  Se  establece  el  equilibrio  a 1000  K para  la  reaccidn 
2 SOjQ;)  + 02(g)  - — , 2 S03(g),  resulta ndo  Kc  = 281.  La  can- 
tidad de  02 (g)  en  el  equilibrio  en  un  matraz  de  0,185  L es 
0,00247  mol.  ^Cual  es  la  razdn  de  [S02(g)1  y [SGj(g)]  en  esta 
mezcla  en  equilibrio? 

24.  Para  la  disociacidn  de  L,(g)  a aproximadamente  1200  °C: 

^(g)  ■ ■ » 2 1(g) ; Kc  = 1,1  X 10-2.  lQu£  volumen  deb  era  tener 

el  matraz  si  queremos  que  en  el  equilibrio  haya  0,37  mol  de 
I por  cada  1,00  mol  de  12? 

25.  En  el  proceso  Ostwald  para  oxidar  el  amomaco  hay  varios 
productos  posibles,  N^,  N20,  NO  y NO^,  dependiendo  de 
las  condiciones.  Una  posibilidad  es 

NH3(g)  + ^02(g)  ^ NO(g)  + ^,0(3) 

= 2,11  X 10l9a  700  K 

Para  la  descomposicidn  de  N02  a 700  K, 

N02(g)  = NO(g)  + ^02(g)  Kp  = 0,524 

(a)  Escriba  una  ecuacidn  quimica  para  la  oxidacidn  de 
NH3(g)  a N02(g). 

(b)  Determine  Kp  para  la  ecuacidn  quimica  que  ha  escri- 
to. 


26.  Para  la  reaccidn  2 CH4(g)  C^fg)  + 3 H^g)  a 2000  K, 
Kc  - 0,154.  Si  en  un  volumen  de  1,00  L de  una  mezcla  en 
equilibrio  a 2000  K hay  0,10  mol  de  CH4(g)  y 0,10  mol  de 
H2(g), 

(a)  ^cual  es  la  fraccidn  molar  de  C2H2(g)? 

(b)  ^cuando  esta  favorecida  la  conversidn  de  CH4(g)  a 
C2H2(g),  a altas  o a bajas  presiones? 

(c)  si  la  mezcla  en  equilibrio  a 2000  K se  traslada  del  ma- 
traz de  1,00  L a otro  de  2,00  L,  ^aumentara,  disminuira  o 
permanecera  constante  la  cantidad  de  C2H2(g)? 

27.  Una  mezcla  en  equilibrio  a 1000  K contiene  0,276  mol 
de  H2#  0,276  mol  de  C02,  0,224  mol  de  CO  y 0,224  mol  de 

h2o. 

COj(g)  + H2(g)  « CO(g)  + H20(g) 

(a)  Demuestre  que  para  esta  reaccidn  Kc  es  independiente 
del  volumen  de  la  reaccidn,  V. 

(b)  Det ermine  los  valores  de  Kc  y 

28.  Para  la  reaccidn  CO(g)  + H20(g)  ■ > C02(g)  + H2(g)  a 

600  K,  Kp  = 23,2.  Explique  cual  de  las  siguientes  si tua clo- 
nes se  produce  en  el  equilibrio: 

(a)  ^co  = PhjO  = ^coj  ~ PhJ  (k)  PH}  = PHj o = Pco^/^ccv 

(C)  (Pco2)(P»2)  = (PcoKiV);  (d)  Pcoj/ P HjO  ~ P^/ PcO‘ 
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Sentido  y alcance  del  cambio  quimico 

29.  ^Puede  mantenerse  indefinidamente  una  mezcla  de  2,2  mol 
de  Oj,  3,6  mol  de  S02  y 1,8  mol  de  S03  en  un  matxaz  de 
7,2  La  una  temperatura  a la  que  Kc  = 100  para  la  siguiente 
reaccidn?  Justifique  su  respuesta. 

2S02(g)  + 02(g)  ^2S03(g) 

30.  ^Esta  en  equilibrio  a 25  °C  una  mezcla  de  0,0205  mol  de 
N02(g)  y 0,750  mol  de  N204(g)  contenida  en  un  matraz 
de  5,25  L?  En  caso  negativo,  ^en  qu£  sentido  tendra  lu- 
gar  la  reaccidn,  hacia  los  productos  o hacia  los  reacti- 
vos? 

N204(g)  2 N02(g)  Kc  = 4,61  X 10-3  a 25  °C 

31.  Si  se  introducen  simultaneamente  en  un  matraz  de  1,90  L, 
0,455  mol  de  SO^  0,183  mol  de  02  y 0,568  mol  de  SOv  a 
1000  K, 

2S02(g)+02(g)i=:2S03(g) 

(a)  Si  K*  =2,8  X 102  ^esta  esta  mezcla  en  equilibrio? 

(b)  En  caso  negativo,  ^en  qu£  sentido  debe  ocurrir  el  cam- 
bio neto? 

32.  Para  la  reaccidn:  CO(g)  + H20(g)  C02(g)  + H2(g); 

K - 31,4  a 588  K.  Se  introducen  masas  iguales  de  reactivos 
y productos  en  un  matraz  a 588  K. 

(a)  ^Esta  esta  mezcla  en  equilibrio? 

(b)  En  caso  negativo,  ^en  qu£  sentido  debe  ocurrir  el  cam- 
bio neto? 

33.  Se  deja  que  una  mezcla  de  0,150  mol  de  H2  y 0,150  mol 
de  I2  alcance  el  equilibrio  a 445  °C  en  un  matraz  de  3,25  L. 
^Cuales  son  las  cantidades  de  H^,  I2  y HI  en  el  equili- 
brio? 

H2(g)  + I2(g)  — 2 HI  (g)  Kc  = 50,2  a 445  °C 

34.  Si  se  comienza  con  0,280  mol  de  SbC13  y 0,160  mol  de 
Cl2 , ^cuantos  moles  de  SbClg,  SbCl3  y Cl2  habra  cuan- 
do  se  alcance  el  equilibrio  a 248  °C  en  un  matraz  de 
2,50  L? 

SbCl5(g)  ^ SbCl3(g)  + Cl2(g) 

Kc  = 2,5  X l(T2a  248  °C 

35.  Si  se  comienza  con  0,3500  mol  de  CO(g)  y 0,05500  mol 
de  COCl2(g)  en  un  matraz  de  3,050  L a 668  K,  ^cuan- 
tos  moles  de  Cl2(g)  habra  cuando  se  establezca  el  equi- 
librio? 

CO(g)  + Cl2(g)  ^ COCl2(g) 

JQ  = 1,2  X 103a  668  K 

36.  Se  encierran  en  un  recipiente  de  1,41  L,  CO,  H20  y H^,  en 
cantidades  de  1,00  g cada  uno,  y se  deja  que  alcancen  el 
equilibrio  a 600  K.  ^Cuantos  gramos  de  C02  habra  en  la 
mezcla  en  equilibrio? 

CO(g)  + H20(g)  5=^  C02(g)  + H2(g)  Kc  = 23,2 

37.  Se  establece  el  equilibrio  en  un  matraz  de  2,50  L a 250  °C 
para  la  reaccidn 

PCl5(g)  ^ PCl3(g)  + Cl2(g)  Kc  = 3,8  X 10“2 

^Cuintos  moles  de  PCI5,  PC13  y Cl2  hay  en  el  equilibrio  si: 

(a)  se  introducen  inicialmente  en  el  matraz  0,550  mol  de 
PClgy  0,550  mol  de  PC13? 

(b)  se  introducen  inicialmente  en  el  matraz  solamente 
0,610  mol  de  PClg? 


38.  Para  la  siguiente  reaccidn,  ^ = 2,00  a 1000  K. 

2 COFj(g)  ;=±  COjCg)  +CF4(g) 

Una  mezcla  de  5,00  L contiene  0,145  mol  de  COF^  0,262  mol 
C02  y 0,074  mol  de  CF4  a 1000  K. 

(a)  ^Esta  esta  mezcla  en  equilibrio? 

(b)  Si  los  gases  no  estan  en  equilibrio,  ^en  qu£  sentido 
debe  ocurrir  el  cambio  neto? 

(c)  ^Cuantos  moles  de  cada  gas  estaran  presentes  en  el 
equilibrio? 

39.  En  la  siguiente  reacci6n,  Kc  = 4,0 

QjHgOH  + CH3COOH  CH3COOC2H5  + H20 

Se  hace  reaccionar  una  mezcla  de  17,2  g de  C2H50H,  23,8  g 
de  CH3COOH,  48,6  g de  CH3COOC2H5  y 71,2  g de  H20. 

(a)  ^En  que  sentido  tendra  lugar  el  cambio  neto? 

(b)  ^Cuantos  gramos  de  cada  sustancia  hay  en  el  equili- 
brio? 

40.  Se  deja  que  la  mezcla  en  equilibrio  N204-N02  del  matraz 
de  la  izquierda  de  la  figura  se  expanda  ocupando  el  ma- 
traz de  la  derecha,  en  el  que  previamente  se  ha  hecho  el 
vacfo.  ^Cual  es  la  composici6n  de  la  mezcla  gaseosa  cuan- 
do se  restab lece  el  equilibrio  en  el  sistema  formado  por  los 
dos  ma traces? 


N204(g)  2 N02(g)  Kc  = 4,61  X 10_3a  25  °C 


41.  La  formamida,  utilizada  en  la  obtencidn  de  farmacos,  tin- 
tes  y productos  quimicos  agricolas,  se  descompone  a alta 
temperatura. 

HCONH2(g)  NH3(g)  + CO(g)  Kc  = 4,84  a 400  K 

Si  se  disocian  0,186  mol  de  HCONHjfg)  en  un  matraz  de 
2,16  L a 400  K,  ^cual  sera  la  presidn  total  de  la  mezcla  en 
equilibrio? 

42.  Se  introduce  una  mezcla  de  1,00  mol  de  NaHC03(s)  y 
1,00  mol  de  Na2C03(s)  en  un  matraz  de  2,50  L en  el  que  las 
presiones  parciales  de  C02(g)  y H20(g)  son  2,10  atm  y 715 
mmHg,  respectivamente.  Cuando  se  alcanza  el  equilibrio 
a 100  °C,  ^c6mo  seran  las  presiones  parciales  de  C02(g) 
y H20(g),  ma  yores  o menores  que  su s presiones  parciales 
iniciales?  Justifique  su  respuesta. 

2NaHC03(s)  ^ Na2C03(s)  + CC^fg)  + H20(g) 

Kp  = 0,23  a 100  °C 
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43.  Se  anade  cadmio  m eta  lie o a 0,350  L de  una  disolucidn 
acuosa  en  la  que  [Cr3*]  = 1,00  M.  ^Cuales  seran  las  concen- 
traciones  de  las  especies  idnicas  en  el  equilibrio?  ^Cual  es 
la  masa  minima  del  metal  cadmio  necesaria  para  alcanzar 
el  equilibrio? 

2 Cr3+(aq)  + Cd(s)  “±  2 Cr2+(aq)  + Cd2+(aq) 

Kr  = 0,288 

44.  Se  anade  plomo  metalico  a una  disolucidn  0,100  M de 
Cr^aq).  <;Cu41  es  el  valor  de  [Pb2+],  [Cr2*]  y [Cr3*]  cuando 
se  establece  el  equilibrio  en  la  reaccidn? 

Pb(s)  + 2 Cr3+(aq)  Pb2+(aq)  + 2Cr2+(aq) 

Ke  = 3,2  X 10_l° 

45.  El  esquema  a continuacidn  representa  una  mezcia  inicial 
que  no  esta  en  equilibrio,  para  la  reaccidn  reversible: 

S02(g)  + Cl2(g)  — i S02Cl2(g)  Kc  = 4,0 

^CuAl  de  los  tres  esquemas,  (a),  (b)  o (c),  representa  mejor  una 
mezda  en  equilibrio  de  esta  reaccidn.  Razone  su  respuesta. 


Mazda  inidaJ 


46.  El  esquema  a continuacidn  representa  una  mezcia  inicial 
que  no  esta  en  equilibrio,  para  la  reaccidn  reversible: 

2 NO(g)  + Bi^(g)  ^ 2 NOBr(g)  Kc  = 3,0 

^Cual  de  los  tres  esquemas,  (a),  (b)  o (c),  representa  mejor 
una  mezcia  en  equilibrio  de  esta  reaccidn.  Razone  su  res- 
puesta. 
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47.  Una  reaccidn  importante  en  el  ciclo  del  acido  citrico  es: 

citrato(aq)  a * aconitato(aq)  + H20(1)  K = 0,031 

Escriba  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  para  la 
reaccidn  anterior.  Da  das  las  concentraciones:  [citrato(aq)]  = 
0,00128  M;  (aconitato(aq)]  = 4,0  X 10-5  M;  y (H2OJ  = 55,5  M; 
calcule  el  cociente  de  reaccidn.  ^Esta  la  reaccidn  en  equili- 
brio? En  caso  negativo,  ^en  qud  sentido  evolucionara? 

48.  La  siguiente  reaccidn  interviene  en  el  ciclo  del  icido  citrico: 

citrato(aq)  + NAD0*(aq)  + H20(1) 

C02(aq)  + NADj^jo  + oxoglutarato(aq)  K = 0,387 

Escriba  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  para  la 
reaccidn  anterior.  Dadas  las  concentraciones:  [citrato]  = 
0,00128  M;  [NDAoJ  =0,00868  M;  [H20]  =55,5  M;  [C02]  = 
0,00868  M;  [NDA^]  = 0,00132  M y [oxoglutarato]  = 0,00868 
M;  calcule  el  cociente  de  reaccidn.  ^Est£  la  reaccidn  en  equi- 
librio? En  caso  negativo,  ^en  qud  sentido  evolucionara? 


Constante  de  equilibrio  en  funcion  de  las  presiones  parciales,  Kp 


49.  Viase  el  Ejemplo  15.4.  Se  introducen  H2S(g)  a la  presidn  de 
747,6  mmHg  y una  muestra  de  1,85  g de  ^(g)  en  un  matraz 
de  725  mL  a 60  °C.  ^Cual  sera  la  presidn  total  en  el  ma- 
traz en  el  equilibrio? 

H2S(g)  + I2(s)  ^ 2 HI(g)  + S(s) 

Kp  = 1,34  X 10“5  a 60  °C 


50.  Se  introduce  una  muestra  de  NHjHS(s)  en  un  matraz  de 
2,58  L que  contiene  0,100  mol  de  NH3.  ^Cual  sera  la  presidn 
total  del  gas  cuando  se  alcance  el  equilibrio  a 25  °C? 

NH4HS(s)  ^ NH3(g)  + H2S(g) 


Kp  = 0,108  a 25  °C 
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51.  La  siguiente  reacciOn  se  utiliza  en  algunos  dispositivos 
para  respirar  como  fuente  de  02(g). 

4K02(s)  + 2 C02(g)  « 2 K2C09(s)  + 3 02(g) 

Kp  = 28,5  a 25  °C 

Suponga  que  se  anade  una  muestra  de  C02(g)  a un  matraz 
conteniendo  K02(s)  en  el  que  se  ha  hecho  previa mente  el 
vacio  y que  se  establece  el  equilibrio.  Si  la  presiOn  parcial 
de  equilibrio  del  C02(g)  resulta  ser  0,0721  atm,  ^cuales  se- 
ran  la  presiOn  parcial  del  02(g)  y la  presiOn  total  del  gas 
en  el  equilibrio? 

52.  Para  la  reacciOn  del  Ejercicio  51,  si  el  K02(s)  y el  l^CC^s) 
se  mantienen  en  contacto  con  airea  1,00  atm  y 25  °C,  ^en 
quO  sentido  tendra  lugar  el  cambio  neto  al  estableceise 
el  equilibrio,  hacia  la  izquierda  o hacia  la  derecha?  Ra- 


Principio  de  Le  Chatelier 

55.  La  extracciOn  continua  de  uno  de  los  productos  de  una  re- 
accibn  quimica  hace  que  la  reacciOn  transcurra  por  com* 
pleto.  Explique  este  hecho  basandose  en  el  principio  de  Le 
Chatelier. 

56.  Podemos  representar  la  congelacibn  de  H20(1)  a 0 °C 
como:  H20(1,  d =1,00  g/cm3)  H20(s,  d = 0,92  g/cm3). 
Explique  por  quO  un  aumento  de  la  presiOn  sobre  el  hie- 
lo  hace  que  Oste  funda.  <;Es  este  el  com  porta  miento  que 
esperaria  para  los  sblidos  en  general?  Justifique  su  res- 
pues ta. 

57.  Explique  cual  es  el  efecto  de  ca da  uno  de  los  siguientes  fac- 
tores  en  la  cantidad  de  H2  presente  en  la  mezcla  de  equili- 
brio para  la  reacciOn 

3 Fe(s)  + 4 H20(g)  « Fe^s)  + 4 H2(g) 

A H°  = -150  kj/mol 

(a)  Elevar  la  temperatura  de  la  mezcla;  (b)  introducir  mas 
H20(g);  (c)  duplicar  el  volumen  del  recipiente  que  conti ene 
la  mezcla;  (d)  a nadir  un  catalizador  adecuado. 

58.  En  fase  gaseosa,  el  yodo  reacciona  con  el  ciclopenteno 
(C5Hg)  por  un  mecanismo  de  radicales  libres  obtenibndo- 
se  ciclopentadieno  (C5HJ  y yoduro  de  hidrbgeno.  Expli- 
que cual  es  el  efecto  de  cada  uno  de  los  siguientes  factores 
en  la  cantidad  de  HI(g)  presente  en  la  mezcla  de  equilibrio 
para  la  reacciOn: 

I2(g)  + C5H8(g)  « C5H6(g)  + 2 HI(g) 

A H°  = 92,5  kj/mol 

(a)  elevar  la  temperatura  de  la  mezcla;  (b)  introducir  mas 
QHJg);  (c)  duplicar  el  volumen  del  recipiente  que  contie- 
ne  la  mezcla;  (d)  a nadir  un  catalizador  adecuado;  (e)  a na- 
dir un  gas  inerte  como  He  a la  mezcla  de  reacciOn  a volu- 
men constante. 

59.  La  reacciOn  N2(g)  + 02(g)  2 NO(g),  AH°  = +181  kj/mol 

tiene  lugar  en  procesos  de  combustion  a alta  temperatura 
llevados  a cabo  en  el  aire.  Los  Oxidos  de  nitrOgeno  produci- 
dos  a partir  del  nitrOgeno  y oxigeno  del  aire  estan  muy  im- 
plicados  en  la  produccibn  del  smog  fotoquimico.  ^QuO  efecto 
tiene  un  aumento  de  temperatura  sobre  (a)  la  produccibn  de 
NO(g)  en  el  equilibrio  ; (b)  la  velocidad  de  esta  reacciOn? 


zone  su  respuesta.  [ Sugerencia : recuerde  la  EcuaciOn  (6.17) 
y la  composicibn  del  aire,  en  volumen,  es:  20,946%  02  y 
0,0379%  C02| 

53.  Se  introducen  en  un  matraz  de  1,75  L,  en  el  que  previamen- 
te  se  ha  hecho  el  vacfo,  CO  y Cl^  en  cantidades  de  1,00  mol 
cada  uno,  y se  establece  el  siguiente  equilibrio,  a 668  K: 

CO(g)  + Cl2(g)  > COCl2(g)  Kp  = 22,5 

Calcule  para  este  equilibrio  (a)  la  presiOn  parcial  del 
COCl2(g);  (b)  la  presiOn  total  del  gas. 

54.  Para  la  reacciOn:  2 N02(g)  r 2 NO(g)  + 02(g),  la  cons- 
tante Kc  = 1,8  X 10T6;  a 184  °C.  ^Cual  sera  el  valor  de  K ^ a 
184  °C,  para  la  siguiente  reacciOn? 

NO(g)  + io2(g)  ^ N02(g) 


60.  Utilice  los  datos  del  Ap&idice  D para  determinar  si  la  reac- 
ci6n  directa  esta  favorecida  a altas  o a bajas  temperaturas. 

(a)  PCl3(g)  + Cl2(g)  — PCl5(g) 

(b)  S02(g)  + 2H2S(g)  2H20(g)  + 3 S(s) 

(c)  2 N2(g)  + 3 02(g)  + 4 HCl(g) 

4 NOCl(g)  + 2 H20(g) 

61.  Si  al  duplicarse  la  presiOn  se  reduce  el  volumen  de  una 
mezcla  en  equilibrio  de  N2(g),  H2(g)  y NH3(g)  y se  resta- 
blece  el  equilibrio,  ^aumentara  disminuira  o se  mantendra 
constante  el  valor  de  PN??  Razone  su  respuesta. 

N2(g)  + 3H2(g)  =^2NH3(g) 

62.  Para  la  reacciOn: 

A(s)  5=s  B(s)  + 2 C(g)  + jD(g)  AH°  = 0 

(a)  ^aumentara  disminuira  o permanecera  constante  Kp 
con  la  temperatura?  Justifique  su  respuesta. 

(b)  si  una  mezcla  en  equilibrio  a volumen  constante  y a 
298  K,  se  calienta  hasta  400  K y se  restablece  el  equilibrio, 
^aumentara,  disminuira  o permanecera  constante  el  mime- 
ro  de  moles  de  D(g)?  Justifique  su  respuesta. 

63.  iQu&  efecto  tiene  un  aumento  del  volumen  del  sistema  so- 
bre la  situacibn  de  equilibrio  de  cada  una  de  las  siguien- 
tes reacciones? 

(a)  C(s)  + H20 (g)  CO(g)  + H2(g) 

(b)  Ca (OH)2(s)  + C02(g)  « CaC03(s)  + H20(g) 

(c)  4 NH 3(g)  + 5 02(g)  4 NO (g)  + 6 H20(g) 

64.  ^Para  cual  de  las  siguientes  reacciones  esperaria  que  la  re- 
acciOn directa  transcurriese  en  mayor  extension  al  aumen- 
tar  la  temperatura?  Razone  su  respuesta. 

(a)  NO(g)  — jN2(g)  + g)  A H°=  -90,2  kj/mol 

(b)  S03(g)  S02(g)  + |o2(g)  A H°=  +98,9  kj/mol 

(c)  N2H4(g)  :=  N2(g)  + 2 H2(g)  A H°=  -95,4  kj/mol 

(d)  COCl2(g)  CO(g)  + Cl2(g)  A H°=  +108,3  kj/mol 
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65.  La  siguiente  reaccidn  represent  a la  unidn  del  oxigeno  a la 
proteina  hemoglobina  (Hb): 

Hb(aq)  + 02(aq)  Hb:02(aq)  AH  < 0 

Explique  cdmo  afectan  las  siguientes  acciones  a la  canti- 
dad  de  Hb:02:  (a)  aumento  de  la  tempera tura;  (b)  dismi- 
nucion  de  la  presidn  de  (c)  aumento  de  la  cantidad  de 
hemoglobina. 

66.  En  el  cuerpo  humano,  la  enzima  carbdnico  anhidrasa 
cataliza  la  interconversidn  de  C02  y HC03"  anadiendo 
o eliminando  anidn  hidrdxido.  La  reaccidn  global  es  en- 
dotermica.  Explique  c6mo  pueden  afectar  a la  cantidad 
de  didxido  de  carbono:  (a)  el  aumento  de  la  cantidad 
de  ani6n  bicarbonato;  (b)  el  aumento  de  la  presidn  de 
didxido  de  carbono;  (c)  el  aumento  de  la  cantidad  de 
carbdnico  anhidrasa;  (d)  la  disminucidn  de  la  tempe- 
ratura. 


67.  Se  anade  un  cristal  de  tetrdxido  de  dinitrdgeno  (punto  de 
fusidn,  -9,3  °C;  punto  de  ebullicidn,  21,3  °C)  a una  mezcla 
en  equilibrio  de  tetrdxido  de  dinitrdgeno  y didxido  de  ni- 
trdgeno  a 20,0  °C.  ^Qud  sucedera  a la  presidn  del  didxido 
de  nitrdgeno,  aumentara,  disminuira  o quedara  inaltera- 
da?  Expliquelo. 

68.  Cuando  se  calienta  el  yoduro  de  hidrdgeno,  el  grado  de 
disociacidn  aumenta.  ^Cdmo  es  la  reaccidn  de  disociacidn, 
exotdrmica  o endotdrmica?  Justifiqueld. 

69.  La  entalpfa  de  reaccidn  estandar  para  la  descomposicidn 
del  carbonato  de  calcio  es  AH°  = 813,5  kj  mol"1.  ^C6mo  va- 
ria  la  concetracidn  de  carbonato  de  calcio  cuando  aumen- 
ta la  tempera  tura,  aumenta,  disminuye  o permanece  cons- 
tante?  Expliquelo. 

70.  ^Cdmo  varia  la  cantidad  de  N2  en  el  cuerpo  de  un  bucea- 
dor  cuando  desciende  por  debajo  de  la  superficie  del  agua, 
aumenta,  disminuye  o permanece  constante? 


Ejercicios  avanzados  y de  recapitulacion 


71.  Explique  por  qud  el  porcentaje  de  moldculas  que  se  diso- 
dan  en  atomos  en  reacdones  tales  como  I2(g)  - — , 2 1(g) 
siempre  aumenta  al  aumentar  la  temperatura. 

72.  Un  matraz  de  1,100  L contiene  C02(g)  a 1 atm  de  presidn  y 
25  °C,  en  contacto  con  100,0  mL  de  una  disolucidn  acuosa 
saturada  en  la  que  [C02(aq)]  =3,29  x 10"2  M 

(a)  ^Cual  es  el  valor  de  Kc  a 25  °C  para  el  equilibrio: 
C02(g)  — C02(aq)? 

(b)  Si  se  anaden  al  matraz  0,01000  mol  de  14C02  radiactivo, 
^Cuantos  moles  de  14C02  habra  en  la  fase  gaseosa  y en  la 
disolucidn  acuosa  cuando  se  restablezca  el  equilibrio?  (Su- 
gereticia:  el  14C02  radiactivo  se  distribuye  entre  las  dos  fa- 
ses  de  forma  analoga  al  12C02  no  radiactivo). 

73.  Vi ase  el  Ejemplo  15.13.  Suponga  que  se  diluyen  0,100  L de 
la  mezcla  de  equilibrio  con  0,250  L de  agua.  ^Cuales  seran 
las  nuevas  concentraciones  cuando  se  restablezca  el  equi- 
librio? 

74.  En  el  equilibrio  descrito  en  el  Ejemplo  15.12  el  porcentaje 
de  disociacidn  del  N204  puede  expresarse  como 


3,00  X 10  3 mol  N204 
0,0240  mol  N204  iniciales 


X 100%  = 12,5% 


^Cual  debe  ser  la  presidn  total  de  la  mezcla  gaseosa  para 
que  el  N204(g)  este  disociado  al  10,0  % a 298  K? 

N204  2 N02(g)  Kp  = 0,113  a 298  K 


75.  Si  se  comienza  con  SO^g)  a 1,00  atm,  ^cual  sera  la  presidn 
total  cuando  se  a lea  nee  el  equilibrio  en  la  siguiente  la  re- 
accidn a 700  K? 


2 S03(g)  = 2 S02(g)  + 02(g)  K p = 1,6  X 10"5 

76.  Una  muestra  de  aire  con  una  razdn  molar  de  N2  y 02  de 
79:21  se  calienta  a 2500  K.  Cuando  se  establece  el  equilibrio 
en  un  recipiente  cerrado,  con  aire  inicialmente  a 1,00  atm, 
el  porcentaje  en  moles  de  NO  resulta  ser  de  1,8  %.  Calcu- 
le  Kp  para  la  reaccidn. 

N2(g)  + 02(g)  5=^  2NO(g) 


77.  Obtenga  mediante  calculos  las  cantidades  de  equilibrio  de 
SO^  02  y S03  que  aparecen  en  (a)  Figura  15.6(c);  (b)  Figu- 
re 15.7(b). 

78.  La  descomposicidn  del  acido  salicOico  en  fenol  y didxido 
de  carbono  se  llevd  a cabo  a 200,0  °C,  temperatura  a la  que 
todos  los  reactivos  y productos  son  gases.  Se  introdujo  una 
muestra  de  0,300  g en  una  vasija  de  reaccidn  de  50,0  mL  y 
se  alcanzd  el  equilibrio.  Rapidamente  se  enfrid  la  mezcla 
de  reaccidn  para  condensar  como  sdlidos  al  acido  salicfli- 
co  y al  fenol;  el  CQ^g)  se  recogid  sobre  mercurio  a 20,0  °C 
y 730  mmHg.  En  dos  experimented  iddnticos  se  recogie- 
ion  48,2  y 48,5  mL,  respectivamente,  de  C02(g).  Calcule  K T 
para  la  reaccidn: 


COOH 


79.  Una  de  las  reacciones  clave  en  la  gasificacidn  del  carbdn  es 
la  reaccidn  en  la  que  se  obtiene  metano  a partir  de  gas  de 
sintesis,  mezcla  de  CO  y H2. 

CO(g)  + 3 H2(g)  ^ CH4(g)  + H20(g) 

AH  = -230  kj/mol;  Kc  = 190  a 1000  K 

(a)  <;A  qud  temperaturas,  altas  o bajas,  esta  favoredda  la 
oonversidn  de  equilibrio  de  gas  de  sintesis  a metano?  ^y  a 
qud  presiones,  altas  o bajas? 

(b)  Suponga  que  tiene  4,00  mol  de  gas  de  sintesis  con  una 
razdn  molar  3:1  de  H2(g)  a CO(g)  en  un  matraz  de  15,0  L. 
^Cual  sera  la  fraccidn  molar  de  CH4(g)  en  el  equilibrio  a 
1000  K? 

80.  En  un  matraz  en  el  que  se  ha  hecho  el  vacio  se  introduce 
una  muestra  de  PC15(g)  y se  deja  que  se  disocie 

PCl5(g)  « PCl3(g)  + Cl2(g) 
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Si  la  fraccibn  de  molbculas  de  PC^  que  se  disocian  se  re- 
presenta  como  ot  y la  presibn  total  del  gas  es  P,  demues- 
tre  que 


81.  Las  botellas  de  dibxido  de  nitrbgeno  comercial  contienen 
siempre  una  mezda  de  N02(g)  y N20*(g).  Una  muestra  de 
5,00  g tomada  de  una  de  estas  botellas  se  introduce  en  un 
matraz  de  0,500  L a 298  K y se  cierra  el  matraz.  <;Cual  es  la 
fraccibn  molar  del  N02  en  esta  mezcla? 

N204(g)  s=s  2 N02(g)  Kc  = 4,61  X 1<T3 

82.  ^Cual  es  la  masa  molar  a pa  rente  de  la  mezcla  gaseosa  re- 
sultante  al  dejar  que  elCOCl2(g)  se  disocie  a 395  °C  y a una 
presibn  total  de  3/10  atm? 

OOCl2(g)  ^ CO(g)  + Cl2(g) 

Kp  = 4,44  X 10_2a  395  °C 

Piense  que  la  masa  molar  aparente  es  la  masa  molar  de 
un  solo  gas  hipotbtico  que  es  equivalente  a la  mezcla  ga- 
seosa. 

83.  Demuestre  que  la  expresibn  de  la  constante  de  equilibrio 
en  funcibn  de  las  fracciones  molares  de  los  gases  y la  pre- 
sibn total  para  la  reaccibn 

N2(g)  + 3H2(g)  — 2NH3(g) 
es 

£ _ ^ 1 
p (xn2)(*h2)2  (Plot)2 

84.  Para  la  sintesis  del  amoniaco  a 500  K:  N2(g)  + 3 H2(g) 
- — > 2 NH3(g),  Kp  = 9,06  X 10-2  Suponga  que  se  mezclan 
N2  y Hj  segun  la  razbn  molar  1:3  y que  la  presibn  total  se 
mantiene  a 1,00  atm.  ^Cual  es  el  porcentaje  en  moles  de 
NH3  en  el  equilibrio?  ( Sugerencia : utilice  la  ecuacibn  del 
Ejercicio  83.) 

85.  Se  dej6  que  una  mezcla  de  H>S(g)  y CH4(g)  con  una  razdn  mo- 
lar de  2:1  alcanzase  el  equilibrio  a 700  °C  y a una  presibn  to- 
tal de  1 atm.  Se  analiz6  la  mezcla  de  equilibrio,  eneontrandose 
que  la  cantidad  de  H2Sera  9,54  X 10"5  mol  de  H2S.  El  CS2  pre- 
sente en  el  equilibrio  se  convirtid  primero  en  I-^SO^  y despuds 
en  BaSO*,  obtenibrdose  1/42  X 10-3  mol  de  BaSO^.  Utilice  estos 
dates  para  determinar  a 700  X para  esta  reaccibn 

2 H2S(g)  + CH4(g)  = CS2(g)  + 4 H2(g) 

Kp  a 700  °C  = ? 


86.  Se  prepara  una  disolucibn  con  las  siguientes  concentracio- 
nes  iniciales:  [Fe3*]  = [Hga2*]  = 0,5000  M;  [Fe2+]  = [Hg2*]  = 
0,03000  M.  La  siguiente  reaccibn  tiene  lugar  entre  los  iones 
a 25  °C: 

2 Fe3+(aq)  + Hg22+(aq)  ^ 2Fe2+(aq)  + 2Hg2+(aq) 

Kc  = 9,14  X 10“* 

^Cuales  seran  las  concentraciones  de  los  iones  cuando  se 
alcance  el  equilibrio? 

87.  Vi ase  el  Ejercicio  de  recapitulacibn.  Se  prepara  en  un  ma- 
traz de  5,00  L una  mezcla  gaseosa  que  tiene  0,100  mol  de 
cada  uno  de  los  siguientes  gases:  CH4(g),  H^OQj),  C02(g)  y 
H2(g).  Se  deja  que  la  mezcla  alcance  el  equilibrio  a 1000  K 
segun  la  reaccibn  (15.24).  ^Cual  sera  la  cantidad  de  cada 
gas  en  el  equilibrio,  expresada  en  moles? 

88.  Para  la  reaccibn  del  Ejercicio  26  y para  la  situacibn  des- 
crita  en  el  apartado  (c)  de  ese  ejercicio,  ^aumentara,  dis- 
minuira  o permanecera  invariable  la  fraccibn  molar  de 
C2H2(g)  al  restablecerse  el  equilibrio?  Justifique  su  res- 
pues ta. 

89.  El  cloruro  de  nitrosilo  se  forma  segun  la  ecuacibn: 
2 NO(g)  + (^(g)  i=i  2 NOCl(g),  cuya  = 4,6  X 104  a 298  K 
En  el  equilibrio,  en  un  matraz  de  1,50  L,  hay  4,125  mol  de 
NOC1  y 0,1125  mol  deC^. 

(a)  Determine  la  presibn  parcial  del  NO  en  el  equilibrio. 

(b)  ^Cual  es  la  presibn  total  del  sistema  en  el  equilibrio? 

90.  A 500  K en  un  volumen  de  10,0  L de  mezcla  en  equilibrio 
hay  0,424  mol  de  N^,  1,272  mol  de  H2y  1,152  mol  de  NH3. 
La  mezcla  se  enfria  rapidamente  a la  temperatura  de  licua- 
cibn  del  NH3  y se  extrae  por  completo  el  NH3(1).  Los  10,0  L 
de  mezcla  gaseosa  se  calientan  otra  vez  a 500  K y se  resta- 
blece  el  equilibrio.  ^Cuantos  moles  de  NH3(g)  habra  en  la 
nueva  mezcla  en  equilibrio? 

N2(g)  1 + 3 H2(g)  2 NHg  Ke  = 152  a 500  K 

91.  Recuerde  la  formacibn  de  metanol  a partir  del  gas  de  sinte- 
sis, la  reaccibn  reversible  estudiada  en  la  Seccibn  15.3,  una 
reaccibn  esencial  en  un  proceso  con  gran  futuro  en  la  pro- 
duccibn  de  combustibles  para  autombviles 

CO(g)  + 2 H2(g)  CHgOH(g)  K,  = 14,5  a 483  K 

Se  deja  que  alcance  el  equilibrio  un  gas  de  sintesis  conte- 
niendo  35,0  moles  por  ciento  de  CO(g)  y 65,0  moles  por 
ciento  de  H2(g)  a una  presibn  total  de  100,0  atm,  a 483  K. 
Determine  la  presibn  parcial  de  CH3OH(g)  en  la  mezcla 
de  equilibrio. 


Problemas  de  seminario 


92.  Un  experimento  clasico  en  los  estudios  de  equilibrio  y que 
data  de  1862  se  refiere  a la  reaccibn  en  disolucibn  entre  el 
etanol  (QUOH)  y el  acido  acbtico  (CH3CDOH)  para  dar 
acetato  de  etilo  y agua. 

C2H5OH  + CHgCOOH  CH3COOC2Hs  + H20 

La  reaccibn  puede  seguirse  analizando  el  contenido  de  aci- 
do acbtico  en  la  mezcla  en  equilibrio. 


2CH3COOH(aq)  + Ba(OH)2(aq) 

Ba(CH3COO)2(aq)  + 2 H20(1) 

En  un  experimento  se  deja  que  una  mezcla  de  1,000  mol  de 
acido  acbtico  y 0,5000  mol  de  etanol  alcance  el  equilibrio. 
Se  necesitan  28,85  mL  de  disolucibn  0,1000  M de  Ba(OH)2 
para  valorar  una  muestra  que  contiene  exactamente  una 
centbsima  parte  de  la  mezcla  de  equilibrio.  Calcule  la  cons- 
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tante  de  equilibrio  Kc  para  la  reacciOn  acido  acOtico-etanol 
basandose  en  este  experimento. 

93.  La  siguiente  ecuaciOn  representa  la  descomposiciOn  de 

HI(g), 

2Hl(g)  = H2(g)  +I2(g) 

Se  introduce  Hl(g)  en  circo  ampollas  idOnticas  de  400  cm3 
que  se  mantienen  a 623  K.  Ca da  ampolla  se  va  abriendo 
transcurrido  un  cierto  tiempo  y se  analiza  el  i,  por  valora- 
ciOn  con  una  disoluciOn  0,0150  M de  Na^O^aq). 

I2(aq)  + 2Na2S203(aq)  * 

Na2S406(aq)  + 2 Nal(aq) 

Los  datos  del  experimento  se  dan  en  la  siguiente  tabla. 
^Cuil  es  el  valor  de  a 623  K? 


Ampolla 

numero 

Masa 
initial  de 
Hl(g),  g 

Tiempo  de 
apertura 
de  la 

ampolla,  h 

Volumen  de 
Na2S203  0,0150  M 
necesario  para  la 
valoracion,  en  mL 

1 

0,300 

2 

20,96 

2 

0,320 

4 

27,90 

3 

0,315 

12 

32,31 

4 

0,406 

20 

41,50 

5 

0,280 

40 

28,68 

94.  En  uno  de  los  experiment  os  de  Fritz  Haber  para  estable- 

cer  las  condiciones  adecuadas  en  la  reacciOn  de  smtesis 
del  amomaco,  se  hizo  pasar  NH3(g)  puro  sobre  un  cata- 
lizador  de  hierro  a 901  °C  y 30,0  atm.  El  gas  saliente  del 
reactor  se  burbujeO  sobre  20,00  mL  de  una  disoluciOn  de 
HCl(aq).  De  este  modo,  se  elimina  el  NH3(g)  por  reacciOn 
con  el  HC1.  El  gas  restante  ocupaba  un  volumen  de  1,82  L 
en  condiciones  estandar.  Se  necesitaron  15,42  mL  de  KOH 
0/1523  M para  valorar  los  20,00  mL  de  HCl(aq)  utilizados 
para  hacer  burbujear  el  gas.  Para  valorar  otra  muestra  de 
20,00  mL  de  HCl(aq)  por  la  que  no  habia  pasado  gas  hicie- 
ron  falta  18,72  mL  de  la  misma  disoluciOn  de  KOH.  Utili- 
ce  estos  datos  para  obtener  un  valor  de  a 901  °C,  para 
la  reacciOn  N2(g)  + 3 H2(g)  2 NH3(g). 

95.  A continuation  se  describe  un  procedimiento  para  es- 
tablecer  la  relaciOn  entre  la  constante  de  equilibrio  y las 
constantes  de  velocidad  mencionadas  en  la  SecciOn  15.2. 

• Utilice  el  mecanismo  detallado  de  la  reaction. 

■ Tenga  en  cuenta  el  printipio  de  la  reversibilidad  mi- 
croscOpica,  el  concepto  de  la  reversibilidad  de  cada  eta- 
pa  de  un  mecanismo  de  reacciOn.  (A1  estudiar  las  re- 
acciones  elementales  en  el  Capitulo  14,  se  consider^ 
que  algunas  eta  pas  de  reacciOn  eran  reversibles  mien- 


tras  que  otras  transcurrian  por  completo.  Sin  embargo, 
como  se  indica  en  la  Tabla  15.3,  todas  las  reacciones  tie- 
nen  una  constante  de  equilibrio  y,  cuando  el  valor  de  la 
constante  es  muy  grande,  se  considera  que  la  reaction 
transcurre  por  completo) 

• Tenga  en  cuenta  que  cuando  se  alcanza  el  equili- 
brio para  la  reaction  global,  tambiOn  se  alcanza  para 
cada  una  de  las  etapas  del  mecanismo.  Ademas, 
para  cada  una  de  estas  etapas,  se  puede  escribir  una 
expresiOn  de  la  constante  de  equilibrio  similar  a la  uti- 
lizada  al  d escribir  los  mecanismos  de  reacciOn  con  la 
hipOtesis  del  estado  estacionario. 

• Combine  las  expresiones  de  K ^ de  las  etapas  elementa- 
les y obtenga  una  expresiOn  para  de  la  reacciOn  glo- 
bal. El  valor  num^rico  de  la  constante  global  Kc  puede 
entonces  expresarse  como  una  relation  de  las  constan- 
tes de  velocidad  k. 

Utilice  este  procedimiento  para  obtener  la  expresiOn  de  la 
constante  de  equilibrio  de  la  reacciOn  global, 

H2(g)  + I2(g)  — 2HI(g) 

El  mecanismo  de  la  reacciOn  parece  ser  el  siguiente: 

Mpida:  I2(g)  « 2 1(g) 

Lenta:  2 1(g)  + H2(g)  « 2 HI(g) 

96.  Para  las  dos  reacciones  de  equilibrio  siguientes  para  el 
acido  carbOnico,  H^CO/aq),  en  disoluciOn  acuosa: 

H2C03(aq)  ^ H+(aq)  + HC03-(aq)  K, 
HC03_(aq)  ;=*  H+(aq)  + C032"(aq)  K2 

Escriba  la  expresiOn  de  la  constante  de  equilibrio  para 
cada  reacciOn.  Por  medio  del  Printipio  de  Le  Chatelier 
podemos  predecir  que  anadiendo  H2C03  al  sistema,  la 
concentration  de  C032~  aumentara.  Lo  que  se  observa  al 
ana  dir  H2C03  a la  mezcla  en  equilibrio,  es  que  la  concen- 
tration de  C032  aumenta  cuando  [C032-]  <SC  fC2  pero  la 
concentration  de  C032  disminuye  cuando  [C032-]  ;»  K2. 
Demuestre  que  esto  es  cierto  considerando  la  relaciOn  de 
[H+]/[HC03  \ antes  y despuOs  de  ana  dir  la  pequena  can- 
tidad  de  H2C03a  la  disoluciOn,  y utilizando  esta  relaciOn 
para  calcular  [C032-]. 

97.  En  qulmica  organica  hay  muchas  reacciones  con  bajos 

rendimientos,  K <Kl.  Considere  la  siguiente  reacciOn  hi- 
potOtica:  A(aq)  + B(aq)  * C(aq);  K = 1 X 1(T2.  Pode- 

mos extraer  el  producto  C de  la  fase  acuosa  anadiendo 

una  capa  organica  en  la  que  C(aq) * C(or);  K = 15.  Si 

las  concentrations  iniciales  son:  [A]  =0,1  M;  [B]  =0,1  M 
y [C]  =0,1  M,  calculela  cantidad  deC  quese  encontrara 
en  la  fase  organica.  Si  no  se  pone  la  fase  organica,  ^cuan- 
to  producto  C se  produciria? 


Ejercicios  de  autoevaluation 


98.  Defina  o explique  los  siguientes  term  in  os  o simbolos  utili- 
zando sus  propias  palabras:  (a)  Kp;  (b)  Qj  (c)  A ngaa. 

99.  Describa  brevemente  cada  una  de  las  siguientes  ideas 
o fenOmenos:  (a)  equilibrio  dinamico;  (b)  sentido  de  un 
cambio  neto;  (c)  printipio  de  Le  Chatelier;  (d)  efecto  de 
un  catalizador  sobre  el  equilibrio. 


100.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  pareja  de 
tOrminos:  (a)  reacciOn  que  transcurre  por  completo  y re- 
action reversible;  (b)  Kc  y (c)  cociente  de  reacciOn  (Q) 
y expresiOn  de  la  constante  de  equilibrio  (K);  (d)  reacciOn 
homogOnea  y reacciOn  heterogOnea. 
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101.  En  la  reaccidn  reversible  H2(g)  + ^(g)  » 2 HI(g)  una 

mezcla  contiene  inicialmente  2 mol  de  H2  y 1 mol  de  I2. 
^Cual  de  las  siguientes  cantidades  es  la  cantidad  de  HI  es- 
perada  en  el  equilibrio?  (a)  1 mol;  (b)  2 mol;  (c)  menos  de 
2 mol;  (d)  mas  de  2 mol  pero  menos  de  4 mol. 

102.  Se  establece  el  equilibrio  en  la  reaccidn  reversible 
2 S02(g)  + 02(g)  ^=7 2 S03(g)  a una  temperatura  a la  que 
Kc  = 100.  Si  la  cantidad  de  S03(g)  en  el  equilibrio  es  igual 
a la  cantidad  de  S02(g),  (a)  la  cantidad  de  02(g)  es  tam- 
bi£n  igual  a la  cantidad  de  SOjQj);  (b)  la  cantidad  de  O^g) 
es  la  mitad  de  la  de  S02(g);  (c)  [02]  puede  tener  distintos 
va lores;  (d)  [OJ  = 0,010  M. 

103.  Se  aumenta  el  vo lumen  de  un  reactor  que  contiene  una  mez- 
cla en  equilibrio  de  la  reaccidn:  S02Cl2(g)  , S02(g)  + C^. 

Cuando  se  restablezca  el  equilibrio:  (a)  la  cantidad  de  Cl2 
habra  aumentado;  (b)  la  cantidad  de  S02  Habra  disminui- 
do;  (c)  las  cantidades  de  S02  y Cl2  se  mantendran  constan- 
tes;  (d)  la  cantidad  de  S02C12  habra  aumentado. 

104.  Para  la  reaccidn  2 N02(g)  * 2 NO(g)  + 02(g),  Kc  = 1,8 

X 10“*  a 184  °C.  A 184  °C,  el  valor  de  K*  para  la  reaccidn 
NO(g)  +iO=(g)  S=t  N02(g)  es:  (a)  0,9  X HT6;  (b) 7,5  X 10s; 

(c)  5,6  X 10s;  (d)  2,8  X 105. 

105.  Para  la  reacddn  de  disociacidn  2 H2S(g)  ~ 2 H2(g)  + S2(g) , 
Kj,  = 1,2  X 10“2  a 1065  °C.  Para  esta  misma  reaccidn  a 
luOO  K,  (a)  Kc  es  menor  que  (b)  Kc  es  mayor  que 

(c)  = Kp;  (d)  depend iendo  de  la  presidn  total,  K^.  es  me- 

nor que,  igual  a,  o mayor  que  Kp. 

106.  Los  siguientes  datos  a 1000  K,  son  para  la  reaccidn: 
CO(g)  + H20(g)  ±=^CO,(g)  + H2(g);  AH°  =-42  kj/mof1; 
Kc  = 0,66.  Despu^s  de  establecido  un  equilibrio  inicial  en 
un  reactor  de  1,00  L,  la  cantidad  de  H2  se  vera  aumenta- 
da  por:  (a)  la  adicidn  de  un  catalizador;  (b)  un  aumen- 
to  de  temperatura;  (c)  la  transference  de  la  mezcla  a un 
reactor  de  10,0  L;  (d)  alguna  otra  forma,  distinta  de  (a), 
(b)  o (c). 


107.  Se  deja  alzanzar  el  equilibrio  en  la  reaccidn  reversible: 
2 A + B » 2 C . Las  c one entraci ones  de  equilibrio  son: 
[A]  = 0,55  M;  [B]  =0,33  M;  [C]  =0,43  M.  ^Cual  es  el  valor 
de  K^para  esta  reaccidn? 

108.  El  proceso  Deacon  permite  obtener  gas  cloro  a partir  de 
doruro  de  hidrdgeno  y se  utiliza  cuando  se  dispone  de 
HC1  como  subproducto  de  otros  procesos  quimicos. 

4HCl(g)  + 02(g)  ^ 2H£>(g)  + 2 Clj(g) 

AH°  = -114  kj/mol-i 

Se  deja  que  una  mezcla  de  HC1,  02, LL^O  y Clj,  a lea  nee  el 
equilibrio  a 400  °C.  Indique  el  efecto  sobre  la  cantidad  de 
CljCg)  en  el  equilibrio  de 

(a)  ana  dir  a la  mezcla  02(g)  a volumen  constante. 

(b)  extraer  HCl(g)  de  la  mezcla  a volumen  constante. 

(c)  transferir  la  mezcla  a un  recipiente  con  un  volumen 
doble. 

(d)  ana  dir  un  catalizador  a la  mezcla  de  reaccidn. 

(e)  elevar  la  temperatura  hasta  500  °C. 

109.  Para  la  reaeddn:  S02(g)  ?=z  S02(aq),  K = 1,25  a 25  °C.  ^Cual 
sera  mayor,  la  cantidad  de  S02(g)  o la  cantidad  de  S02(aq)? 

110.  En  la  reaeridn:  H202(g)  ^=7  H202(aq),  K = 1,0  X 10s,  a 25  °C. 
^Cual  sera  mayor,  la  cantidad  de  producto  o de  reactivo? 

111.  Se  mantiene  en  un  matraz  de  2,05  L una  mezcla  de  los  ga- 
ses: S02 , S03  y en  equilibrio  a una  temperatura  a la 
que  =35,5  para  la  reaccidn 

2SOj(g)  + 02(g)  ^2SOa(g) 

(a)  Si  el  numero  de  moles  de  S02  y SOg  en  el  matraz  es  el 
mismo,  ^cuantos  moles  de  02  hay? 

(b)  Si  el  numero  de  moles  de  S03  en  el  matraz  es  el  doble 
del  numero  de  moles  de  S02,  ^cuantos  moles  de  02  hay? 

112.  Utilizando  el  mdtodo  del  Apdndice  E,  construya  un  mapa 
conceptual  de  la  Seccidn  15.6,  mostrando  los  desplaza- 
mientos  del  equilibrio  causados  por  los  distintos  tipos  de 
perturbaciones. 


Acidos  y bases 


Las  caractensttcas  £cidas  de  las  frutas  citricas  pnoceden  del  icido  citrico,  H3C6H507l  un  tipo  de 
6cidc  (polipnitico)  descrito  en  la  Seccidn  16.6.  Otno  constituyente  importante  de  las  frutas  citricas 
es  el  4cido  ascdrbico  o vitamina  C (vtfase  la  fdmnula  estructural  en  el  Ejencicio  4 del  Capitulo  13), 
un  requisite)  dietetico  para  prevenir  el  escorbuto. 
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Las  ideas  sobre  los  £ddos  y bases  estin  presentes  de  forma  habitual  en  la 
vida  ordinaria.  El  problema  medioambiental  de  la  «lluvia  3d da»  es  un 
tema  frecuente  en  periddicos  y revistas,  y los  anundos  de  television  men- 
donan  el  pH  en  reladdn  a una  gran  variedad  de  productos,  como  desodoran- 
tes,  champus  y antidddos. 

Durante  mucho  tiempo  los  quimicos  han  dasificado  las  sustandas  como  3d- 
dos  y como  bases.  Antoine  Lavoisier  pensd  que  el  elemento  comun  a todos  los 
3ddos  era  el  oxigeno,  y este  hecho  se  refleja  en  su  nombre  ya  que  oxigeno  en 
griego  significa  «formador  de  3ddo».  En  1810,  Humphry  Davy  demostrd  que  el 
elemento  comun  a todos  los  3ddos  es  el  hidrdgeno.  En  1884,  Svante  Arrhenius 
desarroll6  la  teoria  de  3ddos  y bases  que  se  introdujo  en  el  Capitulo  5,  donde  se 
destacaba  la  estequiometria  de  las  reacdones  3ddo-base. 

Algunos  de  los  temas  que  vamos  a estudiar  en  este  capitulo  son  las  teorias 
modemas  3ddo-base,  los  factores  que  afectan  a la  foerza  de  los  3ddos  y las  ba- 
ses, la  escala  de  pH  y el  c31culo  de  las  concentradones  de  los  iones  en  las  diso- 
ludones  de  3ddos  y bases  ddbiles.  A1  final  del  capitulo,  reuniremos  estos  con- 
oeptos  en  una  descripd6n  de  la  lluvia  3d da  (vtase  la  p3gina  web  de  Mastering 
Chemistry). 


698  Quimica  general 


► Las  descripdones  de  addos  y 
bases  son  mas  gene  rales,  menos 
restrict  I vas,  a medlda  que  nos 
movemos  desde  la  teorfa 
de  Arrhenius  hasta  la  teoria 
de  Brensted-Lowry  y a la  teorfa 
de  Lewis. 


16.1  Breve  revision  de  la  teoria  de  Arrhenius 

Algunos  aspectos  del  comportamiento  de  los  iddos  y las  bases  pueden  explicarse  de  forma 
adecuada  con  la  teoria  desarrollada  por  Arrhenius,  como  parte  de  su  estudio  sobre  la  diso- 
daddn  electrolitica  (vAase  la  Secddn  13.9).  Arrhenius  propuso  que  un  electrolito  fuerte  en 
una  disoluddn  acuosa  existe  solo  en  forma  idnica,  mientras  que  un  electrolito  dibil  existe 
pardalmente  como  iones  y como  mol^culas.  Cuando  se  disuelve  enagua  el  iddo  HCl,  sus 
mol^culas  se  disodan  por  complete,  formindose  iones  H*  como  uno  de  los  productos. 

HCl  H2°  > HCl(aq)  ->H+(aq)  + Cr(aq) 

Cuando  se  disuelve  en  agua  la  base  NaOH,  los  iones  Na+  y OH“  presentes  en  el  sdlido  se 
disodan  uno  de  otro  por  la  acd<5n  de  las  moliculas  de  H20  (viase  la  Figura  13.6). 

NaOH(s)  — Na+(aq)  + OH"(aq) 


▲ Una  neminiscencia  de  la  teoria 
de  Arrhenius.  Aunque  no  hay  una 
evidencia  definitiva  de  la  existencia 
de  mol6culas  de  NHdOH  en  el 
NH3(aq),  las  disc  I uc  iones  se  sueien 
etiquetar  como  NHaOH 


La  reacddn  de  neutralizad6n  del  iddo  HCl  y la  base  NaOH  se  puede  representar  con 
la  ecuaddn  fonica 

H+(aq)  + CT(aq)  + Na+(aq)  + OH~(aq)  * Na+(aq)  + Cl“(aq)  + H^l) 

Unicido  (Jna  base  Una  sal  Agua 

o quizes,  mejor  todavia,  con  la  ecuaddn  fonica  neta 

H+(aq)  + OHT(aq)  * H20(1)  (16.1) 

Unicido  Unabase  Agua 

La  Ecuaddn  (16.1)  representa  una  idea  fundamental  de  la  teoria  de  Arrhenius:  una  reac- 
cidn  de  neutralizacidn  consiste  en  la  combinacidn  de  iones  hidrdgeno  e iones  hidrdxido  para  for- 
mar  agua. 

La  teoria  de  Arrhenius,  a pesar  de  su  ripido  ixito  y sus  continuas  aplicadones,  tie- 
ne  limitadones.  Una  de  las  mis  destacadas  es  su  tratamiento  de  la  base  dibil  amoniaco, 
NH3.  La  teoria  de  Arrhenius  sugiere  que  todas  las  bases  contienen  OH  . ^D6nde  estin  los 
OH  en  el  NH3?  Para  soludonar  esta  dificultad,  los  quimicos  empezaron  a considerar  que 
las  disoludones  acuosas  de  NH3  contienen  la  base  dibil  hidrdxido  de  amonio,  NH4OH, 
que  como  base  dibil,  esti  pardalmente  ionizado  en  iones  NH4+  y OH". 

NH3(g)  + H20(1)  > NH4OH(aq) 

NH4OH(aq)  NH4+(aq)  + OH(aq) 

El  problema  de  esta  explicad6n  es  que  no  hay  una  evidenda  clara  de  la  existenda  de 
NH4OH  en  disolud6n  acuosa.  Se  debe  cuestionar  siempre  una  hipdtesis  o teoria  que  posr 
tula  la  existenda  de  sustandas  hipotiticas.  Como  veremos  en  la  Secddn  16.2,  el  fallo  fun- 
damental de  la  teoria  de  Arrhenius  consiste  en  no  reconocer  el  papel  clave  del  disolvente 
en  la  disodaddn  de  un  soluto. 


RECUERDE 

que  un  «dador  de  protones» 
es  un  dador  de  iones  H+.  Es 
deoir,  un  £tomo  de  hidrdgeno 
consiste  en  un  prottin  y un 
electron  y el  ion  hidrdgeno, 
H+,  es  simplemente  un 
protdn. 


16.2  Teorfa  de  acidos  y bases  de  Bronsted-Lowry 

En  1923,  J.  N.  Bronsted  en  Dinamarca  y T.  M.  Lowry  en  Gran  Bretana  propusieron  de 
forma  independiente  una  nueva  teoria  iddo-base.  En  esta  teoria,  un  id  do  es  un  dador 
de  protones  y una  base  es  un  aceptor  de  protones.  Para  describir  el  comportamiento  del 
amoniaco  como  base,  que  era  difidl  con  la  teoria  de  Arrhenius,  podemos  escribir 

NH3  + H20  > NH4+  + OH"  (16.2) 

Base  Acido 

En  la  reacddn  (16.2)  el  H20  actua  como  un  Acido.  Cede  un  prot6n,  H*,  que  es  gana- 
do  por  el  NH3,  una  base.  Como  resultado  de  esta  transferenda  se  forman  los  iones  polia- 
bdmicos  NH4+  y OH",  los  mismos  iones  que  se  producen  en  la  disodaddn  del  hipotitico 
NH4OH  de  la  teoria  de  Arrhenius.  Como  el  NH3(aq)  es  una  base  d£bil,  deberiamos  con- 
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siderar  la  reaeddn  inversa  de  la  (16.2).  En  esta  reacddn  inversa  el  NH4+  es  un  dcido  y el 
OHT  una  base. 


NH4+  + OH"  ► NH3  + H20  (16.3) 

Acido  Base 


◄ La  teorla  de  BranstecHLowry  no 
esta  restrlnglda  a la  dlsodaddn  de 
acidos  y bases  en  agua,  slno  que 
es  vaiida  para  cualquier  dlsolvente 


La  forma  convendonal  de  representar  una  reacddn  reversible  es  utilizar  la  notaddn  de 
la  doble  flecha.  Para  identificar  las  espedes  en  esta  reacddn  de  disodad6n  reversible,  se 
utiliza  el  numero  «1»  para  la  pareja  asodada  NH3  y NH/y  el  numero  «2»  para  la  pare- 
ja  asodada  H20  y OH  . 

NH3  + H20  NH4+  + OH"  (16.4) 

Base(l)  Acido(2)  Acido(l)  Base (2) 


Un  3ddo  y una  base  que  estin  re  la  dona  do  s entre  si  como  la  pareja  NH3/NH4+  o la  pareja 
H20/0H“  en  la  reacddn  (16.4)  se  denominan  par  conjugado . Por  tanto,  cuando  se  considera 
una  mol^cula  de  NH3  como  base,  un  ion  NH4+  es  el  icido  conjugado  del  NH3.  De  forma  seme- 
jante,  en  la  reacd6n  (16.4)  el  H20  es  un  3ddo  y el  ion  OH“  essu  base  conjugada.  La  Figura  16.1 
describe  la  transference  del  protdn  implicado  en  bs  reacdones  directa  e inversa  de  (16.4). 

Bas&ndonos  en  lo  que  aprendimos  en  el  Capitulo  15,  podemos  escribir  la  expresidn  de 
la  constante  de  equilibrio  para  la  reacd6n  (16.4) 

amiSaoH- 

K — 

En  una  disoluddn  acuosa  diluida  bs  actividades  de  NH/,  OH-  y NH3son  aproximada- 
mente  iguales  a [NH/],  [OH  ] y [NHJ,  respectivamente.  La  expresi6n  anterior  puede  es- 
cribirse  como 


RECUERDE 

que  en  b designation  de 
pares  conjugados,  no  importa 
cudl  es  el  par  conjugado 
denominado  (1)  y el 
denominado  (2),  ni  tampoco 
el  orden  en  el  que  se  escriben 
el  dado  y la  base  en  cada  lado 
de  b ecuacidn. 


[NH4+][OH-] 

[NH3] 


= 1,8  x ltr11  = 


La  constante  de  equilibrio  Kb  se  denomina  constante  de  disociacidn  de  la  base. 
Puede  expresarse  la  disodaddn  del  dd do  ac^tico  como 

CHgCOOH  + H20  CHgCOO"  + H30+ 

Addo(l)  Base  (2)  Base(l)  Acido(2) 


Aqui,  el  ion  acetato,  CH3COCT,  es  la  base  conjugada  del  £ddo  CH3GOOH,  y a su  vez  el 
agua  actua  como  base.  Su  £d do  conjugado  es  el  ion  hidronio,  H30+.  En  el  Capitulo  5, 


▲ FIGURA  16.1 

Reacddn  dcido- base  de  Brensted- Lowry:  base  ddbil 

Las  flechas  curvas  permiten  visualizar  c6mo  fluyen  los  electrones  para  la  ruptura  y fcrmacion  de  los  enlaces  en 
h reaccion  (16.4).  Las  flechas  nojas  representan  ka  reaccion  hacia  la  derecha,  directa,  y las  flechas  azules  la 
reaccidn  inversa.  Como  el  NH4+  es  un  dcido  mds  fuerte  que  el  H20  y el  OH'  es  una  base  rinds  fuerte  que  el 
NH3,  la  reaccion  inversa  se  produce  en  mayor  extension  que  la  reaccion  directa.  Por  tanto,  el  NH3  solo  esta 
figeramente  ionizado. 
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▲ FIGURA  16.2 

Lin  ion  hidronio  hidratado. 

Esta  ©specie,  HnOs+,  esti  formada 
por  un  ion  H3O4,  central  unido  per 
enlaces  de  hidrbgeno  a cuatro 
moleculas  de  H2G. 


► El  tdmnlno  anflpr6tlco  es  similar 
al  tirmlno  anfdtero,  que  Indies  la 
capaddad  de  una  su stand  a para 
comportarse  como  un  id  do 
o una  base.  Anflprdtico  Implies 
el  concepto  de  transferenda 
de  protdn  Induldo  en  la  teoria 
de  Brensted- Lowry  de  iddos 
y bases. 


se  discutid  la  formaddn  del  ion  hidronio  cuando  se  disoda  un  3ddo.  Como  el  ion  H+es 
muy  pequeno,  la  carga  positiva  de  este  ion  se  concentra  en  una  pequena  regi6n;  el  ion 
tiene  una  densidad  de  carga  positiva  alta.  Se  podria  esperar  que  los  iones  H+  (protones) 
busquen  eentros  de  carga  negativa  con  los  que  enlazarse.  Cuando  un  ion  H+  se  une  a un 
par  solitario  de  electrones  en  un  £tomo  de  O en  la  mol^cula  H20,  el  ion  hidronio  resul- 
tante  forma  enlaces  de  hidrdgeno  con  varias  moleculas  de  agua  (v&ise  la  Figura  16.2).  La 
Figura  16.3  ilustra  la  transferenda  de  protones  implicada  en  las  reacdones  directa  e in- 
versa  de  la  disodaddn  del  3ddo  ac£tico. 

Siguiendo  el  m£todo  utilizado  para  el  NH3(aq),  la  disodad6n  del  dddo  ac^tico  puede 
describirse  de  la  siguiente  forma 


= 


CH3C00-][H30+ 

[CHsCOOH] 


= 1,8  X 10  "5 


La  constante  de  equilibrio  se  denomina  constante  de  disociacidn  del  £rido.  (FI  que 
la  Ka  del  dddo  ac^tico  y la  Kb  del  amoniaco  tengan  el  mismo  valor  es  solo  una  coind- 
denda.) 

Puede  representarse  la  disodaddn  del  HC1  de  la  misma  manera  que  se  ha  hecho 
para  el  £ddo  ac^tieo.  Sin  embargo,  en  este  caso,  debido  a que  Ka  es  tan  grande  (aproxi- 
madamente  106),  puede  tratarse  la  disodad6n  del  HC1  como  una  reacd6n  que  se  pro- 
duce de  forma  completa.  Esto  se  indica  escribiendo  la  ecuaddn  de  disodaddn  con  una 
uni ca  flecha. 


HC1  + H20  * Cl"  + H£>+  (16.5) 

La  Figura  16.4  ilustra  la  transferenda  de  protones  implicada  en  la  disodad6n  completa 
del  4d do  dorhfdrico. 

En  el  Ejemplo  16.1  identificamos  los  3ddos  y las  bases  en  algunas  reacdones  tipicas 
£ddo-base.  Al  hacer  este  ejemplo  observe  las  siguientes  caracteristicas  nuevas:  (1)  cual- 
quier  espede  que  sea  un  dddo  segun  la  teoria  de  Arrhenius  continua  siendo  un  3ddo  en 
la  teoria  de  Bronsted-Lowry;  lo  mismo  se  cumple  para  las  bases.  (2)  Algunas  espedes, 
aunque  no  lleven  grupos  OH,  producen  iones  OH-  en  disoluddn  acuosa,  por  ejemplo, 
OCL,  y por  tanto  son  bases  de  Bro  ns  ted -Lowry.  (3)  La  teoria  de  Bronsted-Lowry  justifi- 
ca  el  comportamiento  de  las  sustandas  que  pueden  actuar  como  £ddos  y como  bases;  se 
dice  que  dichas  sustandas  son  anfiprdticas.  La  teoria  de  Arrhenius  no  justitica  el  com- 
portamiento de  las  sustandas  anfiprdticas. 


CH^COOH  + H20  CH^COO"  + H30+ 

Acido(l)  Base(2)  Base(l)  Acido(2) 


▲ FIGURA  16.3 

Reacddn  iddo-base  de  Brens  ted' Lowry:  iddo  dibil 

Las  flechas  representan  la  transferenda  del  protdn  en  la  disociacidn  del  icido  acetico.  Las  flechas  nojas  indican 
la  reaccidn  directa;  las  flechas  azules,  la  reaccidn  inversa.  Como  el  H30+  es  un  icido  mis  fuerte  que 
CH3COOH  y CH3COO"  es  una  base  mis  fuerte  que  el  H^,  la  reaccidn  inversa  tiene  lugar  en  mayor  medida 
que  la  reaccidn  directa.  Por  tanto,  el  CH3COOH  solo  esti  ligeramente  ionoado. 
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<4  FIGURA  16.4 


H 


h2o 

Base(1) 


+ HCI  » H30+  + Cl" 

Acido(2)  Arido(l)  Base(2) 


H 


Reacodn  iodo-base  de  Bra  ns  ted- Lowry:  icido  fuerte 

Las  flechas  representan  la  transferencia  del  pnotdn  en  la  disociackSn  del 
icido  clorhidricc.  Como  el  H30+  es  un  icido  mis  dibil  que  el  HCI  y el 
Cl-  es  una  base  mucho  mis  dibil  que  el  H20,  la  reaccidn  directa  se  produce 
casi  de  forma  completa.  Por  tanto,  el  HCI  esti  disociado  pricticamente  por 
oompletc. 


EJEMPLO  16.1  Identificaci6n  de  £cidos  y bases  de  Bransted-Lowry  y sus  conjugados 

Para  cada  una  de  las  siguientes  reacciones,  identifique  los  acidos  y las  bases,  en  las  reacciones  directa  e inversa,  de  la 
forma  indicada  en  la  Ecuacidn  (16.4). 

(a)  HCIO2  + H^O  C102~  + HaO+ 

(b)  OCr  + HjO  HOC1  + OH- 

(c)  NH3  + H2P04"  = NH4+  + hpo42- 

(d)  hci  + h2po4-  cr  + h3po4 

Planteamiento 

Recuerde  que  un  acido  de  Br^ns ted -Lowry  pierde  un  protdn  y una  base  de  Brornsted -Lowry  toma  un  protdn.  Considere 
el  HC102  en  la  reacci6n  (a).  Pierde  un  protdn,  H*,  y se  convierte  en  C102~.  Por  tanto  el  HC102  es  un  acido  y C102“  es  su 
base  conjugada.  Ahora  considere  el  H^O.  Acepta  el  protdn  del  HC102  y se  convierte  en  H30+.  Por  tanto,  el  H20  es  una 
base  y HjO*  es  su  icido  conjugado.  En  la  reaccitin  (b),  00“  es  una  base  y toma  un  prot6n  del  agua.  El  OPT  producido 
en  esta  reaccidn  es  la  base  conjugada  del  H20. 


(a)  HC102  + Hp  C102"  + H30+ 

Acido(l)  Base(2)  Base(l)  Acido{2) 

(b)  OCr  + HP  HOC1  + OH" 

Base(l)  Acido{2)  Acido(l)  Base(2) 

(c)  NH3  + NH4+  + hpo42_ 

Base(l)  Acido(2)  Acido(l)  Base(2) 

(d)  HCI  + H2P04“  cr  + h3po4 

Arido(l)  Base(2)  Base(l)  Acido{2) 

Conclusion 

Observe  que  en  (c),  el  H2P04“  actua  como  un  acido  pero  en  (d),  actua  como  una  base.  La  base  conjugada  del  H2P04“  es 
el  HP042-  (la  forma  desprotonada  del  H2P04~),  y el  icido  conjugado  del  H2P04~  es  el  H3P04  (la  forma  protonada  del 
H2P04~).  Este  es  un  ejemplo  de  la  regia  general  de  que  en  un  par  conjugado,  el  icido  es  la  forma  protonada  y la  base 
es  la  forma  desprotonada. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Para  cada  uno  de  las  siguientes  reacciones,  identifique  los  acidos  y las  bases  en  las  reacciones 

directa  e inversa. 


Resoluci6n 


(a)  HF  + H20  F"  + HgO+ 

(b)  hso4  + NH3  so42-  + nh4+ 

(c)  CH3COO"  + HCI  ;=±  CHgCOOH  + Cl" 


EJEMPLO  PRACTICO  B:  De  las  siguientes  especies,  una  es  acida,  otra  basica,  y otra  es  anfiprdtica  en  sus  reacciones  con  el 

agua:  HNO^  P043  , HC03~.  Escriba  las  cuatro  ecuaciones  que  representan  estas  caracteristicas. 
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16.1  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


^Es  adecuado  describir  cada  una  de  los  siguientes  pares  como  un  par  acido-base  conjugado?  Ex- 
pliquelo.  (a)  HCO^-CO^:  (b)  HS03“-S042^;  (c)  H2C03-H2C20fl;  (d)  HdO-CIO";  (e)  HjS-S2". 


La  disodad6n  del  HC1  en  disoluddn  acuosa  (Reacd6n  16.5)  se  produce  por  completo 
porque  el  HC1  es  un  iddo  fuerte  y tiene  una  gran  tendenda  a ceder  protones  al  H20.  A1 
mismo  tiempo  el  ion  CP,  la  base  conjugada  del  HC1,  tiene  muy  poca  tendenda  a aeep- 
tar  un  protdn  del  H30+;  el  ion  CL  es  una  base  muy  d£bil.  Esta  observaddn  sugiere  la  si- 
guiente  generalizad6n. 


En  una  reaccion  acido-base,  el  sentido  favorecido  de  la  reaccion  es  desde  el  miembro 
mas  fuerte  al  mas  debil  de  un  par  conjugado  acido-base. 


► La  fuerza  de  los  Acldos  y bases 
que  se  muestra  en  la  Tabla  1 6. 1 
es  el  result  ado  de  experiment  os 
reallzados  por  much  os  quimloos. 


Con  esta  generalizad6n  podemos  prededr  que  la  neutralizad6n  del  HC1  por  OH  se  pro- 
duce de  forma  completa. 

HC1  + OH-  — > cr  + h2o 

Arido{l)  Base{2)  Base(l)  Acido(2) 

fuerte  fuerte  d£b  il  d£bil 

Tambiin  podriamcxs  prededr  que  la  siguiente  reacd6n  ocurre  casi  exdusivamente  en  el 
sentido  inverso. 

H2O  + I"  < OH’  + HI 

Arido{l)  Base(2)  Base(l)  Acido(2) 

d£bil  d£bil  fuerte  fuerte 

Para  poder  aplicar  esta  generalization  de  forma  mis  amplia,  necesitamos  tabular  la 
fuerza  de  los  itidos  y las  bases,  como  se  hace  en  la  Tabla  16.1.  Los  itidos  mis  fuertes  se 
encuentran  en  la  parte  superior  izquierda  de  la  columna,  y las  bases  mis  fuertes  se  en- 
cuentran  en  la  parte  inferior  derecha  de  la  columna.  Es  importante  observar  que  cuanto 
mas  fuerte  es  un  dcido,  mas  dibit  es  su  base  conjugada. 


TABLA  16.1  Fuerza  relativa  de  algunos  £cidos  y bases  de  Bronsted-Lowry 


Acido  Base  conjugada 


Acido  perclorico 

hcio4 

Ion  perclorato 

C104“ 

Acido  yodidrico 

HI 

Ion  yoduro 

r 

Acido  bromhidrico 

HBr 

Ion  bromuro 

Br“ 

Acido  clorhidrico 

HC1 

Ion  cloruro 

cr 

Acido  sulfunco 

h2so4 

Ion  sulfato  de  hidrogeno 

HS04- 

Acido  nitrico 

HNO3 

Ion  nilrato 

no3- 

Ion  hidronio8 

h3o+ 

Agua8 

H^O 

Ion  hidrogeno  sulfato 

hso4- 

Ion  sulfato 

so42" 

Acido  nitroso 

hno2 

Ion  nilrito 

NO,- 

Acido  acetico 

CH3COOH 

Ion  aceiato 

CH~COO“ 

Acido  carbonico 

Hoco* 

Ion  carbonato  de  hidrogeno 

HC03- 

Ion  amonio 

nV 

Amoniaco 

NH3 

Ion  hidrogeno  carbonato 

HC03- 

Ion  carbonato 

CO,2- 

Agua 

h2o 

Ion  hidrdxido 

OH" 

Metanol 

CH30H 

Ion  metoxido 

CH30“ 

Amoniaco 

nh3 

kin  amida 

NH0" 

aLa  combinaci6n  agua /ion  hidronio  indica  la  taciUdad  con  que  un  protdn  pasa  de  una  mol^cula  de  agua  a otra;  es  dear, 

H30+  + HzO  H2O  + h3o+. 
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Los  iddos  HC1  y HC104  son  iddos  fuertes  porque  el  H20  es  una  base  sufidentemen- 
te  fuerte  como  para  aceptar  protones  de  un  iddo  en  una  reacd6n  que  tiene  lugar  de  for- 
ma completa.  Como  ambos  iddos,  HC1  y HCIO^  reacdonan  por  completo  con  el  agua 
formando  H^*  (el  iddo  mis  fuerte  posible  en  agua),  se  dice  que  el  agua  tiene  un  gfec- 
to  nivelador  sobre  estos  dos  iddos.  Es  dear,  no  podemos  dear  cuil  de  los  dos  iddos  es 
mis  fuerte  en  agua.  ^C6mo  se  puede  dedr  entonces,  como  se  indica  en  la  Tabla  16.1,  que 
el  HC104  es  un  iddo  mis  fuerte  que  el  HC1? 

Para  determinar  si  el  HC104  o el  HC1  es  el  iddo  mis  fuerte,  necesitamos  utilizar  un 
disolvente  que  sea  una  base  mis  dibil  que  el  agua,  un  disolvente  que  acepte  mis  ripi- 
damente  los  protones  del  iddo  mis  fuerte  que  del  mis  dibil.  En  el  disolvente  dietil  iter, 
(C2H5)20,  el  HC104  esti  completamente  ionizado  pero  el  HC1  solo  esti  pardalmente  io- 
nizado.  Por  tanto,  el  HC104  es  un  iddo  mis  fuerte  que  el  HC1. 


H 


HC104  + C^  — O— > C104“  + C,H5  — O — 

H 

K 

HCI  + CjHj—  O—  C2Hs  Cl”  + CjH5— O— C2Hs 


16.3  La  autodisociacion  del  agua  y la  escala  de  pH 

El  agua,  incluso  cuando  es  pura,  contiene  una  concentraddn  muy  baja  de  iones  que 
pueden  detectarse  en  medidas  de  conductividad  elictrica  muy  predsas.  Los  iones  se 
forman  como  resultado  de  la  naturaleza  anfipr6tica  del  agua;  algunas  moliculas  de 
agua  ceden  protones  y otras  aceptan  protones.  En  la  autodisociaciin  del  agua,  por 
cada  molicula  de  H20  que  actua  como  iddo,  otra  actua  como  base,  y se  forman  los  io- 
nes hidronio  (H30+)  e hidrdxido  (OH-).  La  reacd6n  es  reversible  y en  la  reacd6n  in- 
versa  el  ion  H30+  cede  un  prot6n  al  ion  OH“.  De  hecho,  la  reacd6n  inversa  es  mucho 
mis  importante  que  la  reacddn  directa.  EJ  equilibria  estd  muy  desplazado  hacia  la  izquier- 
da.  En  la  reacd6n  (16.6)  el  iddo(l)  y la  base(2)  son  mucho  mis  fuertes  que  el  iddo(2) 
y la  base(l). 


H 

:cf— H + :0— H <16-6) 

I 

H 

Acido(l)  Base(2) 

Siguiendo  de  nuevo  el  mitodo  que  se  utilizd  al  escribir  las  constantes  de  equilibrio 
para  la  disodad6n  del  NH3  y CH3COOH,  se  supone  una  actividad  de  1 para  las  molicu- 
las  de  H20  y se  sustituyen  las  actividades  de  otras  espedes  por  sus  molaridades.  Para  la 
autodisodaddn  del  agua 

H20  + H20  — i H30+  + OH" 


20  — H 


H 

ri 

:0— H 


H 

Base(l) 


Acido(2) 


se  puede  escribir 

K = H$0+][0H“] 

La  Ecuaddn  (16.6)  indica  que  [H^*]  y [OH“]  son  iguales  en  agua  pura.  Hay  varios 
mitodos  experimentales  para  determinar  estas  concentradones  y todos  conducen  al  si- 
guiente  resultado. 

En  agua  pura,  a 25CC:  [HaO4-]  = [OH-]  = 1,0  X 10~7M 


◄ Un  error  frecuente  es  conslderar 
que  Kw  es  Kc  para  la  reacdbn  de 
autodlaodadbn.  Estrictamente 
hablando,  es  Igual  al  producto 
Idnlco.  La  constanle  de  equilibrio 
Kc  = [H^OllOHI/lHsO]  tiene  el 
valor  de  \(ru/55J55  =\flx  UTu  a 
25  °C.  En  el  Capitulo  19  se  ve  que 

K = (flH30+)(fl0H')/(flH20)2 
= 1,0  X KT14 
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RECUERDE 

que  esta  definiddn  de  pH  es 
una  de  las  pocas  expresiones 
dentlficas  que  utiliza 
logaritmos  en  base  10  (log)  en 
hjgar  de  logaritmos  naturales 
o neperianos  (In). 


► El  caiculode  logaritmos 
y de  Inverses  de  logaritmos 
(anti logaritmos)  se  trata  en  el 
Ap£ndlce  A.  Tambl6n  se  presentan 
ail f las  reglas  de  dfras  signlficatlvas 
para  logaritmos. 


La  condiddn  de  equilibrio  para  la  autodisodad6n  del  agua  se  denomirta  producto  i6ni 
co  del  agua  y su  simbolo  es  Kw.  A 25  °C, 


Kw  = |H30+][OH“]  = 1.0X  icr14 


(16.7) 


Puesto  que  Kw  es  una  constante  de  equilibrio,  el  producto  de  la  concentrad6n  de  los  io- 
nes  hidronio  e hidrdxido  debe  ser  siempre  igual  a 10-14.  Si  se  aumenta  la  concentrad6n  de 
H3Of  ariadiendo  un  iddo,  entonces  La  concentrad6n  de  OH-  debe  disminuir  para  man- 
tener  el  valor  de  K ^ Si  se  aumenta  la  concentrad6n  de  OH-  anadiendo  una  base,  enton- 
oes  la  concentrad6n  de  H30+  debe  disminuir.  La  ecuaddn  (16 .7)  reladona  las  concentra- 
dones  de  H30+  y OH“  y se  aplica  a todas  las  disoludones  acuosas,  no  solamente  al  agua 
pura,  como  se  ve  a continuad6n. 

pH  y pOH 

Como  el  producto  de  las  concentradones  de  estos  iones  en  disolud6n  acuosa  es  solamente 
de  1,0  X 10-14,se  puede  esperar  que  [H30+]  y [OH-]  sean  tambidn  pequefias,  normalmen- 
te  menores  de  1 M,  y a menudo  mucho  menores.  La  notad6n  exponendal  es  util  en  estas 
ocasiones;  por  ejemplo,  [H30+]  -2 ,2  X 10-13  M.  Pero  ahora  vamos  a considerar  una  forma 
mis  conveniente  de  describir  las  concentradones  de  los  iones  hidronio  e hidrdxido. 

En  1909,  el  bioquimico  danis  S0ren  Sorensen  propuso  el  tdrmino  pH  para  indicar  el 
«potendal  del  ion  hidr6geno».  Defini6  el  pH  como  d logaritmo  de  [H4]  cambiado  de  signo . 
Redefirtido  en  fund6n  de  [H^*]*, 


pH  = -log[H  30+] 


(16.8) 


Asl,  en  una  disoluddn  de  HC1  0,0025  M, 

[H30+]  = 2,5  X 10-3M  y pH  = -log(2,5  X 10-3)  = 2,60 

Para  determinar  la  [H30^]  que  corresponde  a un  valor  de  pH  determinado,  hacemos  el 
dilculo  inverso.  En  una  disoluddn  con  pH  = 4,50, 

log[H30+]  = -4,50  y [H^O*]  = 10^°  = 3,2  X 10-s  M 

Tambiin  podemos  definir  la  magnitud  pOH  como 

pOH  = -k>g[OH  "]  (16.9) 

Podemos  obtener  otra  expresi6n  util  tomando  el  logaritmo  cambiado  de  signo  de  la  expre- 
adn  de  K ^ que  se  ha  indicado  para  25  °C,  e introdudendo  el  simbolo  pKw. 

= [H30+][0H_]  = 1,0  X 10"u 
-log  Kw  = -(log  HsO^fOH-])  = -log(l,0  X 10"14) 
pKw  = — (log:HjO+]  + log;OH-])  = -(-14,00) 

= -log[H30+]  - log[OH“]  = 14,00 

p Kw  = pH  + pOH  = 14,00  06.10) 


* En  sentido  estrkto,  habrfa  que  utilizer  la  actmidad  de  [H^O*],  una  magnitud  adimensional,  pero  ahora 
no  utilizaremos  actividades,  de  la  misma  manera  que  no  la s utilizamos  en  el  Capitulo  15.  Sustituiremos  la  actividad 
por  el  valor  num^rico  de  la  molaridad  de  H30+de  forma  que  algunos  dilculos  de  pH  pueden  ser  solo  aproximados. 
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[H30+]  pH  [OH-]  pOH 


rAsico 


NEUTRO 


Actdo 


A FIGURA  16.5 

RelackSn  entre  [H30+L  pH,  [OH-]  y pOH 

En  disolucidn  acuosa,  la  suma  de  los  valores  de  pH  y pOH  siempre  da  pK*  = 14  debido  al  equilibrio  de 
autodisociacidn  del  agu a. 


Una  disolucidn  acuosa  con  [HaO^]  = [OH^  se  dice  que  es  neutra.  En  agua  pura, 
a 25  °C,  [H30+]  = [OH-]  = 1,0  X 10-7  M y pH  = 7,00.  Asi  todas  las  disoludones  acuo- 
sas  a 25  °C  con  pH  = 7,00  son  neutras.  Si  el  pH  es  menor  de  7,00,  la  disoluddn  es  dcida; 
a el  pH  es  mayor  de  7,00,  la  disoluddn  es  bdsica  o alcalina.  La  Ecuaddn  16.10  establece  la 
reladdn  entre  [HgO*],  [OH-],  y en  funddn  de  pH,  pOH  y p Si  se  conoce  el  valor  de 
[HgO^  o [OUT],  se  puede  calcular  el  valor  de  los  otros.  (vtase  la  Figura  16.5). 


16.2  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


En  la  Figura  16.5  se  indica  que  el  pH  y el  pOH  disminuyen  al  aumentar  [H+]  y [OHJ.  Si  el  pH  y 
el  pOH  se  hubieran  definido  como  pH  = log[H30+]  y pOH  = log[OH-l  el  pH  y el  pOH  aumenta- 
rian  al  hacerlo  [H*]  y [OH“l  ^Por  que  supone  que  no  fue  adoptada  esta  definicion  alternativa? 
Las  funciones  logaritmicas  aparecen  frecuentemente  en  quimica,  por  ejemplo  en  cinetica  qui- 
mica  y termodinamica,  pero  estan  basadas  en  logaritmos  naturales,  In.  ^Por  que  supone  que  no 
fueron  adoptadas  las  definiciones  pH  =-ln[H30+]  y pOH  = Hn[OH"T? 


En  la  Figura  16.6  se  indican  los  valores  de  pH  de  algunas  sustandas.  Estos  valores  y otros 
muchos  ejemplos  en  este  capitulo  y en  el  proximo  nos  ayudarin  a familiarizamos  con  el 
ooncepto  de  pH.  Mis  adelante  veremos  dos  mitodos  de  medida  del  pH:  por  medio  de  indi- 
cadores  iddo-base  (vease  la  Secddn  17.3)  y con  me  did  as  elictricas  (vease  la  Secddn  20.4). 


EJEMPLO  16.2  Relacidn  entre  [H30*[,  [OH  ],  pH  y pOH 

En  un  experimento  de  laboratorio  los  estudiantes  midieron  el  pH  de  muestras  de  agua 
de  lluvia  y de  amoniaco  para  uso  domistico.  Determine  (a)  la  [HsO*]  en  el  agua  de 
Uuvia  si  su  pH  es  4,35;  (b)  la  [OH  ] en  el  amoniaco  si  su  pH  es  1 1,28. 

Planteamiento 

En  este  ejemplo  se  utiliza  la  definicidn  pH  = -logA^O*].  Para  el  pOH  primero  se  cal- 
cula  el  pOH  utilizando  pOH  = 14  — pH,  y despues  utilizando  pOH  = — log[OH~].  Para 
calcular  la  concentracidn  a partir  de  un  pH,  se  toma  el  antilogaritmo  tomando  la  po- 
tencia  de  10  elevado  al  pH  cambiado  de  signo.  (contintia) 


A FIGURA  16.6 

La  escala  de  pH  y valores  de  pH 
para  algunos  materiales  comunes. 

La  escala  que  se  muestra  aqui 
compnende  el  intervale  de  pH  de  0 
a 14.  Tambien  son  posibles  valores 
un  poco  negativos  de  pH,  quizis 
hasta  aproximadamente  -1 
(correspond  ientes  a [H30+]  ft  10  M). 
Tambi6n  son  posibles  valores  de 
pH  hasta  apnoximadamente  15 
(correspond ientes  a |OH“]  ft  10  M]. 
Sin  embargo,  desde  un  punto  de 
vista  pr£ctico,  la  escala  de  pH  es 
util  unicamente  en  el  intervalo 
2 < pH  < 12.  Esto  es  debido 
a que  en  los  £cidos  y las  bases 
concentrados,  las  molaridades  de 
H30+  y OH"  pueden  diferir  bastante 
de  sus  vend  ad  eras  actividades. 
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► Muchas  personas  conslderan 
que  los  Acldos  fuertes  son  m£s 
pellgrosos  que  las  bases  fuertes,  sin 
embargo  las  bases  fuertes  pueden 
produdr  quern  aduras  Importantes 
y deben  ser  tratadas  con  mucho 
culdado  Igual  que  los  addos. 


ResoIuci6n 

(a)  log[H30+]  = -pH  = -4,35 

[H30+]  = 10^4'35  = 4,5  X 10~s  M 

(b)  pOH  = 14,00  - pH  = 14,00  - 11,28  = 2,72 
Ahora  se  utiliza  la  definicirin  pOH  = -logfOH-]. 

log[OH~]  = -pOH  = -2,72 

[OH  ] = W-2'77  = 1,9  X 10"3  M 

Conclusi6n 

El  procedimiento  de  calcular  la  eoncentracidn  del  ion  hidronio,  [HjO4],  a partir  del 
pH  es  send  11a men te  el  antilogaritmo  del  pH  cambiado  de  signo.  Para  determinar  la 
ooncentracirin  de  [OH~]  a partir  del  pH,  primero  se  calcula  el  pOH,  que  es  14  — pH,  y 
despu^s  se  calcula  [OH~].  Tenga  cuidado  cuando  resuelva  este  tipo  de  problemas, 
y vaya  directamente  a lo  que  tenga  que  calcular. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Unos  estudiantes  encontraron  que  una  muestra  de  yogur  tenia 

un  pH  de  2,85.  ^Cu^les  son  las  concentraciones  [H+]  y [OH  en  el  yogur? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Se  encontrd  que  el  pH  de  una  disolucidn  de  HC1  en  agua  era 

2,50.  iQu£  volumen  de  agua  deberia  a nadir  a 1,00  L de  esta  disolucirin  para  aumen- 
tar  el  pH  hasta  3,10? 


16.4  Acidos  fuertes  y bases  fuertes 

Como  indica  la  ecuaci6n  (16.5),  la  disodad6n  del  HC1  en  disolud6n  acuosa  diluida 


► La  dlludbn  de  los  addos  y bases 
fuertes  normalmente  es  exotgrmlca. 
Nunca  ahada  agua  a acidos  y 
bases  fuertes  concentrados, 
espedalmente  a ad  do  sulfurlco,  ya 
que  el  calor  de  dlludbn  hara  her vlr 
el  agua  afiadlda  y salplcara  ad  do 
concentrado. 


HC1  + H20  ► Cl"  + HgO+ 

se  produce  pr^cticamente  por  completo*.  Por  el  contrario,  la  Ecuaddn  (16.6)  sugiere 
que  la  autodisodaddn  del  agua  se  produce  unicamente  en  una  extensidn  muy  peque- 
na.  Como  resultado  se  puede  dedudr  que  al  calcular  [HgO4]  en  una  disolud6n  acuosa 
de  un  £ddo  fuerte,  la  unica  fuente  significativa  de  H30+  es  el  £ddo  fuerte.  La  contribu- 
d6n  de  la  autodisodaddn  del  agua  puede  despredarse  a menos  que  la  disolucidn  sea  extre- 
madamente  diluida . 


EJEMPLO  16.3  Cilculo  de  la  concentraddn  de  los  iones  en  una  disolucidn  acuosa  de  un  3cido  fuerte 

Calcule  [Hp4],  [Cl“]  y [OPT]  en  el  HCl(aq)  0,015  M. 

Planteamiento 

Puesto  que  el  HC1  es  acido  fuerte,  to  do  el  HC1  se  disocia.  La  concentracirin  de  ion  hidronio  es  igual  a la  molaridad  de  la 
disoluci6n.  La  concentrackm  de  ion  hidrdxido  se  calcula  utilizando  el  equilibrio  en  agua  ya  que  el  producto  de  la  con- 
centracidn  de  ion  hidronio  y de  la  concentracidn  de  ion  hidrrixido  debe  ser  igual  a Kw  = 1,0  X 10"14. 

Resoluci6n 

Por  tanto, 

[H30+]  = 0,015  M 


• En  disoluciones  acuosas  muy  concentradas,  el  HC1  no  existe  exclusivamente  como  iones  H^4  y Ct  separa 
dos.  Una  prueba  de  esto  es  el  dor  del  HC1  en  el  vapor  en  equilibrio  con  estas  disoiuciones. 
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Ademas,  debido  a que  se  produce  un  ion  CP  por  cada  ion  HjO+, 

[CT]  = [H^O+]  = 0,015  M 

Para  calcular  [OPT],  deben  hacerse  las  consideraciones  siguientes: 

1.  Todos  los  iones  OPT  proceden  de  la  autodisociacidn  del  agua,  por  la  reaccidn  (16.6). 

2.  Los  va lores  de  [OH~]  y [H30+]  deben  ser  consistentes  con  el  valor  de  K ^ del  agua. 


Asi  se  tiene 


Kw  = [H3D+][OH  ] = 1,0  X 10-14 


OH" 


1,0  X 10"u 
1,5  X 10“2 


= 6,7  X 10"13M 


Conclusidn 

La  autodisociacidn  del  agua  contribuye  con  cantidades  iguales  de  OH“  y H30+  a la  disolucidn.  Los  resultados  de  este 
ejemplo  demuestran  que  la  autodisociacidn  del  agua  contribuye  solo  con  una  pequena  cantidad  (6,7  X 10“13M)  de  OH" 
y H30*.  La  autodisociacidn  del  agua,  norma  lmente,  pero  no  siempre,  juega  un  pa  pel  muy  pequeno  en  la  determinacidn 
del  pH  de  una  disolucidn. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Una  disolucidn  de  HI(aq)  0,0025  M tiene  [H3OP]  = 0,0025  M.  Calcule  [T],  [OPT],  y el  pH  de  la  di- 

solucidn. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Si  se  disuelven  535  mL  de  HC1  gaseoso  a 26,5  °C  y 747  mmHg,  en  suficiente  agua  para  preparar 

625  mL  de  disolucidn,  ^cual  es  el  pH  de  esta  disolucidn? 


Las  bases  fuertes  habituales  son  hidrdxidos  idnicos.  Cuando  estas  bases  se  disuelven 
en  agua,  las  moldculas  de  H20  separan  los  cationes  y aniones  (OH-)  de  la  base.  Como  la 
autodisodaddn  del  agua  se  produce  en  una  extension  muy  limitada,  es  una  fuente  des- 
predable  de  iones  OH".  Esto  significa  que  al  calcular  [OH-]  en  una  disoluddn  acuosa  de 
una  base  fuerte,  la  base  fuerte  es  la  uni ca  fuente  importante  de  OH-,  a menos  que  la  diso- 
lucidn sea  extremadamente  diluida . 

Como  se  indicd  en  el  Capitulo  5,  el  numero  de  dddos  fuertes  y bases  fuertes  habitua- 
les es  bastante  pequeno.  Trate  de  memorizar  la  lista  de  la  Tabla  16.2. 


EJEMPLO  16.4  Cilculo  del  pH  de  una  disoluddn  acuosa  de  una  base  fuerte 

El  hidrdxido  de  calcio  (calapagada),Ca(OH)2  es  la  base  fuerte  mas  bar  a ta  y es  la  que  se  utiliza  genera  lmente  en  las  ope- 
iaciones  industriales  en  las  que  no  se  necesitan  c one entrac iones  altas  de  OH".  ElCa(OH)2  es  poco  soluble  en  agua,  solo 
0,16  g de  Ca  (OH)  2/ 100,0  mL  de  disolucidn  a 25  °C.  ^Cual  es  el  pH  de  la  disolucidn  saturada  de  Ca(OH)2(aq)  a 25  °C? 

Planteamiento 

Debido  a que  el  volumen  de  la  disolucidn  no  se  especifica,  puede  asumirse  que  es  100,0  mL  = 0,1000  L.  La  disolucidn 
resultante  sera  basica,  de  manera  que  hay  que  fijar  la  atencidn  sobre  el  ion  hidrdxido.  Para  resolver  este  problema,  pri- 
mero  se  calcula  la  molaridad  de  la  disolucidn,  y despuds  se  determina  la  concentracidn  del  ion  hidrdxido  en  esta  diso- 
lucidn. Finalmente,  se  calcula  el  pOH  y despuds  el  pH. 

Resoluci6n 

Se  expresa  la  solubilidad  del  Ca(OH)2  en  molaridad. 


molaridad  = 


0,16  gCa(OH)2  X 


1 mol  Ca  (OH  >2 
74,lgCa(OH)2 


0,1000  L 


= 0,022  MCa(OH)2 


(cantinua) 
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Se  relaciona  la  molaridad  del  OI -T  con  la  molaridad  delCa(OH)2. 


[OH 


0,022  mol  Ca (OH  )2  2 mol  OH ' 

FT  X lmolCa(OH)2 


0,044  M OH” 


Se  calcula  el  pOH  y,  a partir  de  £1,  el  pH. 

pOH 

pH 


— log  [OH-]  = -log  0,044  = 1,36 
14,00  - pOH  = 14,00  - 1,36  = 12,64 


Conclusidn 

Un  error  frecuente  es  despreciar  el  factor  2 mol  OH~/I  mol  Ca(OH)2  al  calcula r [OH-].  Cuando  se  resuelven  problemas 
que  implican  disoluciones  bi  sicas,  a menudo  se  obtiene  primero  el  pOH.  Debe  recordarse  finalizar  el  problema  y con- 
verts el  pOH  en  pH.  Por  ultimo,  si  bien  el  Ca(OH)2  es  un  hidrdxido  salino  ligeramente  soluble,  se  observa  que  el  pH 
de  la  disolucidn  es  bastante  alto. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  leche  de  magnesia  es  una  disolucidn  saturada  de  Mg(OH)2  y su  solubilidad  es  9,63  mg 

Mg(OH)2/100,0  mL  de  disolucidn  a 20  °C.  ^Cuil  es  el  pH  de  la  disolucidn  saturada  de  Mg(OH)2  a 20  °C? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Calcule  el  pH  de  una  disolucidn  acuosa  de  KOH  al  3,00  por  ciento  en  masa  y cuya  densidad  es 

1,0242  g/mL 


TABLA  16.2 
Los  £cidos  fuertes 
y bases  fuertes 
mis  frecuentes 

Addos 

Bases 

HC1 

LiOH 

HBr 

NaOH 

HI 

KOH 

HC104 

RbOH 

hno3 

CsOH 

H2904a 

Mg  (OH) 2 
Ca(OH)2 
Sr(OH)2 
Ba(OH)2 

a El  H2S04  se  disocia  en  dos 
etapas  diferentes.  Es  un  dddo 
fuerte  solo  en  su  primera 
disocia ci6n  (p&iscpSg.  720). 


BI  6.1  iESTA  preguntAndose...? 

jComo  calcular  (H3Of]  en  una  disoludon  muy  diluida  de  un  acido 
fuerte? 

El  mitodo  del  Ejemplo  16.3  no  sirve  para  calcular  el  pH  de  una  disolucidn  de  HC1  tan 
diluida  como  1,0  X 10T®  M.  Segun  este  mitodo,  escribiriamos  [H30+]  = 1,0  X 10"®  M y el 
pH  = 8^00.  Pero,  ^c6mo  puede  tener  un  pH  mayor  que  7 una  disolucidn  de  un  acido  fuer- 
te, aunque  sea  muy  diluida?  La  dificultad  es  que  con  esta  dilucidn  extrema  debemos  con- 
siderar  dos  fuentes  de  H30+.  Las  fuentes  de  H30+  y las  c one entraci ones  de  este  ion  a par- 
tir de  ambas  fuentes,  se  indican  a continuacidn: 

H20  + HP  HP+  + OH” 

Molaridad : x x 

HC1  + Hp  — ► h3o+  + Cl“ 

Molaridad:  1,0  X 1(T8  1,0  X 10^ 

Para  satisfacer  la  expresidn  de  Kw  para  el  agua  en  esta  disolucidn,  se  utiliza  la  ecua- 
ci6n  (16.7)  y se  obtiene 

[H30+][OH_]  = (x  + 1,0  x 10"®)*  = 1,0  x KT14 
Esta  expresidn  se  reordena  en  la  forma  cuadratica 

x2  + (1,0  x lo^jt)  - (1,0  x io-14)  = o 

La  solucidn  a esta  ecuacidn  es  x = 9,5  X 10“a  M . Despuis,  se  combina  [H30'*"]  proce- 
dente  de  las  dos  fuentes  y obtenemos  [H30+]  = (9,5  X 10”®)  + (1,0  X 10“®)  = 1,05  X 10“7  M, 
y el  pH  = 6l98. 

A partir  de  este  resultado,  se  concluye  que  el  pH  es  ligeramente  menor  que  7,  como  es 
de  esperar  para  una  disolucidn  muy  diluida,  y que  la  autodisociacidn  del  agua  contribu- 
ye  a la  concentracidn  del  ion  hidronio  casi  diez  veces  mis  que  el  acido  fuerte. 


16.5  Acidos  debiles  y bases  debiles 

En  la  Figura  16.7  se  ilustran  dos  formas  de  observar  que  se  ha  produddo  la  disodaddn 
en  una  disoluddn  acuosa  de  un  iddo:  una  es  por  el  color  de  un  indicador  id  do -base  y 
la  otra,  por  la  respuesta  de  un  pH-metro.  El  color  rosa  de  la  disolud6n  en  la  Figura  16.7 
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indica  que  el  pH  del  HC1  0,10  M es  menor  de  1,2.  El  pH-metro  registra  un  valor  de  1,20, 
justo  lo  que  se  espera  para  una  disolucibn  de  un  dcido  fuerte  con  PHI^O4]  aproximadamen- 
te  igual  a 0,1  M.  El  color  amarillo  de  la  disolucibn  de  la  Figura  16.7  indica  que  el  pH  de 
CHgCOOH  (^ddo  acbtico)  0,1  M es  2,8  o mayor.  El  pH-metro  indica  2,80. 

Asf  se  ve  que  dos  £ddos  pueden  tener  molaridades  idbnticas  pero  diferentes  valo- 
res  de  pH.  La  molaridad  de  un  £ddo  indica  simplemente  que  se  puso  esta  cantidad  en 
la  disolucibn,  pero  [H30+]  y el  pH  dependen  de  lo  que  sucede  en  la  disolucibn.  En  las 
dos  disoludones  se  produce  la  autodisodacibn  del  agua,  pero  bsta  es  despredable.  La 
disodadbn  del  HC1,  un  dddo  fuerte,  puede  suponerse  que  se  produce  de  forma  com- 
pleta,  como  indica  la  Ecuadbn  (16.5).  Como  ya  se  ha  indicado  previamente,  la  disoda- 
dbn del  CH3COOH,  un  £cido  dbbil,  es  una  reacdbn  reversible  que  alcanza  una  situa- 
dbn  de  equilibrio*. 


CH3COOH  + H20  H30+  + CHgCOCT 

La  expresibn  de  la  constante  de  equilibrio  para  la  reacdbn  (16.11)  es 

[H^O+](CH3COO-] 

K a ~ [CH3COOH  " 1/8  x 10 


(16.11) 


(16.12) 


Igual  que  el  pH  es  una  forma  abreviada  de  designar  [ H30+ ],  el  pKse  utiliza  para  de- 
signar  la  constante  de  equilibrio.  Es  dedr,  p K = -log  K.  Asf  para  el  3ddo  acbtico. 


pK,  = -log  JCj  = -log(l,8  X JO"5)  = -(-4,74)  = 4,74 


◄ Las  const  antes  de  equilibrio,  y 
por  tanto  1 09  valores  de  pKfl  y pK 
varfan  con  la  temperatura. 


Igual  que  sucede  con  otras  constantes  de  equilibrio,  cuanto  mayor  es  el  valor  de  Ka  (o 
Kb  para  una  base),  mayor  es  el  desplazamiento  de  la  situadbn  de  equilibrio  en  el  senti- 
do  directo  de  la  reacdbn.  Y cuanto  mayor  es  la  disodadbn,  mayores  son  las  concentra- 
dones  de  los  iones  produddos.  Las  constantes  de  disodadbn  deben  determinarse  expe- 
rimentolmente . 


MB  pK=  Hog  K se  Introduce  de 
modo  que  los  valores  muy  grandes 
0 muy  pequenos  que  pueda 
presenter  K puedan  t rat  arse  m6s 
f&cJImente. 


M En  la  mayor  parte  de  los 
pH -metros  de  laboratorio  se  puede 
leer  hasta  0,01  unldades  de  pH.  En 
algunos  pH -metros  para  trabajo  de 
Investlgadbn  puede  leerse  hasta 
0,001  unldades,  pero  a menos  que 
se  tomen  precaudones  e sped  ales, 
la  lectura  de  un  pH-metro  puede  no 
corresponder  aJ  pH  verdadero. 


▲ FIGURA  16.7 

Co m pa  racks n entre  Acidos  fuertes  y dbbiles 

El  color  del  indicador  azul  de  timol,  que  esta  presente  en  ambas  discluciones,  depende  del  pH  de  la 
disolucibn. 


pH  < 1,2  < pH  < 2,8  < pH 

Rojo  Nararja  Amarillo 

0 fundamento  del  pH-metro  se  discutir^  en  la  Seccibn  20.4.  A la  izquierda,  una  disolucibn  de  HCI  0,1  M con 
pH  fts  1 . El  pH-metro  muestra  un  valor  de  1 ,20  en  lugar  de  1 ,00  debido  a que  la  molaridad  de  la  disolucibn  de 
HCI  es,  de  hecho,  ligeramente  menor  que  0,1  M.  A la  derecha,  una  disolucibn  de  CH3COOH  0,1  M con  pH  2,8. 


*Hemos  estado  escribiendo  las  ecuaciones  de  disociaci6n  de  la  forma:  Acido  (1)  + base  (2)  - — . base  (1)  + 
acido  (2).  Aquf  hemosescrito  jcido  (1)+  base  (2)  *"  . icido  (2)  + base  (1)  para  resaltarel  ion  H30+,  la  especieque 

normalmente  es  el  objeto  del  c4kulo. 
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TABLA  16.3  Constantes  de  disociacion  de  algunos  iddos  y bases  dibiles  en  agua  25  °C 


Constante  de 

Equilibrio  de  ionizaddn  ionizaddn  K p K 


Addo 

«*.=  . 

▲ 

Acido  yodico 

hio3  + h2o  . 

HjO"  + IOj- 

1,6  X 10-1 

0,80 

Acido  cloroso 

hcio2  + h2o 

HjOT  + C102~ 

1,1  X 10-2 

1,96 

Acido  cloroacetico 

cich2cooh  + h2o  = 

H30(  +CICH2COO- 

1,4  X 10-3 

2,85 

Acido  nitroso 

hno2  + h2o  — 

HjO+  + N02- 

7,2  X 10-4 

3,14 

O 

*2 

Acido  fluorhidrico 

HF  + H20 

HjO+  + F~ 

6,6  X lO-4 

3,18 

Acido  formico 

HCOOH  f H20  = 

1 HCOO- 

1,8  x 10-4 

3,74 

u 

Acido  benzoico 

c6h5cooh  + h2o  , 

h3o+  + c6h5coct 

6,3  X 10~s 

4,20 

“O 

s 

Acido  hidrazoico 

hn3  + h2o 

H30+  + N3- 

1,9  X 10-5 

4,72 

C 

| 

Acido  acetico 

CH3COOH  + h2o 

HjO+  + CHjCOO- 

1,8  X 10-s 

4,74 

u. 

Acido  hipocloroso 

HOC1  + H20  ;== 

h3o+  + ocr 

2,9  X 10-8 

7,54 

Acido  cianhidrico 

HCN  + H20 

H3O  * + CN~ 

6,2  X lO-10 

9,21 

Fenol 

hoc6h5  + h2o 

Hi°+  + c6h5o- 

1,0  x 10-,° 

10,00 

Peroxido  de  hidrogeno  H202  + H20  T 

HjO^  + H02- 

1,8  X 10-12 

11,74 

Base 

* = 

«■*=  ; 

Dietilamina 

(CjH^H  + H20  = 

(C2Hs)2NH2  + + OH- 

6,9  X 10-4 

3,16 

a 

p 

Ed  lamina 

c2hsnh2  + h2o  ;== 

C2H5NH3+  + OH- 

4,3  X 10-4 

3,37 

JS 

Amomaco 

NHj  + H20  = 

NH4  +OH- 

1,8  X 10-5 

4,74 

0 

Hydro  xi  lamina 

honh2  + h2o 

HONHj*  + OH- 

9,1  X 10“’ 

8,04 

g 

Piridina 

c5h5n  + h2o  ;= 

C5H5NH ' + OH- 

1,5  X 10-9 

8,82 

8 

Anilina 

C6HsNH2  + H20  * 

C6H5NH3"  1 OH- 

7,4  X 10-,° 

9,13 

£ 

• 

▲ Acido  lactico, 
CH3CH(OH)COOH. 


▲GKcina,  NH2CH2COOH. 


En  la  Tabla  16.3  se  muestran  algunos  valores  para  Acidos  dibiles  y bases  dibiles,  y en 
el  Apindice  D se  encuentra  una  lista  mis  extensa. 

Identification  de  acidos  y bases  debiles 

Un  gran  numero  de  iddos  dibiles  tienen  la  misma  caracteristica  estructural  que  el  iddo 
acitico:  un  grupo  — COOH  como  parte  de  la  molicula.  El  grupo  carboxQico  es  una  carac- 
teristica comun  de  muchos  iddos  orginicos  induyendo  los  iddos  con  importanda  bio- 
ldgica  como  el  iddo  lictico  y todos  los  aminoiddos,  induida  la  glidna.  Se  utilizarin  al- 
gunos iddos  carboxflicos  como  ejemplos  en  iste  y en  capltulos  posteriores. 

En  general,  para  distinguir  entre  un  iddo  dibil  y un  iddo  fuerte,  solo  se  necesita  re- 
oordar  la  media  docena  de  iddos  fuertes  que  se  encuentran  en  la  Tabla  16.2  que  son  los 
iddos  fuertes  mis  comunes.  A menos  que  se  informe  de  lo  contrario  puede  suponerse 
que  cualquier  iddo  que  no  se  encuentre  en  la  Tabla  16.2,  es  un  iddo  dibil. 

A primera  vista,  parece  que  las  bases  dibiles  son  mis  difidles  de  identificar  que  los 
iddos  dibiles  ya  que  no  hay  un  elemento  caracteristico  como  el  H escrito  al  prindpio  de 
la  formula.  Por  otro  lado,  en  la  Tabla  16.3  se  puede  ver  que  todas  las  bases  excepto  una, 
la  piridina,  pueden  considerarse  como  una  molicula  de  amomaco  en  la  que  se  ha  susti- 
tuido  uno  de  los  itomos  de  H por  otro  grupo  ( — QH5,  — C2H 5,  — OH  o — CH3).  La  sus- 
titud6n  de  un  itomo  de  H por  un  grupo  metilo,  — CH^  se  indica  en  las  siguientes  for- 
mulas estructurales, 


H 

H— N— H 

| 

H-  C— N— H 
| 

H 

1 1 

H H 

Amonfaco 

Met  i lamina 
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Se  puede  representar  la  disodad6n  de  la  metilamina  de  la  siguiente  manera: 


__ 

Cl 

H-iC — N — H + H— 0: 


I 

H 

Base 


Acido 


H 

rU 

HiC — N — H 

i 

H 

Acido 


La  expresidn  de  la  constante  de  disodad6n  es 


[CHgNHg^  [OH1 

= ch3nh2^  = 4'2  x 10~ 


H— o: 


Base 


" • 

••• 

0 

A Rridina,  C^N. 


(16.13) 


No  todas  las  bases  d^biles  contienen  N,  pero  son  tantas  las  que  lo  tienen  que  merece 
la  pena  recordar  el  comportamiento  similar  al  NH3  senalado  aqui.  Estas  bases  d^biles  de- 
rivadas  del  amoruaco  se  denominan  aminos. 


16.3  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Es  posible  que  una  disolucion  de  un  acido  debit  tenga  un  pH  menor  que  una  disolucion  de  un 
acido  fuerte?  Si  no  es  asi,  £por  que  no?  Si  es  posible,  ^bajo  que  condiciones? 


Ejemplos  representatives 

Para  algunos  estudiantes,  los  c£lculos  de  equilibrios  en  disolucidn  se  encuentran 
entre  los  m2s  dificiles  de  la  qulmica  general.  A veces  la  dificultad  se  encuentra 
en  distinguir  lo  que  es  importante  en  un  determinado  problema.  El  numero  de 
diferentes  tipos  de  cilculos  parece  muy  elevado  aunque  en  realidad  es  bastante  re- 
ducido.  La  clave  en  la  resolucfon  de  los  problemas  de  equilibrio  se  encuentra  en  ser 
capaces  de  imaginar  lo  que  estd  sucediendo.  Estas  son  algunas  preguntas  que  debe 
hacerse. 

• ^CuSles  son  las  prinripales  espedes  en  disoluddn? 

• ^Cu^les  son  las  reacdones  qulmicas  que  las  producen? 

• ^Hay  alguna  reacd6n  que  pueda  despredarse,  como  por  ejemplo  la  autodisoda- 
d6n  del  agua? 

• ^Se  puede  hacer  alguna  suposiddn  que  sirva  para  simplificar  los  cilculos  del  equi- 
librio? 

• ^Cu31  es  la  respuesta  razonable  al  problema?  Por  ejemplo,  la  disoluddn  final,  <>de- 
beria  ser  3dda  (pH  < 7)  o b^sica  (pH  > 7)1 

En  resumen,  primero  piense  en  el  problema  de  forma  cuahtativa.  A veces,  induso  pue- 
de que  no  tenga  que  hacer  ningun  cilculo.  A continuaddn  organice  los  datos  relevantes 
de  manera  dara  y ldgica.  De  esta  forma,  muchos  problemas  que  al  prindpio  pueden  pa- 
recer  nuevos,  seguirSn  un  modelo  conoddo.  Busque  otros  puntos  de  apoyo  segun  avan- 
ce  en  este  capitulo  y en  los  dos  capitulos  siguientes. 

El  Ejemplo  16.6  presenta  un  problema  frecuente  que  implica  3ddos  d^biles  y bases 
d^biles:  el  cilculo  del  pH  de  una  disoluddn  de  molaridad  conodda.  El  cilculo  implica 
siempre  una  ecuad6n  de  segundo  grado,  pero  muy  a menudo  se  puede  hacer  una  hip6- 
fcesis  para  simplificarla  ahorrando  tiempo  y esfuerzo. 
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EJEMPLO  16.5  DeterminackSn  del  valor  de  Ka  a partir  del  pH  de  una  disolucidn  de  un  Scido  d6bil 


El  acido  butirico,  CH3(CH2)2COOH,  se  utiliza  en  la  obtencidn  de  compuestos  que  se 
emplean  en  jarabes  y sabores  artificiales.  Se  encuentra  que  una  disolucidn  acuosa  de 
acido  butirico  0,250  M tiene  un  pH  de  2,72.  Determine  para  el  acido  butirico. 

CH3(CH2)2COOH  + H20  ;=±  h3o+  + CH^CH^OO"  Ka  = ? 

Planteamiento 

Piara  el  CH-^CH^COOH,  es  probablemente  mucho  mayor  que  Kw.  Por  tanto,  se 
puede  suponer  que  la  autodisociacidn  del  agua  es  despreciable  y que  la  disociacidn 
del  acido  butirico  es  la  unica  fuente  de  H30+.  Tratemos  la  situacidn  como  si  prime- 
ro  se  disolviera  el  CH3(CH2)2OOOH  en  forma  molecular  y despu^s  las  mol£culas  se  disociaran  hasta  que  se  alcanza  el 
equilibrio.  Esto  es,  se  escribe  la  ecuacidn  quimica  ajustada  y se  utiliza  como  base  para  una  tabla  ICE,  como  se  indicd  en 
el  Capitulo  15.  Las  concentraciones  de  H30+  y CH3(CH2)2COO“  en  el  equilibrio  se  representaran  por  x M. 

Resolucidn 

CH3(CH2)2COOH  + h2o  5=±  h3o+  + CH3(CH2)2COO“ 
cone,  inicial:  0,250  M — — 

cambios:  ~x  M +xM  +xM 

cone,  en  equil:  (0,250  - x)  M xM  xM 


▲ A:ido  butirico 
CH3CH2CH3COOH. 


Pero  x es  conocido.  Es  el  valor  de  [H^jO*]  en  la  disolucidn,  que  puede  calcularse  a partir  del  pH. 

logHgO*]  = -pH  = -2,72 

[HsO4]  = 10"2'72  = 1,9  X 10“3  = x 

Ahora  puede  obtenerse  el  valor  de  a partir  de  la  siguiente  expresidn,  al  sustituir  el  valor  conocido  de  x. 

_ [H3Q^][CH3(CH2)2COCr]  x-x 
K*  [CH3(CH2)2CCXDH]  0,250  - x 

(1,9  X 10"3)(1,9  X 1(T3) 

a = 1 S v in-5 

0,250  - (1,9  X 10-3)  ^ 


Conclusi6n 

Observe  que  el  supuesto  inicial  era  corrector  es  mucho  mayor  que  Kw. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  acido  hipocloroso,  HOC1,  se  utiliza  en  el  tratamiento  del  agua  y como  desinfectante  en  las  pis- 

cinas. Una  disolucidn  de  HOC1  0,150  M tiene  un  pH  de  4,18.  Determine  Ka  para  el  acido  hipocloroso. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  droga  de  elevado  consumo  cocaina  es  un  alcaloide.  Los  alcaloides  se  detectan  por  su 

sabor  amargo,  que  es  una  indicacidn  de  sus  propiedades  basicas.  La  cocaina,  C17H2i04N,  es  soluble  en  agua  hasta 
0,17  g/100  mL  de  disolucidn,  y la  disolucidn  saturada  tiene  un  pH  = 10,08.  ^Cual  es  el  valor  de  K(,  para  la  cocaina? 

C17H2104N  + H20  C17H2104NH+  + OH"  Kb  = ? 


EJEMPLO  16.6  Cilculo  del  pH  de  una  disoluci6n  de  un  jcido  d6bil 

Demuestre  por  cilculo  que  el  pH  de  una  disolucidn  de  CH3GOOH  0,100  M deberia  tener  aproximadamente  el  valor  in- 
dicado  en  el  pH -metro  en  la  Figura  16.7;  es  decir,  pH  ~ 2,8. 

Planteamiento 

Sabemos  que,  en  este  caso,  K*  es  mucho  mayor  que  Kw.  De  nuevo  vamos  a tr  a tar  la  situacidn  como  si  el  CH3COOH  pri- 
mero  se  disolviera  en  forma  molecular  y despues  se  disociara  hasta  alcanzar  el  equilibrio.  En  este  caso  x es  una  canti- 
dad  desconocida  que  debe  obtenerse  media nte  una  solucidn  algebraica. 
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Resolucidn 


cone,  inicial: 
cambios: 
cone,  en  equil: 


CH3COOH  + H20  h3o+  + CH3COO“ 

0,100m 

-jcM  +xM  +*M 


(0,100  - x)M  xM 

[h3o+][ch3coo~; 


x-x 


CHqCOOH ; 


aioo  - x 


= 1,8  X 10 


-5 


Podriamos  resolver  esta  ecuaci6n  como  una  ecuacidn  de  segundo  grado,  pero  para  simplificar,  vamos  a hacer  una 
aproximacidn  que  es  frecuentemente  valida.  Se  supone  que  x es  muy  pequeno  comparado  con  0,100.  Es  decir,  se  supo- 
ne  que  (0,100  - *)  »0,100 

x2  = 0,100  X 1,8  X 1(TS  = 1,8  X l(r6 
x = [H^O+]  = V 1,8  X 1<T*  = u X 1(T3M 


Ahora  debemos  comprobar  la  hipdtesis  utilizada:  0,100  — 0,0013  = 0,099  » 0,100.  Nues- 
tra  aproximacidn  es  buena  hasta  aproximadamente  una  parte  de  cada  cien  (1  por  cien- 
to)  y es  valida  para  un  calculo  con  dos  o tres  cifras  significativas. 


Finalmente, 


pH  = -log[HaO+j  = -log(l,3  X 1<T3)  = -(-2,89)  = 2,89 


Conclusi6n 

Se  observa  que  nuestra  respuesta  es  muy  proxima  al  numero  del  pH -metro.  Por  tan- 
to,  nuestro  supuesto  para  simplificar  el  calculo  era  razonable.  Este  tipo  de  supuesto 
puede  que  no  funcione,  de  modo  que  necesitemos  comprobar  la  respuesta  final  has- 
ta que  estemos  satisfechos  sabiendo  cuando  se  puede  o no  aplicar  el  supuesto  para 
simplificar  los  c a leu  los. 


9 

9 j 

JJ 

A Azido  fluonoacotico, 
CH2FCOOH. 


i 


EJEMPLO  PR  ACTICO  A:  La  fuerza  de  los  icidos  carboxilicos  aumenta  sustituyendo  los 

atomos  de  hidrtigeno  unidos  al  carbono  por  atomos  de  haldgeno.  Demuestre  que  el 
pH  de  una  disolucidn  de  acido  fluoroacetico,  CH2PCOOH,  es  menor  que  la  calcula- 
da  en  el  Ejemplo  16.6  para  el  CH3COOH  0,100  M. 

CH2FCOOH  + H2O  H;jO+  + CHjFCOO-  = 2,6  X 10“3 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  4cido  acetilsalicflico,  HC^^O*,  es  el  componente  activo  de 

la  aspirina.  Causa  el  malestar  de  estdmago  que  algunas  personas  sienten  cuan- 
do toman  aspirina.  Dos  tabletas  de  aspirina  extrafuerte,  con  500  mg  de  acido  ace- 
tilsalicilico  cada  una,  se  disuelven  en  325  mL  de  agua.  ^Cual  es  el  pH  de  esta  di- 
solucidn? 

HC9H704  + H20  H30+  + G,H7<V  K,  = 3,3  X 10-4 


9 

9 


9 


A Acido  acetilsalicilico, 
CaH4(OOCCH3)COOH 


EJEMPLO  16.7  Lfmites  de  una  aproximacidn 

^Cuil  es  el  pH  de  una  disolucidn  de  CH3NH2(aq)  0,00250  M?  Para  la  metilamina,  ^ = 4,2  X 10-"4. 

Planteamiento 

En  este  ejemplo  se  aplicar£n  las  mismas  t£cnicas  que  en  el  Ejemplo  16.6.  Se  resolvera  el  problema  dos  veces  para 
comprobar  que  la  suposicidn  simplificadora  fracasa  para  Acidos  debiles  y bases  d£biles  a concentraciones  muy 
bajas. 


(continual 
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Resolucidn 


CHaNHj  + H20 

ch3nh3+ 

+ OH" 

cone,  inicial: 

0,00250  M 

— 

— 

cambios: 

-XM 

+*M 

+xM 

eonc.  en  equil: 

(0,00250  - x)  M 

x M 

jcM 

[CH3NH3+][OH"] 

Kb  ~ [CH3NH2] 

a00250  - 

— = 4,2  X 10-4 

- X 

Ahora  suponemos  que  x es  mucho  menor  que  0,00250  y que  0,00250  — x a* 0,00250. 


0,00250 


= 4,2  X 10  4 


x2  = 1,1  X 10-6  [OH-]  = x = 1,0  X 10-3M 


El  valor  de  x gs  aproximadamente  la  mitad  de  0,00250,  demasiado  grande  para  despreciarlo.  Esto  significa  tener  que 
utilizar  la  ecuacidn  de  segundo  grado. 


0,00250  - x 
x2  + (4,2  X 10-4*)  - (1,1  X 10-6)  = 0 


= 4,2  X 10- 


x = 


(-4,2  X 10-4)  ± V(4,2  X 10-4)2  + 4 X 1,1  X 10-6 


(-4,2  X 10"4)  ± (2,1  X 10-3)  _ 

X = [OH-]  = - = 8,4  X lO-'M 


pOH  = -log[OH-]  = — log(8,4  X 10-4)  = 3,08 
pH  = 14,00  - pOH  = 14,00  - 3,08  = 10,92 


Conclusion 

Despu^s  de  aplicar  el  supuesto  simplificador,  si  el  valor  de  x es  un  porcentaje  importante  de  la  concentracidn  inicial, 
por  ejemplo,  mayor  que  el  5 por  ciento,  entonces  no  se  debe  utilizar  la  simplificacidn  para  obtener  la  concentracidn  de 
hidronio.  x 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cu^l  es  el  pH  de  CH2FCOOH(aq)  0,015  M? 

CH2FCOOH  + HjO  HsO+  + CH2FCOO-  K,  = 2,6  X 10-3 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  piperidina  es  una  base  que  se  encuentra  en  cantidades 

pequenas  en  la  pimienta  negra.  ^Cual  es  el  pH  de  una  disolucidn  acuosa  que  contiene 
114  mg  de  piperidina  en  315  mL  de  disolucibn? 

CsHtlN  + H^O  C5HUNH+  + OH-  1^  = 1,6  X 10-3 


••  * 


▲ Piperidina,  C5H10NH. 


16.2  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

^Como  calcular  el  pH  de  una  disolucion  muy  diluida  de  un  acido  debil? 

Piense  que  esta  cuestibn  es  similar  a la  expuesta  en  el  Apartado  16.1  ^Est£  p regun tando- 
se...?,  excepto  que  aqui  el  acido  en  cuestidn  es  d£bil,  representado  por  HA,  en  lugar  de 
fuerte.  El  metodo  inicial  es  semejante:  esc  riba  dos  ecuaciones  que  representen  las  fuentes 
de  [H30*],  e indique  las  concentraciones  de  las  diferentes  especies  en  disolucidn. 


Molaridad : 


H20  + H20  5=±  H3Ot  + OH- 

x x 

? = =±  H30+  + A- 

y y 


Molaridad. : 


HA  + H20 

M — y 
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El  principal  objetivo  es  determinar  [H30*]  en  la  disoluciOn,  que  gs  x + y.  A partir  de 
[H30+],  se  puede  obtener  facilmente  el  pH. 

La  principal  tarea  gs  resolver  un  si  sterna  de  dos  ecuaciones  en  x e y.  Las  dos  ecuacio- 
nes  son 

Kw  = [H30+][0H_]  = (*  + y)  X * = 1,0  X 10"14 

[H3Q+1[A~]  _ (x  + y)  x y 
[HA]  " (M-y) 

Observe  los  tres  puntos  siguientes  en  estas  ecuaciones.  (1)  Puede  haber  solo  un  valor  de 
(H3Of]  en  la  disolutiOn  que  es  (jc  + y)  que  apaiece  en  las  dos  ecuaciones.  (2)  La  concentration 
estequio  metric  a del  a tido  es  M,  su  molarida  d,  y su  concentration  de  equilibria  es  [HA]  = M — y. 
El  valor  numOrico  de  M depende  de  cada  caso  particular.  (3)  De  forma  analoga,  el  valor  nu- 
mOrico  de  ^depende  de  cada  caso  particular  Se  obtiene  x xesolviendo  la  expresiOn  de  K* 

- y)  K,(M  - y) 

x y y x + y = 

y 9 1 * y 

Cuando  se  sustituyen  estos  valores  de  jc  y (j:  + y)  en  la  ecuaci6n  de  Kw  se  obtiene 


^ = 


Ka(M  - y)  (KJjM  - y) 

y V y 


= 1,0  X 10~w 


El  valor  de  y que  satisface  esta  ecuaciOn  no  es  dificil  de  obtener  por  el  mOtodo  de 
aproxima ciones  sucesivas  que  se  ilustra  en  el  ApOndice  A. 

Se  deja  al  lector  la  realization  de  este  calculo  (viase  el  Ejercicio  89),  pero  encontra- 
ra  que  para  el  HCN  1,0  X 10^  M (K,  = 6,2  X lO"10),  y = 4,8  X 10"8,  (x  + y)  = 1,3  X 1(T7,  y el 
pH  = 6^90.  Este  pH  parece  realmente  razonable  para  una  disoluciOn  muy  diluida  de  un 
acido  debil  en  agua,  justo  por  debajo  del  pH  neutro  de  7,00. 

Finalmente,  po demos  utilizar  los  resultados  de  la  discusiOn  anterior  para  establecer 
un  criterio  a la  hora  de  despreciar  la  autodisociaciOn  del  agua  en  los  calculos.  Cuando 
hacemos  esto,  estamos  suponiendo  que  y >>  x,  de  forma  que  y»x  + y y yx**  (x+  y)x  = 
(HjO^JfOH"]  = Ademas,  si  y » x,  entonces  y2  » K ^ ^Para  quO  valores  de  y se  puede 
decir  que  y » Jt?  Se  va  a tomar  el  valor  maximo  de  x consistente  con  la  aproximaciOn  de 
despreciar  la  autodisociaciOn  del  agua,  que  es  1/100  y que,  como  se  muestra  mas  abajo, 
signifies  que  [H3Of]  debe  ser  mayor  de  10"6  M. 


y2>yXJf=yX-^=Kw  = lX  ltT14 
y2  > 1 X lO-12  y y > 1 X HT6 


En  los  calculos  acido-base,  primero  se  deben  aplicar  las  hipOtesis  simplificadoras,  des- 
preciar ^ y suponer  que  [HA]  represents  la  molaridad  del  acido.  DespuOs  debe  compro- 
barse  que  la  respuesta  para  [H3Oq  es  mayor  que  1 X 10~*  M y el  criterio  del  5 por  ciento 
que  se  muestra  en  el  siguiente  apartado. 


Mas  sobre  hipotesis  simplificadoras 

La  hipotesis  habitual  es  que  el  tratamiento  de  un  dtido  o base  dObil  permanece  prOctica- 
mente  sin  ionizar,  de  forma  que  M — x » M.  En  general  esta  hipOteas  es  v£lida  si  la  mo- 
laridad del  dtido  dObil,  MA,  o de  la  base  dObil,  Mg,  supera  el  valor  de  Ka  o Kb  como  mini- 
mo  por  un  factor  de  100.  Es  decir, 

Ma  (o  Mb) 

> 100 


◄ Asegurese  de  establecer  una 
dlstlndbn  dara  entre  la  pmpladad 
(molaridad,  M)  y la  unldad  en  que 
esta  se  expresa,  M = mol/L. 
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Eneualquier  caso  es  importante  verificar  la  validez  de  cualquier  hipdtesis  introdudda. 
Si  la  hipdtesis  es  buena  con  un  porcentaje  de  desviad6n  pequerio,  digamos  menor  del  5 
por  dento,  se  suele  considerar  v£lida.  En  el  Ejemplo  16.6,  la  hipdtesis  simplificadora  era 
buena  en  un  1 por  dento,  pero  en  el  Ejemplo  16.7  se  desviaba  el  40  por  dento. 

Grado  de  disociacion 

Podemos  describir  en  qu£  medida  se  produce  la  disodad6n  de  un  Addo  d£bil  o base  d£- 
bil  determinando  el  grado  de  disodaddn  o el  porcentaje  de  disodaddn.  Es  convenien- 
te  introdudr  el  simbolo  gendrico  HA  para  cualquier  Addo  ddbil  y A para  la  base  conju- 
gada  del  Addo  HA. 

Para  la  disodad6n  HA  + H20  * ; HjO*  + A"  el  grado  de  disociacidn  es  la  frac- 

d6n  de  moldculas  de  Ad do  que  se  disodan.  Asl,  si  la  disodad6n  de  HA  1,00  M produ- 
ce [HgCy]  = [A-]  — 0,05  M,  el  grado  de  disodaddn  es  igual  a 0,05  M/1,00  M — 0,05.  El 
porcentaje  de  disociacidn  da  la  propord6n  de  moldculas  disodadas  expresada  en  por- 
centaje. 

molaridad  del  H^O+  obtenida  a partir  de  HA 

porcentaje  de  disociaci6n  = X 100%  (16.14) 

molaridad  inicial  de  HA 

Si,  por  ejemplo,  el  grado  de  disodaddn  es  de  0,05,  entonces  el  porcentaje  de  disodaddn 
es  del  5 por  dento. 

En  la  Figura  16.8  se  compara  el  porcentaje  de  disodad6n  y la  molaridad  de  la  diso- 
luddn  para  un  Ad  do  d£bil  y un  Addo  ftjerte.  El  Ejemplo  16.8  muestra  mediante  cilculos 
que  el  porcentaje  de  disodaddn  (y  el  grado  de  disodaddn)  de  un  dado  d£bil  o de  una 
base  ddbil  aumenta  al  hacerse  la  disoluddn  mds  dUutda , un  hecho  que  tambidn  se  puede 
demostrar  por  un  simple  andlisis  de  la  reacd6n  de  disodad6n. 

HA  + H20  5=^  H30+  + A~ 

En  el  equilibrio,  el  numero  de  moles  del  Addo  HA,  nHA,  el  numero  de  moles  de  H30+, 
nHj(r,  y numero  de  moles  de  A“,  nA  se  encuentran  presentes  en  un  volumen  de  V\i- 
tros.  La  expresi6n  de  Ka  es 

[H3Q+][A~]  (nH^o*/V)(nA (V)  (yiHjO*)(yiA-) 

Ka  [HA]  «HA./V  ^ X v 

Cuando  se  diluye  la  disoluddn,  el  volumen  V aumenta,  1/V  disminuye,  y la  reladdn 
(nH3oO(wA  )/nHAdebe  aumentar  para  mantener  constante  el  valor  de  Ka.  Esto  requiere  que 
nH>cr  y nA  aumenten  y que  ^ha  disminuya,  lo  que  significa  un  aumento  en  el  porcentaje 
de  disodad6n  (grado  de  disodad6n). 


► FIGURA  16.8 

Porcentaje  de  disociaridn  de  un  ickJo  en  funddn  de  la  concentraodn. 

En  el  intervale  de  ccncentracidn  que  se  muestra,  el  HCI,  un  icido  fuerte,  esta 
disociado  el  100  por  cien.  El  porcentaje  de  disociacion  del  CH3COOH,  un  icido 
debil,  aumenta  desde  apnoximadamente  el  4 por  ciento  en  0,010  M hasta  el  20  por 
dento  en  3,6  X 10"5  M.  Para  disoluciones  de  icido  acdtico  mis  diluidas  que 
3,6  X 1CT5  M,  el  porcentaje  de  disociacion  se  eleva  bruscamente  al  aumentar  la 
dilucidn.  El  pH  del  CH3COOH  1,0X  10-7  M es  apnoximadamente  6,79,  el  mismo  que 
para  el  HCI  1,0x  10"7  M. 
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EJEMPLO  16.8  Determinaci6n  del  grado  de  disociacidn  en  funcidn  de  la  concentracidn  de  un  icido  dibil 


^Cual  es  el  grado  de  disociacidn  del  acido  acitico  en  disoluci6n,  CH3GOOH,  1,0  M,  0,10  M y 0,010  M? 

Planteamiento 

El  porcentaje  de  disociaci6n  se  calcula  dividiendo  la  cantidad  de  acido  disociado  por  la  concentracidn  de  acido  origi- 
nal y multiplicando  por  100. 

Resoluci6n 

Se  utiliza  el  formato  ICE  para  describir  la  disolucidn  de  CH3COOH  1,0  M. 

ch3cooh  + h2o  h3o  + + CH3COO“ 
cone,  inicial:  1/)  M — — 

cambios:  -xM  +*M  +*M 

cone,  en  equil:  (1,0 -*)M  xM  xM 


Necesi tamos  calcular  x-  [H30+]  — [CH^COO  ].  Para  hacer  esto,  se  hace  la  aproximacidn  habitual:  1,0  — jc  w 1,0 


K = 


[H30+][CH3C00-] 

[CH3COOH] 


x*x 


— — = f-  = \ji  x Mr5 

1,0  - x 1,0 


x = [HaO+]  = [C2H302"3  = V 1,8  X 10-5  = 4,2  X 10~3M 


El  porcentaje  de  disociacidn  del  CH3COOH  1,0  M es 

[H30+]  4,2  X 1(T3M 

%de  disociactin  = —r  rrrrr:  X 100%  = — X 100%  = Q,42% 

[CH3COOH  1,0  m 

El  supuesto  de  que  x es  pequefio  comparado  con  1,0  es  evidentemente  valido:  x es  solo  el  0,42  por  ciento  de  1,0  M.  Los 
calculos  para  el  CH3OOOH  0,10  M y CHpOOH  0,010  M son  muy  parecidos.  En  el  CH3COOH  de  0,10  M,  el  1,3%  de  las 
moliculas  de  acido  acitico  estan  disociadas,  y en  el  CH3COOH  de  0,010  M,  el  4,2%  estan  disociadas. 

Conclusi6n 

El  propdsito  de  calcular  el  porcentaje  de  disociacidn  para  tres  disoluciones  de  acido  ac£tico  ha  sido  confirmar  la  indica- 
cidn  muy  importante  realizada  en  el  Apartado  Grado  de  disociacidn:  Para  un  acido  dibil,  el  porcentaje  de  disociacidn 
aumenta  con  la  dilucidn  (Fig.  16.8). Para  disoluciones  muy  diluidas,  el  cilculo  del  porcentaje  de  disociacidn  es  mis  com- 
plicado.  ( Viase  16.2  Esta  p regun tandose...). 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  es  el  grado  de  disociacidn  del  icido  fluorhfdrico  en  HF  0,20  M y en  HF  0,020  M? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  acido  lactico  es  un  acido  carboxflico  que  se  acumula  en  la  sangre  y los  musculos  durante  la 

actividad  fisica.  Una  disolucidn  acuosa  0,0284  M de  este  acido  esta  disociada  un  6 ? por  ciento.  Determine  el  valor  de 
para  el  acido  lictico. 

CH3CH(OH)COOH  + HjO  H30+  + CH3CH(OH)COO"  = ? 


16.4  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Se  tienen  dos  botellas,  cada  una  de  las  cuales  contiene  una  disolucion  0,1  M de  un  acido  no 
identificado.  Una  hotel  la  esta  etiquetada  ^ = 7,2  X 10~4,  y la  otra  esta  etiquetada  Ka=  1,9  X lO^5. 
^Gue  botella  contiene  la  disolucion  mas  acida?  ^Gue  botella  tiene  el  acido  con  el  mayor  pK*? 


16.6  Aados  poliproticos 


Todos  los  iddos  que  se  muestran  en  la  Tabla  16.3  son  dcidos  monopr6ticos  dibiles,  lo  que 
significa  que  sus  moliculas  solo  tienen  un  itomo  de  H disociable,  aunque  tengan  mis  de 
un  itomo  de  H.  Pero  algunos  iddos  tienen  mis  de  un  itomo  de  H disodable  por  moli- 
cula.  Estos  son  los  icidos  poliprdticos.  En  la  Tabla  16.4  se  muestran  las  eonstantes  de  di- 
sodaddn  para  algunos  iddos  poliprdticos.  En  el  Apindice  D se  encuentra  una  reladdn 
adidonal  de  estos  iddos.  Se  va  a utilizar  el  iddo  fosftirico,  H3P04  como  ejemplo. 


◄ El  iddo  fostbrloo,  HaP04,  es 
el  segundo  iddo  comerdal  mis 
knporlante,  despu£s  del  icido 
sulfurlco.  Se  utllza  en  la  fabricacldn 
de  fertllzantes  foslatados.  Ademis, 
en  la  Industrla  de  alimentadbn  se 
lilllzan  dl versos  fosfatos  de  sodlo, 
potaslo  y caldo. 
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TABLA  1 6.4  Constantes  de  disociacibn  de  algunos  £cidos  poliprbticos 


Addo  Equilibrios  de  disodacidn  Constantes  de  disodaddn,  K pK 


Sulfhidrico® 

H2S  + 

h2o 

H,0*  + HS— 

K ' = 1,0  X 10-7 
a,  > 

= 7,00 

HS" 

+ 

h2o 

- — 

H,0+  + S2- 

K.a  = 1 X IO-19 

2 

P^2 

= 19,0 

Carbonicob 

h2co3 

+ 

h2o 

7 

H,0+  + HC03" 

K.a  = 4,4  X IO-7 

d, 

PA4| 

= 6,36 

HCOj“ 

4 

h2o 

h3o+  + co32- 

K ^ = 4,7  X IO"'1 

= 10,33 

C itrico 

h3c6h5o7 

+ 

m2o 

— 

h3o+  + h2c6h5o7” 

K = 7,5  X IO-4 

dl 

P*a, 

= 3,12 

h2c6h5o7- 

+ 

h2o 

H30+  + HCftHjOj2" 

K,  = 1,7  X IO-5 

P^a, 

= 4,77 

hc6h5o72- 

4 

h2o 

- — 

H,0+  + C6H507?- 

K , = 4,0  X 10-7 

= 6,40 

Fosforico 

h.,po4 

4 

h2o 

H,0+  + H2P04- 

K a = 7,1  X t0“5 
a! 

P^a, 

= 2,15 

h,po4- 

4 

h2o 

H ,Of  + HP042“ 

K a7  = 6,3  X 10_R 

P^a, 

= 7,20 

hpo42- 

4 

h2o 

h3o  ' + P043- 

K.  = 4,2  X 10“13 

= 12,38 

Oxalico 

h2c2o4 

4 

h2o 

\ 

H,o*  + hc2o4- 

K.  = 5,6  X IO-2 

ai 

P^a, 

= 1,25 

hc,04- 

4 

h2o 



h3o'  +c2o42- 

K , = 5,4  X 10-5 
a2 

P^a: 

= 4,27 

Sulfurosoc 

h2so3 

4 

h2o 

7 

HjO  ' + HS03“ 

Kt  = 1,3  X 10-2 

d, 

P^a, 

= 1,89 

HSOj 

4 

h2o 

■*%>  - 

HjO*  + SO,2 

K = 6,2  X 10  R 

*2 

P^a2 

= 7,21 

Sulfuricod 

h2so4 

4 

h2o 

== 

H,0+  + HSO,- 

Ka  = muy  grande 

P*a, 

<0 

hso4_ 

4 

h2o 

7 

H,0+  + S042- 

K,  = 1,1  X I0“2 
#1 

P^a, 

= 1,96 

o 

*» 

•s 

-a 


aEI  valor  de  del  H2S  que  se  encuentra  con  mas  frecuertcia  en  la  bibliografia  mas  antigua  es  alrededor  de  1 X 10  u , pero  la  evidencia 
actual  indica  que  el  valor  debe  ser  considerablemente  mas  pequeflo. 

bE3  H2C03  no  puede  aislarse;  est3  en  equilibrio  con  H20  y C02  disuelto.  El  valor  de  K*.  que  se  da  es  en  realidad  para  la  reacddn 

C02(aq)  + 2 H20  H30+  + HC03~ 

Generalmente,  las  dtsoluciones  acuosas  de  C02  se  tratan  como  si  el  C02(aq)  primero  se  convirtiera  en  H^Oj,  y despu£s  se  produjera  la 
disodacidn  del  H2C03. 

CE3  H2S03  es  una  espede  hipot^tica  que  nose  puede  aislar.  El  valor  que  se  muestra  para  JCajes  en  realidad  para  la  reacddn 

S02(aq)  + 2 H20  H30+  4 HS03" 

H2S04  esta  completamente  disodado  en  la  primera  etapa. 


► Un  error  frecuente  es  suponer 
que  [H/y]  es  la  mlsma  para  las 
tres  dl90dadones.  De  hecho  el  pH 
es td  control  ado  unlcamente  por  la 
primera  dlsodaddn  como  puede 
verse  aquf  a partlr  de  los  dlferentes 
valores  de  K*.  Por  supuesto,  esto 
solo  es  verdad  para  6ddos  d^blles. 
Los  ejemplos  induldos  aqul  llustran 
muy  blen  este  aspecto. 


La  molicula  de  H3P04  tiene  tres  itomos  de  H disociables,  es  un  iddo  triprdtico.  Se 
disoda  en  tres  etapas  y podemos  escribir  una  ecuaddn  de  disodaddn  para  cad  a etapa  con 
una  expresi6n  para  la  constante  de  disodad6n  Ka  consu  valor  caracteristico. 


(1)  H$>04  + H£>  H3 0+  4-  H2P04“ 

(2)  h2po4-  + h2o  h3o+  + HPO42- 

(3)  HP042"  + H20  ;=^  H30+  + P043- 


[H30+][H2P04-] 

^ = [h3po4]  = 7'*  x 10'3 

[H30-][HP042-] 

2 [h2po4-] 

[H30+][P043-]  m 

k.}  = : * = 4,2  x io-13 


[hpo4 


2-1 


Addo  fosfdrico 


Hay  una  explicaddn  inmediata  para  la  magnitud  relativa  de  las  constantes  de  disoda- 
d6n,  es  dedr,  el  orden  > K^>  ...  Cuando  se  produce  la  disodad6n  en  la  etapa  (1) 

se  separa  un  prot6n  (H*)  ael  ion  HJPOf  con  carga  1—  En  la  etapa  (2),  el  prot6n  se  separa 
del  ion  (HP042~)  con  carga  2-  una  separaddn  mis  difidi.  Como  consecuenda,  la  cons- 
tante de  disodaddn  de  la  segunda  etapa  es  menor  que  la  de  la  primera.  En  la  etapa  (3)  la 
disodaddn  es  todavia  mis  difidi. 

Se  pueden  senalar  tres  ideas  clave  sobre  la  disodaddn  del  iddo  fosftirico,  como  se 
ilustra  en  el  Ejemplo  16.9. 
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1.  Ka]  es  mucho  mayor  que  K ^ y K ^ lo  que  implica  que  prdcticamente  todos  los  iones 
H30+  proceden  de  la  primera  disociacidn. 

2.  El  ion  H2P04~  formado  en  la  primera  disociacidn  se  disoda  tan  poco  que  puede  su- 
ponerse  que  [H2P04~]  = [H^4]  en  la  disoluddn. 

3.  [HP042_]  « KlVindependientemente  de  la  molaridad  del  Ad  do*. 

Aunque  el  apartado  (1)  parece  esendal  si  los  apartados  (2)  y (3)  son  vdlidos,  no  es  funda- 
mental como  pudiera  parecer  en  un  prindpio.  Induso  para  dcidos  poliprdticos  cuyos  valo- 
res  de  Ka  no  difieren  mucho  en  las  sucesivas  disociadones,  [H^O4]  con  frecuentia  se  determi- 
na  caa  exdusivamente  a partir  de  la  expresidn  de  Kai  y los  apartados  (2)  y (3)  siguen  siendo 
vdlidos.  Si  el  dddo  poliprdtico  es  ddbil  en  su  primera  disodaddn,  la  concentraddn  del  anidn 
produddo  en  esta  etapa  serd  mucho  menor  que  la  molaridad  del  Addo  y la  concentraddn 
de  [HgO*]  adidonal  produdda  en  la  segunda  disodaddn  sigue  siendo  despredable. 


EJEMPLO  16.9  Cilculo  de  las  concentradones  de  los  iones  de  un  £cido  poliprdtico  en  disoluddn 


Para  una  disolucidn  de  H3PO43,0  M,  calcule:  (a)  [H30+];  (b)  [H2PCV];  (c)  [H2P0421;  y (d)  {PO^. 

Planteamiento 

Plara  una  disolucidn  de  un  acido  poliprdtico  dibil,  la  primera  disociacidn  produce  practicamente  todos  los  H30+  en  la 
disolucidn,  de  modo  que  empezamos  como  si  fuera  una  disolucidn  de  un  £cido  monoprdtico  debil.  Las  concentra clo- 
nes de  las  otras  especies  se  obtienen  utilizando  las  expresiones  para  y 

Resolucidn 

(a)  Como  Kai  es  mucho  mayor  que  , se  supone  que  todo  el  H30+  se  forma  en  la  primera  disociacidn.  Esto  equivale 
a pensar  en  el  H3P04  como  si  fuera  un  acido  monoprdtico,  tener  en  cuenta  solo  la  primera  disociacidn. 

h3po4  + h2o  ^^h3o+  + h2po4~ 

cone,  inicial:  3,0  M — — 

cambios:  -xM  +jcM  +*M 

despuds  de  la  primera  disociacidn:  (3,0  — jc)  M xM  JcM 


Siguiendo  el  supuesto  habitual  de  que  x es  mucho  mas  pequeno  que  3,0  y que  3,0  — x = 3,0,  se  obtiene 


[hp+][h2po4] 


X'X 


[H3PO4I  (3/)  - x)  3,0 

X 2 = 0,021  jc  = [HsO+]  = ai4  M 


= — = 7,1  X 10-J 


En  el  supuesto  de  que  3,0  — Jt»3,0,  x-  0,14,  que  es  el  4,7  por  ciento  de  3,0.  Este  es  casi  el  error  mdximo  que  pue- 
de tolerarse  para  un  supuesto  aceptable. 

(b)  Del  apartado  (a),  x = [E^PO/*]  = [H30*]  =0,14  M. 

(c)  Para  calcular  [H-jO4]  y [H2P04“],  se  supuso  que  la  segunda  disociacidn  es  despreciable.  Pero  aqui  debe  considerar- 
se  la  segunda  disociacidn,  aunque  sea  muy  ddbil;  de  lo  contrario  no  se  tiene  fuente  alguna  de  iones  HP042_.  Puede 
representarse  la  segunda  disociacidn,  como  se  indica  en  la  siguiente  tabla.  Observe  fundamentalmente  como  influyen 
los  resultados  de  la  primera  disociacidn.  Empezamos  con  una  disolucidn  en  la  que  [HjPO^-]  = [H30+]  = 0,14  M. 


h2po4- 

+ HjO  H30  + 

+ 

1 

0 

0, 

X 

a partir  de  la  primera  ionizacidn: 

0,14  M 

0,14M 

— 

cambios: 

-j/M 

+yM 

+y  M 

despuds  de  la  segunda  ionizacidn: 

(0,14  - y)  M 

(0,14  + y)  M 

y M 

Si  suponemos  que  y es  mucho  mis  pequeno  que  0,14,  entonces  (0,14  + y)  «(0,14  — y)  ^ 0,14  M. 


(continua) 


•Si  suponemos  que  [H^Oj  ] = [H/>+],  la  expresion  de  la  segunda  disociaci6n  se  simplifica  a 

(h3o+](hpo42_]  ^ 


h2po4-] 
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Esto  conduce  a 


[H30+][HP042-]  (0,14  + y)(y) 

* !H2P04-|  ‘ (0,14 -y) 

y = HP042_]  = 6,3  X 10  ~®  M 


(0 44)  (y) 
(0,14) 


= 6,3  X 10~* 


Observe  que  la  aproximacidn  es  valida. 

(d)  El  ion  PO*3-  se  forma  solamente  en  la  tercera  disociacidn.  Cuando  escribimos  la  expresidn  de  la  constante  de 
disociacibn  de  este  acido  vemos  que  ya  hemos  calculado  las  concentraciones  de  todos  los  iones  excepto  la  de 
[PO*3-].  Sencillamente  podemos  obtener  [PO^  a partir  de  la  expresibn  de 


[HjO^][PQ43-]  0,14  X [PQ43~] 

[hpo42-] 


po43-]  = 


6,3  X 10 
4,2  X 10"13  X 6,3  X 10" 
0,14 


-8 


= 4,2  X 10 


13 


= 1,9  X 10  10  M 


Conclusion 


En  este  ejemplo  la  fuente  principal  de  iones  hidronio  procede  de  la  primera  disociacidn.  En  la  segunda  disociacidn  la 
cantidad  de  iones  hidronio  es  aproximadamente  1CT8  M,  que  es  despreciable  comparada  con  0,14  M. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  £cido  maldnico,  HOOCCH2OOOH  , es  un  acido  diprbtico  utilizado  en  la  fabricacidn  de  bar- 

bituricos. 

HOOCCH 2COOH  + H30+  4 HOOCCH2COCT  K,,  = 1,4  X 10"3 

HOOCCH2COO“  + HjO  H;jO+  + "OOCCHjCOCr  = 2,0  X lO^6 

Calcule  (H30+],  [HOOCCHjCOO  ],  y [OOCCHjCOO  ] en  una  disoluci6n  1,00  M de  acido  maldnico. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  acido  oxalico  es  un  addo  diprotico  que  se  encuentra  en  las  hojas  del  ruibarbo  y en  otras  plantas. 

HjCjO,  + h2o  HaO+  + hc2o4-  Kai  = ? 

HC204“  4 h2o  h3o+  4 c2o42-  k32  = ? 

Una  disoluddn  acuosa  de  HjCjC^  1,05  M tiene  un  pH  = 0,67.  La  concentration  de  ion  oxalato  libre  en  esta  disolu- 
tidn  es  [C2042-]  = 5,3  X 10-5  M.  Calcule  los  valores  de  K,:  y para  el  dtido  oxilico. 


Un  caso  algo  diferente:  el  H2S04 

El  dtido  sulfurico  se  diferenda  de  la  mayor  parte  de  los  £ddos  poliprdticos  en  un  aspeo 
to  importante:  es  un  dddo  fuerte  en  su  primera  disodaddn  y un  dddo  d£bil  en  la  segun- 
da. La  primera  disodaddn  es  completa  lo  que  significa  que  en  la  mayor  parte  de  las  di- 
soludones  de  H2S04(aq),  [H^OJ  «0M.  Asi,  si  una  disoluddn  de  HjSQj  es  0,50  M,  se 
puede  tratar  inidalmente  como  si  fuera  0,50  M de  y 0,50  M de  HS04“.  Despu^s 

se  puede  calcular  la  concentration  de  H30*  y S042~  que  se  produce  a partir  de  la  diso- 
riatidn  de  HS04  . 


EJEMPLO  16.10  C^lculo  de  las  concentradones  de  los  iones  en  disoludones  de  ic\do  sulfurico:  una 
disociaci6n  de  3cido  fuerte  seguida  de  otra  disociacidn  de  ckido  d4bil 

Calcule  IH30+],  [HS04“]  y [S042')  en  H2S04  0,50  M. 

Planteamiento 

Se  modifica  la  aproximaciOn  utilizada  en  el  Ejemplo  16.9  incorporando  que  el  H2S04  tiene  una  primera  disociaciOn 
completa. 
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Resolucidn 


h2so4  + h2o 

— > h3o  + + hso4_ 

cone.  iniciab 

0,50  M 

— — 

cambios: 

-0,50  M 

+0,50  M +0,50  M 

despuis  de  la  primera  disociacidn: 

S3  0 

0,50  M 0,50  M 

HS04~  + H20  HsO+  + S042- 

despuis  de  la  primera  disociacidn: 

0,50  M 

0,50  M — 

cambios: 

—x  M 

+x  M +tM 

despuOs  de  la  segunda  disociacidn: 

(0,50  - x)  M 

<0,50  + x)  M x M 

Necesitamos  considerar  unicamente  la  expresiOn  de  la  constante  de  disociaciOn  de  Si  suponemos  que  x es  mucho 
mis  pequeno  que  0,50,  entonces  (0,50  + jt)  as  (0,50  - jc)  » 0,50,  y 

[H30+][SQ42-]  (0,50  + x)*s  Q,50  • y ..  - 

K * ;HS04-]  (0,50  - x)  0,50  *'*  X 10 

Los  resultados,  entonces,  son 

[H30+]  = 0,50  + * = 0,51  M;  [HS04“]  = 0,50  - * = 449  M 
[S042-]  = x = K*2  = 0,011  M 

Conclusion 

Para  obtener  estos  resultados,  se  ha  supuesto  que  x es  mucho  menor  que  0,50.  Este  supuesto  es  adecuado  ya  que 
x = 0,011  es  solo  el  2,2  por  ciento  de  0,50.  Si  x hubiera  sido  mayor  del  5 por  ciento  de0,50,  entonces  el  supuesto  no  habrfa 
sido  adecuado.  Esta  situacidn  surge  cuando  se  trata  con  disoluciones  de  E^SO,  mis  diluidas. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Calcule  [HS04“],  y fSO,2T  en  el  H2S040,20  M. 

EJEMPLO  PRACTICO  8:  Calcule  [H304],  [HSO/],  y [SO/1  en  el  1^50,0,020  M. 

(Sugerencm:  s vilido  suponer  que  [HS04“]  = [H3C)f]?) 


Un  metodo  general  para  los  calculos  de  equilibrios  en  disolucion 

Suponga  que  se  quiere  determinar  la  molaridad  estequiomitrica  del  H^O^aq)  necesario 
para  obtener  una  disoluddn  con  pH  = 2,15.  Podriamos  empezar  calculando  la  concentra- 
d6n  del  ion  hidronio  en  la  disolud6n:  [H30+]  = 10~ph  = lO-2*15  — 7,1  X 10“3M.  <>Qu£  debe- 
ria  hacerse  despu^s?  No  puede  seguirse  un  mitodo  semejante  al  del  Ejemplo  16.6  porque 
el  H^O,  no  es  un  iddo  monopr6dco.  En  su  lugar,  tendria  que  utilizarse  un  mitodo  como 
los  indicados  en  los  apartados  anteriores  16.1  y 16.2  de  ^Esti  preguntindose...?  Hay  una 
altemativa  que  merece  la  pena  considerar,  muy  adecuada  para  todo  tipo  de  cilculos  de 
equilibrios  en  disoluddn.  El  mitodo  bene  la  siguiente  estructura. 

1.  Idenhfique  las  espedes  presentes  que  se  encuentren  en  cualquier  canhdad  que  sea 
significabva  en  disolud6n,  excluyendo  las  moliculas  de  H20.  Considere  las  con- 
centradones  de  estas  espedes  como  incognitas. 

2.  Escriba  las  ecu  ad  ones  en  las  que  estas  espedes  parbdpan.  El  numero  de  ecuado- 
nes  que  implican  estas  espedes  debe  coinddir  con  el  numero  de  incdgnitas.  Las 
ecuadones  son  de  tres  bpos. 

(a)  expresiones  de  constantes  de  equilibrio 

(b)  ecuadones  de  balances  de  materia 

(c)  condiddn  de  electroneutralidad 

3.  Resuelva  el  sistema  de  ecuadones  para  obtener  las  incognitas. 

Vamos  a aplicar  este  mitodo  a la  disolud6n  mendonada  de  H2S04(aq)  en  la  primera 
frase  de  esta  secd6n. 
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Fspecies  posibles: 


► C4lculos  como  este  no  son  tan 
com  plica  dos  cuando  se  reallzan 
para  otros  6cldos  pollprbtlcos  (&cL6o 
fosfbrlco,  6ddo  cartrinlco,  etc.) 
debldo  a que  pr6ctlcamente  tod  os 
I os  lories  hldronlo  se  producen  en  la 
prim  era  dlsocladdn. 


RECUERDE 

que  aunque  este  ntetodo 
piopordona  un  ca  mi  no  r^pido 
para  obtener  una  soluddn  en 
un  cilculo  de  equilibrio,  se 
puede  necesitar  mis 
informad6n  para  Uegar  a una 
respues ta  sin  un  esfuerzo 
excesivo.  Por  ejemplo,  las 
respuestas  a las  cuestiones 
gene  rales  propuestas  en  la 
Secddn  16-5,  Ejemplos 
representatives,  pueden  senalar 
el  ca  mi  no  para  simplificar  la 
soluddn  algebraica. 


H2S04 , HjO  \ HSO4 *,  S042-,  OH~ 


Puede  eliminarse  el  H2S04  porque  su  primera  disodaddn  es  eompleta.  Tambiin  puede 
eliminarse  el  OH-  porque  [OH-]  es  muy  pequena  en  una  disoluddn  ticida  que  tiene  un 
pH  = 2,15. 

Incdgnitas: 

{H30+],  [HS04“],  [S042"]  y M [la  molaridad  del  H2S04(aq)] 

Puede  eliminarse  [H30+]  porque  se  conoce  pricticamente  su  valor  a partir  desde  el  prin- 
dpio.  Un  pH  de  2,15  corresponde  a [H^*]  = 0,0071  M.  Asf,  quedan  tres  incdgnitas  y se 
necesitan  tres  ecuadones. 


E cuaciones: 

(a)  La  expresidn  de  Ka  para  la  disodad6n  HS04~  + H20  . H30+  + S042~  es: 


[H3o+][so42-] 

42  [HSOC] 


= 1,1  X 10-2 


(b)  El  siguiente  balance  de  materia  justifica  que  la  suma  de  las  concentradones  de  las 
espedes  que  contienen  azufre  debe  ser  igual  a la  molaridad  estequiomitrica  del 
H2S04(aq). 


HS04-]  + [S042"]  = M 


(c)  La  condid6nde  electroneutralidad  simplemente  verifica  que  la  disolud6n  no  tiene 
carga  neta.  La  suma  de  las  cargas  positivas  debe  ser  igual  a la  suma  de  las  cargas 
negativas.  Pueden  sumarse  estas  cargas  en  unidades  mol/litro.  Por  ejemplo,  como 
hay  una  carga  positiva  por  cada  ion  H30+,  el  numero  de  moles  por  litre  de  carga 
positiva  es  el  mismo  que  el  numero  de  moles  por  litro  de  H30+:  0,0071  M.  Se  multi- 
plica [S042-]  por  dos  porque  cada  ion  S042-  lleva  dos  unidades  de  carga  negativa. 

[H30+]  = [HS04“]  + (2  X [SO42-])  = 0,0071 


Resolucidn  de  las  ecuaciones: 

Resuelva  la  ecuad6n  (c)  para  [HSO*-]:  [HS04~]  =0,0071  — 2[S042-].  Sustituya  este  resul- 
tado,  junto  con  [H30+]  = 0,0071,  en  la  ecuaddn  (a)  y obtenga  la  expresi6n 

0,0071  X [S042~1 

— - — ^ = 1,1  X 10-2 

a0071  - 2[S04““] 

Resuelva  esta  ecuad6n  para  obtener  que  [S042-]  = 0,0027  M.  Despu4s  sustituya  este  re- 
sultado  en  la  ecuad6n  (c)  para  obtener  [HS04-]  = 0,0017  M.  Finalmente,  de  acuerdo 
oon  la  ecuaddn  (b),  [HS04”]  + [S042-]  = 0,0044  M.  La  molaridad  requerida  del  HjS04  es 
0,0044  M. 

Compruebe: 

Normalmente  hay  formas  de  comprobar  si  una  respuesta  obtenida  por  este  mitodo  es 
razonable.  En  este  caso,  podemos  determinar  fidlmente  el  intervalo  de  pHjposible  para 
el  H^C^  0,0044  M.  Si  el  icido  se  disoda  solo  en  la  primera  etapa,  [H30+J  = 0,0044  M 
(pH  = 2,36);  si  la  segunda  etapa  de  disodad6n  tambiin  es  eompleta,  [H30+]  = 0,0088  M 
(pH  = 2,06).  El  pH  observado,  2,15,  se  encuentra  claramente  en  este  intervalo. 

El  m£todo  altemativo  serialado  aqui  es  ideal  para  el  cilculo  computerizado.  Ademis,  como 
las  manipuladones  adidonales  necesarias  para  converter  las  concentradones  estequiomitricas 
en  actividades  pueden  incorporarse  en  los  cilculos,  las  soludones  obtenidas  son  genera lmente 
mis  exactas  y se  obtienen  mis  ripidamente  que  las  que  proceden  de  m^todos  tradidonales. 
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1 6.7  Los  iones  como  acidos  y como  bases 

Hasta  este  momenta,  se  ha  senalado  el  comportamiento  de  las  moliculas  neutras  como 
Acidos  (por  ejemplo,  HC1,  CH^COOH,  H3PO4)  o como  bases  (por  ejemplo,  NH^  CH3NH2). 
Sin  embargo,  se  ha  vista  que  los  iones  tambi^n  pueden  actuar  como  Acidos  o como  ba- 
ses. Por  ejemplo,  en  la  segunda  disodadin  del  H3P04  (parte  c del  Ejemplo  16.9),  el  ion 
H2P04“  actua  como  un  iddo. 

Ahora  vamos  a ver  c6mo  se  puede  describir  cada  una  de  las  siguientes  reacdones 
como  una  reacddn  iddo-base. 

NH4+  + H2O  NH3  + H30+  (16.15) 

Arido(l)  Bue(l)  Addo(2) 

CH3COO“  + H20  CH^OOH  + OPT  (16.16) 

Bas«(1)  Atidof2)  Addo(l)  Basef2) 

En  la  reacddn  (16.15),  el  NH/  es  un  dcido,  al  ceder  un  prot6n  al  agua,  una  base . En  esta  reac- 
a6n  se  describe  el  equilibrio  mediante  la  amstante  de  disociacidn  dcida  del  ion  amonio,  NH4+. 


_ [NH3][H30+j  _ ^ 
* [NH4+] 


(16.17) 


En  la  exprestan  (16.17),  dos  de  los  tarminos  de  concentrad6n,  [NH3]  y [NH4+],  son  los 
mismos  que  en  la  exprestan  de  Kb  para  el  NH^  la  base  conjugada  de  NFL/.  Parece  que  la 
Ka  para  el  NH4+  y el  Kb  para  el  NH3  deberian  tener  alguna  relad6n  entre  s£,  y as!  es.  La 
forma  mis  fidl  de  ver  esta  es  multiplicar  el  numerador  y el  denominador  de  (16.17)  por 
[OH’].  El  producto  [H30+]  X [OH  ] es  el  producto  idnico  del  agua,  K ^ que  se  muestra  en 
rojo.  Las  otras  concentradones,  mostradas  en  azul,  representan  la  inversa  de  Kb  para  el 
NH3.  El  valor  obtenido,  5,6  X 10“ 10,  es  el  valor  de  Ka  que  faltaba  en  la  exprestan  (16.1 7). 


[NH3][H30+][0H]  k w 

NH41  OH'  Kb 


1,0  X 10~14 
1,8  X 10“5 


= 5,6  X 10'10 


Este  resultado  es  una  consecuencia  importante  de  la  teorla  de  Bronsted- Lowry. 

El  producto  de  las  constantes  de  disociacidn  de  un  acido  y su  base  conjugada  es  igual  al 
producto  ionico  del  agua. 


Ka  (acido)  X Kb(su  base  conjugada)  = Kw 
Kb  (base)  X Ka  (su  acido  conjugado)  = Kw 


(16.18) 


◄ En  muchas  tab!  as  de  constantes 
de  dJsodadbn,  sdo  se  Induyen 
valores  de  K a,  tan  to  para  mol^culas 
neutras  como  para  Iones.  Los  valores 
de  sus  oonjugados  se  pueden 
obtenercon  la  Ecuadbn  (16.18). 


En  la  reacdin  (16.16)  el  CH3COO“  actua  como  base  aceptando  un  prot6n  del  agua,  un 
dcido.  Aqui,  el  equilibrio  se  describe  mediante  la  constante  de  disociacidn  bdsica  del  ion  ace- 
tato,  CH3COO”  . Con  la  exprestan  (16.18),  se  puede  evaluar  Kb . 

[CH^OOHKOH  ] Kw  1,0  X 10~14  ..  10 

b CH3COO  ] ^(CHgCOOH)  1,8  X 10-5 

A partir  de  la  ecuad6n  (16.18),  se  deduce  que:  (1)  cuanto  mis  fuerte  es  el  id  do,  mis  d& 
bil  es  su  base  conjugada;  y (2)  cuanto  mis  d£bil  es  el  id  do,  mis  fuerte  es  su  base  conjugada. 
Esto  Mosignifica  que  la  base  conjugada  de  un  iddo  dibilsea  una  base  fuerte.  Cuando  se  com- 
paran  los  valores  de  las  constantes  de  disodaddn  para  CH3COOH  y CH3COO  , es  evidente 
que  ki  base  conjugada  de  un  dcido  dibit  es  una  base  dibit.  Tambidn  es  derto  que  el  id  do  conjuga- 
do de  una  base  d£bil  es  un  iddo  d£bil.  El  siguiente  enundado  resume  estas  reladones. 


El  conjugado  del  debit  es  debit. 
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RECUERDE 

que  para  muchos  estudiantes 
Id s problem  as  de  hidrdlisis 
son  un  reto.  Los  c^lculos  de 
equilibrio  son  realmente 
bastante  directos.  El  aspecto 
de  reto  de  estos  problemas 
apareee  cuando  una  reacddn 
de  hidrdlisis  es  la  unica  en  la 
que  so  basan  los  c£lculos. 


16.5  EVALUAClON  DE  CONCEPTOS 


Un  manual  de  datos  que  tiene  solo  valores  de  pK*  para  electrolitos  debiles  contiene  la  siguien- 
tes  entradas  para  la  1,2-etanodiamina,  NH2CH2CH2NH2:  pf^  = 6,85(+2);  pK2  = 9,92{+1),  y para 
el  acido  2-aminopropanoico,  NH2CH(CH3)COOH:  pK,  = 2,34ff1);  pfC2  = 9,87(0).  Interprete  esas 
entradas  del  manual  de  datos  escribiendo  las  ecuaciones  para  las  reacciones  de  disociacion  para 
las  que  se  aplican  esos  valores  de  pK.  ^Cuales  son  los  valores  correspondientes  de  esas  constan- 
tes  de  disociacion  basicas  Kt „ y K^? 


Hidrolisis 

Hemos  visto  que  en  agua  pura  a 25  <C,  [H30+]  = [OH^|  = 1,0  X 10-7  M y el  pH  = 7,00.  El 
agua  pura  tiene  pH  neutro . Cuando  se  disuelve  NaCl  en  agua  a 25  'C,  se  produce  la  diso- 
daddn  completa  en  sus  iones  Na+  y Cl"  y el  pH  de  la  disolud6n  permanece  a 7,00.  Se 
puede  rep  re  sen  tar  este  hecho  con  la  ecuad6n 

Na+  + Cl“  + H2O  * no  hay  reacddn 

Cuando  se  anade  NH4Q  al  agua  el  pH  disminuye  por  debajo  de  7,  como  se  muestra 
en  la  Figura  16.9.  Esto  significa  que  [H30+]  > [OH]  en  la  disoluddn.  Debe  tener  lugar 
una  reacd6n  que  produzca  H30+. 

Cl-  + H20  * no  hay  reacci6n 

NH4+  + H20  NH3  + H£)+ 

La  reacd6n  entre  NH^+  y H20  no  es  sustandalmente  diferente  de  otras  reacdones  3d- 
do-base.  Sin  embargo,  una  reacddn  entre  un  ion  y el  agua,  con  frecuenda  se  denomina 
reacd6n  de  hidrilisis.  Se  dice  que  el  ion  amonio  se  hidroliza,  (y  el  ion  doruro  no). 

Cuando  el  acetato  de  sodio  se  disuelve  en  agua,  el  pH  aumenta  por  endma  de  7 (vda- 
se  la  Figura  16.9).  Esto  significa  que  en  la  disolud6n  [OH~]  > [H30*].  Aqul,  el  ion  aceta- 
to se  hidroliza. 

Na+  + H20  > no  hay  reaccidn 

CH3COO"  + H20  CH3COOH  + OH“ 


▲ FIGURA  16.9 

Los  iones  como  dodos  y bases. 

Cada  una  de  estas  disoluciones  1 M contiene  el  indicador  azul  de  bnomotimol,  que  tiene  los  siquientes  colores: 

pH  < 7 pH  = 7 pH  >7 

Amarillo  Verde  Azul 

A la  izquierda,  el  NH4CI(aq)  es  6cido.  En  el  centre,  el  NaCKaq)  es  neutro.  A la  derecha,  el  NaCH3COO(aq)  es  b£sico. 
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El  pH  de  disoluciones  salinas 

Estamos  ahora  en  disposiddn  de  hacer  predicdones  cualitativas  y cilculos  cuantitativos 
en  reladdn  a los  valores  de  pH  de  las  disoludones  acuosas  de  las  sales.  Para  cualquie- 
ca  de  estos  objetivos,  observe  que  la  hidr61isis  tiene  lugar  solamente  si  hay  una  reacddn 
qufmica  que  produce  un  £ddo  d£bil  o una  base  d£bil.  Son  utiles  las  siguientes  generali- 
zadones. 

• Las  sales  de  bases  fuertes  y 3d dos  fuertes  (por  ejemplo,  NaCl),  no  se  hidrolizan : la 
disolud6n  tiene  pH=  7. 

• Las  sales  de  bases  fuertes  y 3ddos  dibiles  (por  ejemplo,  NaC2H 3Q2),  se  hidrolizan: 
pH  > 7.  (El  anidn  actua  como  una  base). 

• Las  sales  de  bases  dibiles  y 4ddos  fuertes  (por  ejemplo,  NH4C1),  se  hidrolizan : pH  < 7. 
(El  catidn  actua  como  un  dcido). 

• La  sales  de  bases  ddbiles  y 3d  dos  dibiles  (por  ejemplo,  NH4CH3COO),  se  hidrolizan. 
(Los  cationes  son  3ddos  y los  aniones  son  bases.  Sin  embargo,  que  la  disoluddn  sea 
6dda  o b£sica,  depende  de  los  valores  relativos  de  Ka  y Kh  de  los  iones.) 


EJEMPLO  16.11  Predicdones  cualitativas  sobre  las  reacciones  de  hidrdlisis 

Indique  si  las  siguientes  disoluciones  son  acidas,  basicas  o si  tienen  pH  neutro:  (a)  NaOCl(aq);  (b)  KCl(aq); 
(c)  NH4N03(aq). 

Planteamiento 

Es  p red  so  darse  cuenta  de  que  las  tres  sales  son  electrolitos  fuertes  y totalmente  disociados  en  agua.  Despu^s,  los  iones  se 
pueden  considerar  separadamente  y preguntar  cual  reaccionara  con  el  agua,  como  acido  o como  base.  Recuerde  que  los 
aniones  de  acidos  fuertes  (p.  ej.,  el  Cl“)  y los  cationes  de  las  bases  fuertes  (p.  ej.,  el  Na+)  no  participan  en  la  hidrdlisis. 

Resolucidn 

(a)  Los  iones  presentes  son  Na+,  que  no  se  hidrolizan,  y OC1"  que  si  lo  hacen.  El  ion  OC1*  es  la  base  conjugada  del 
HOC1  y forma  una  disolucidn  basica. 

OC1"  + H20  ;=  HOC1  + OH“ 

(b)  Los  iones  K*  y Cl“  no  se  hidrolizan.  El  KC1  (aq)  es  neutro,  es  decir,  pH  = 7. 

(c)  El  ion  NH/  SG  hidroliza  pero  el  N03_  no  lo  hace  (el  HN03  es  un  acido  fuerte). 

NH4+  + H20  NH3  + H^O+ 

En  este  caso,  [H^O*]  > [OFT],  y la  disoluci6n  es  acida. 

Conclusidn 

En  el  siguiente  capitulo,  reconocer  que  ciertos  iones  en  disolucidn  pueden  experimentar  hidrdlisis  en  el  agua  sera  un 
concepto  importante.  Es  tambi£n  importante  aprender  a conocer  aqui  como  funciona  este  concepto. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Indique  si  cada  una  de  las  siguientes  disoluciones  1,0  M tiene  pH  acido,  basico  o neutro: 

(a)  CH3NH3+N03"(aq);  (b)  Nal(aq);  (c)  NaN02(aq). 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Una  disolucidn  acuosa  que  contiene  iones  H2P04_  tiene  un  pH  aproximado  de  4,7.  Escriba  las 

ecuaciones  para  dos  reacciones  del  H2P04“  con  agua  y justifique  la  reaccidn  que  se  produce  en  mayor  extensidn. 


C\  16.6  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Escriba  una  ecuacion  quimica  que  muestre  como  un  ion  HPC^2-  actua  como  un  acido  y como 
una  base  en  disolucion  acuosa.  Sin  hacer  ningun  calculo  de  pH,  determine  si  el  Na2HP04  0,10  M 
tiene  pH  acido,  basico  o neutro.  ^Que  ocurre  con  el  NaH2P04  0,10  M? 
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EJEMPLO  16.12  Cilculo  de  las  constantes  de  disociacidn  para  las  reacciones  de  hidrdlisis 

El  nitrito  de  sodio,  NaNO^  y el  benzoato  de  sodio,  NaC6H5COOi  se  utilizan  como  conservantes  alimentarios.  Si  se  com- 
paran  disoluciones  de  estas  d os  sales  con  la  lirisma  molaridad,  ^cual  tendra  el  pH  mds  alto ? 

Planteamiento 

Cad  a una  de  estas  sustancias  es  la  sal  de  una  base  fuerte  (NaOH)  y de  un  dcido  dibil.  Los  aniones  deben  actuar  como  ba- 
ses, haciendo  sus  disoluciones  algo  basicas.  La  hidrdlisis  conducira  a unas  especies  de  acido  debil,  para  las  que  conoce- 
mos  el  valor  de  K a;  sin  embargo,  la  expresidn  que  escribiremos  sera  la  de 

N02"  + H20  HN02  + OH"  Kb(N02_)  = ? 

C6HsCOO“  + H20  QHgCOOH  + OH"  Kb(QHsCOO")  = ? 


Por  tanto,  necesitamos  recordar  la  relacidn  entre  K^y 

Resolucidn 

Nuestro  objetivo  es  determinar  los  va lores  de  K b,  ninguno  de  los  cuales  esta  incluido  en  las  tablas  de  este  capitulo.  En  la 
Tabla  16.3  se  incluyen  los  valores  de  Ka  para  los  acidos  conjugados.  Puede  utilizarse  la  Ecuacidn  (16.18)  para  escribir 


KbdeN02-  = 

JCb  de  QH5COO"  = 


K.(HN02) 
t <w 


1,0  x 10 

7,2  X 10- 


,-14 


= 1,4  x icr11 


1,0  x 10 


r«4 


Ka(C6H5COOH)  6,3  X 10 


— = 1,6  X 10 


-10 


Puesto  que  el  valor  de  Kb  del  QH5COO“  es  aproximadamente  diez  veces  mayor  que  el  valor  de  del  NO*-,  el  ion  ben- 
zoato  se  hidrolizar£  en  mayor  grade  que  el  ion  nitrito  dando  una  disolucidn  con  [OH"]  mayor.  Una  disolucidn  de  ben- 
zoato  de  sodio  es  mas  basica  y tiene  un  pH  mayor  que  una  disolucidn  de  nitrito  de  sodio  de  la  misma  concentracidn. 

Conclusi6n 

Se  puede  razonar  la  respuesta  sin  realizar  ningun  calculo  poniendo  la  atencidn  en  los  acidos  conjugados.  Puesto  que  el 
HN02  es  un  acido  mas  fuerte  que  el  C^HgCOOH,  el  ion  N02~  debe  ser  una  base  mas  ddbil  que  el  ion  C^HsCOO".  Esta 
es  toda  la  informacidn  que  se  necesita  para  decidir  cual  de  las  dos  disoluciones  es  mas  basica. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Las  bases  organicas  cocaina  (pK*,  = 8>41)  y codeina  (pKb  = 7,95)  reaccionan  con  acido  clorhfdrico 

para  formar  sales  (de  manera  semejante  a la  formacidn  de  NH^Cl  por  la  reaccidn  de  NH3  y HC1).  Si  se  comparan  diso- 
luciones de  las  siguientes  sales,  con  la  misma  molaridad,  ^qud  disolucidn  tendrfa  el  pH  mis  alto:  clorhidrato  de  cocai- 
na,  C17H2104NH+CT,  o clorhidrato  de  codeina,  C18H21C103NH+C1~? 

EJEMPLO  PRACTICO  8:  Indique  si  la  disolucidn  de  NH4Cl(aq)  es  acida,  basica  o neutra  y explique  el  fundamento  de  su 

prediccidn. 


EJEMPLO  16.13  Cilculo  del  pH  de  una  disolucidn  en  la  que  se  produce  hidrdlisis 

El  cianuro  de  sodio  es  una  sustancia  extrema  da  mente  venenosa  pero  tiene  aplicaciones  muy  utiles  en  la  metalurgia  del 
oro  y la  plata  y en  el  depdsito  de  metales  por  electrdlisis.  Las  disoluciones  acuosas  de  los  cianuros  son  especialmente 
peligrosas  si  se  acidifican  debido  al  desprendimiento  del  gas  tdxico  cianuro  de  hidrdgeno,  HCN(g).  Las  disoluciones 
de  NaCN(aq),  ^tienen  normalmente  pH  acido,  basico  o neutro?  ^Cuil  es  el  pH  de  una  disolucidn  de  NaCN(aq)  0,50  M? 
Observe  que  las  disoluciones  que  contienen  ion  cianuro  deben  manipularse  extremando  las  precauciones.  Deben  ser 
manipuladas  unicamente  en  una  campana  de  humos  por  un  operador  con  prendas  protectoras. 

Planteamiento 

El  ion  Na+  no  se  hidroliza  pero  el  ion  CN~  da  lugar  a una  disolucidn  bisica,  como  se  vera  a continuacidn.  La  pregunta 
se  convierte  asi  en  un  problema  de  equilibrio  de  hidrdlisis. 

Resolucidn 

Hacemos  [OH"]  = x en  la  tabla  de  las  concentraciones  de  las  especies  presentes  en  la  reaccidn  de  hidrdlisis. 

CN"  + H20  HCN  + OH" 
cone,  inicial:  0,50  M — — 

cambios:  -xM  +xM  +xM 

cone,  en  equil:  (0,50  - x)  M xM  xM 
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Se  utiliza  la  ecuaciin  (16.18)  para  obtener  el  valor  de 


Kb  Xa(HCN) 

Ahora  podemos  volver  a los  datos  tabulados. 

[HCN][OH-] 


1,0  X nr14 
6,2  X 10-l° 


= 1,6  X 10-5 


« 


X’Jt 


[CN-] 


0,50  - x 0,50  - x 


= 1,6  X 10  s 


Se  supone:  x <K  0,50  y 0,50  - x »0,50 

x2  = 0,50  X 1,6  X 10TS  = 0,80  X 10TS  = 8,0  X 10-6 
X = [OH-]  = (8,0  X 10^),/2  = 2,8  X 10-3 
pOH  = — log[OH-]  = —log (2,8  X 10-3)  = 2,55 
pH  = 14,00  - pOH  = 14,00  - 2,55  = 11,45 

Conclusi6n 

Se  observa  que  en  este  ejemplo  es  valido  el  supuesto  simplificador.  Tambiin  se  observa  que  la  disoluciin  es  fra nc amen- 
te  basic  a para  una  disolucidn  relativamente  diluida  de  una  sal  de  £cido  debil  y una  base  fuerte. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  fluoruro  de  sodio,  NaF,  se  encuentra  en  la  composiciin  de  algunas  pastas  de  dientes  como 

agente  anticaries.  ^Cual  es  el  pH  del  NaF(aq)  0,10  M? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  pH  de  una  disoluciin  acuosa  de  NaCN  es  10,38.  ^Cual  es  el  valor  de  |CNT]  en  esta  disoluciin? 


1 6.8  Estructura  molecular  y caracter  acido-base 

Hasta  ahora  hemos  tratado  una  serie  de  aspectos  de  la  quimica  iddo-base  tanto  cualitati- 
va  como  euantitativamente.  Todavia  no  se  han  contestado  algunas  cuestiones  fundamen- 
lales  tales  como:  ^por  qui  el  HC1  es  un  iddo  fuerte  mientras  que  el  HF  es  un  iddo  d^bil? 
^por  qui  el  iddo  acitico  (CH3COOH)  es  un  iddo  mis  fuerte  que  el  etanol(CH3CH2OH) 
pero  mis  dibil  que  el  iddo  doroacitico  (ClCH2COOH)? 

Estas  cuestiones  implican  la  fuerza  relativa  de  los  iddos.  En  esta  secddn  se  examina- 
ri  la  reladdn  entre  la  fuerza  de  los  iddos  y las  bases,  y la  estructura  molecular. 

Fuerza  de  los  acidos  binarios 

Como  el  comportamiento  iddo  requiere  la  pirdida  de  un  protdn  por  ruptura  de  enlace, 
es  de  esperar  que  la  fuerza  de  los  iddos  esti  reladonada  con  la  energia  del  enlace.  En 
general,  cuanto  mis  fuerte  es  el  enlace  H — X,  mis  dibil  es  el  iddo.  Los  enlaces  fuertes 
se  caracterizan  por  longitudes  de  enlace  cortas  y energias  de  disodaddn  de  enlace  altas. 
La  energia  de  disodaddn  de  enlace  adecuada  para  ser  utilizada  es  la  disodaddn  del  en- 
lace H — X en  fase  gas  de  la  ecuaddn  (16.19): 


HX(g)  * H + (g)  + X-(g) 


(16.19) 


La  energia  de  d iso  dad  6 n de  enlace  para  la  reacddn  de  disodaddn  en  fase  gas  (ecua- 
ddn  16.19)  puede  obtenerse  utilizando  el  ddo  termodinimico  siguiente: 


HX(g> 


D( H X) 


H(g)  + X(g) 


D(  HX“) 


£/(H) 


A// 


H(g)  + 


X-(g) 


Puede  escribiree  D(H+X  ) = D(H — X)  + EJ(H)  + A donde  D(H — X)  es  la  energia  de 
disodaddn  del  enlace  para  HX(g)  — » H(g)  + X(g),  E7(H)  es  la  energia  de  disodaddn  del 
£tomo  de  hidrdgeno,  y A HM.  es  la  afinidad  electrdnica  de  X,  definida  en  la  Secddn  9.5. 
DfPTX-)  se  denomina  la  energia  de disociacidn  de  enlace  heterolltica. 
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► La  dlsodaddn  de  una  molAcula 
en  fase  gas  , AB,  en  A+  y B~ 
se  denomlna  hetorollsls  y el 
cam  bio  de  energla  para  este 
proceso  se  denomlna  energfa 
de  dlsoclacldn  heterolftica  de 
antaca.  La  dl90dacl6n  de  una 
molAcula  en  fase  gas,  AB,  en  A y 
B se  denomlna  homollala.  As  I,  la 
enengfa  de  dlsodacldn  de  enlace 
(D),  Introduclda  en  el  Capftulo  10,  se 
denomlna  con  m&s  preclslbn  como 
energfa  de  dlsoclacfdn  homolfttca 
de  enlace. 


RECUERDE 

que  la  elect  ronegativid  ad 
aumenta  al  desplazarse  de 
izquierda  a derecha  a lo  largo 
de  un  perfodo  y disminuye 
desde  arriba  hada  abajo  en  un 
grupo.  Asf,  la  polaridad  del 
enlace  H — X aumenta  desde 
la  izquierda  a la  derecha  a lo 
largo  de  una  fila  en  la  Figura 
16.10  y disminuye  desde 
arriba  hacia  abajo  al 
descender  en  una  columna. 
Los  radios  atbmicos  muestran 
la  tendenda  opuesta, 
disminuyen  de  izquierda  a 
derecha  y aumentan  desde 
arriba  hacia  abajo,  y as i las 
longitudes  de  enlace  H — X 
disminuyen  desde  la 
izquierda  a la  derecha  y 
aumentan  desde  arriba  hacia 
abajo  en  la  Figura  16.10. 


La  Figura  16.10  muestra  valores  do  D(H+X“)  do  3ddos  binarios  formados  por  diver- 
sos  elementos.  Para  los  Acidos  binarios,  la  fuerza  3dda  aumenta  con  la  disminuddn  de  la 
energia  de  disodaddn  heterolftica  de  enlace.  Intuitivamente,  esto  tiene  mucho  sentido. 
Cuanto  menor  es  la  necesidad  de  energia  para  convertir  una  mol^cula  H — X en  los  iones 
Vt  y X-,  mayor  es  la  fuerza  del  dado.  ^Puede  explicarse  la  tendenda  en  la  fuerza  dd da 
en  tdrminosde  la  energia  de  disodad6n  (homolitica)  de  enlace,  D(H — X)?  Realmente  no. 
Por  ejemplo,  los  valores  de  D(H — X)  tienden  a aumentar  de  izquierda  a derecha  en  la  Fi- 
gura 16.10,  lo  que  sugiere  que  la  fuerza  ddda  debe  disminuir  a lo  largo  de  la  fila.  Pero  no 
lo  hace.  Las  necesidades  de  energia  para  convertir  una  moldcula  H — X en  dtomos  H y X 
no  es  adecuada  para  prededr  tendendas  en  las  fuerzas  dddas. 

Las  tendendas  en  las  fuerzas  de  los  dados  binarios  se  explican  frecuentemente  consi- 
derando  las  variadones  de  la  longitud  de  enlace  y de  la  polaridad  de  enlace.  Tales  rado- 
nalizadones  son  posibles  pero  son  un  poco  engafiosas.  Intuitivamente,  se  espera  que  la 
fuerza  ddda  del  H — X aumente  al  aumentar  la  longitud  y la  polaridad  del  enlace.  Los  en- 
laces mis  largos  son  mis  ddbiles  y mds  fddles  de  romper.  Los  enlaces  H — X polares  p re- 
duce n mds  fdalmente  iones  H*  y X*~  debido  a que  dichos  enlaces  tienen  ya  cargas  i6nicas 
pardales  sobre  los  dtomos  de  H y X.  Al  desplazamos  de  izquierda  a derecha  a lo  largo  de 
una  fila  en  la  Figura  16.10,  la  longitud  del  enlace  H — X disminuye,  mientras  que  la  pola- 
ridad del  enlace  aumenta.  Puesto  que  la  fuerza  ddda  (valor  de  KJ  aumenta  a lo  largo  de 
la  fila,  llegamos  a la  siguiente  condusi6n. 


Cuando  se  comparan  los  acidos  binarios  de  los  elementos  de  la  misma  fila  de  la  tabla 
periodica,  la  fuerza  acida  aumenta  con  el  aumento  de  la  polaridad  del  enlace. 


Se  llega  a una  condusidn  diferente  si  se  comparan  los  dados  binarios  de  la  misma  co- 
lumna en  la  Figura  16.10.  Al  desplazamos  desde  arriba  hada  abajo  en  una  columna,  la 
longitud  del  enlace  y la  fuerza  ddda  del  H — X aumentan  mientras  que  la  polaridad  del 
enlace  H — X disminuye.  El  enundado  siguiente  resume  la  situad6n: 


Cuando  se  comparan  los  acidos  binarios  de  los  elementos  del  mismo  grupo  de  la  tabla 
periodica,  la  fuerza  acida  aumenta  al  aumentar  la  longitud  del  enlace. 


Es  de  esperar  que  el  HF  sea  un  dado  mds  ddbil  que  el  resto  de  los  haluros  de  hidrdge- 
no,  pero  el  que  sea  mucho  mds  ddbil  siempre  se  ha  considerado  una  anomalia.  Las  justi- 

aumento  de  la  fuerza  Acida 


H — OR, 

H— NH? 

H — OH 

H— F 

X. 

1X10-60 

1 X 10  34 

1,8X  10-16 

6,6X  10-4 

D(H — X) 

414 

389 

464 

565 

£)(H+  X-) 

1717 

1630 

1598 

1549 

H— SH 

H — Cl 

1,0X  10“7 

1 X10* 

368 

431 

1458 

1394 

► FIGURA  16.10 

Energias  de  disodaddn  (kJ  moM)y  valores  de  Ka  para  algunos 
Acidos  binarios 

Las  energias  de  disociacidn  homolitica  de  enlace,  D(H  — X), 
tienden  a aumentar  de  izquierda  a derecha  y a disminuir  de  arriba 

H — SeH 

1,3X  10"4 
335 

1434 

H— Br 

1 X10* 
364 
13S1 

hacia  abajo  en  esta  tabla.  Las  enengias  de  disociacidn  heterolftica 
de  enlace,  D(X+H"X  disminuyen  de  izquierda  a derecha  y desde 
arriba  hacia  abajo  en  esta  tabla.  Las  flechas  indican  que  las  fuerzas 
Acidas  (valores  de  KJ  aumentan  de  izquierda  a derecha  y de  arriba 
hacia  abajo.  Los  valores  de  K,  para  NH3  y CHa  son  muy  pequefios. 
Estas  moleculas  no  se  comportan  como  Acidos  en  agua. 

H— TeH 
2,3  X10"3 
277 

1386 

H— 1 

1 X109 
297 

1314 
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ficationes  de  este  eomportamiento  se  centran  en  la  tendenria  del  HF  a formar  enlaces  de 
hidrOgeno  (recuerde  la  Figura  12.6).  Por  ejemplo,  en  el  HF(aq)  los  pares  de  iones  se  man- 
tienen  juntos  mediante  fuertes  enlaces  de  hidrOgeno,  hadendo  que  la  concentration  de 
H30+  libre  no  sea  tan  grande  como  cabria  esperar. 

HF  + Hp  ► fF  • ■ H30+)  H30+  + F" 

Par  de  iones 

FI  CH4  y el  NH3  no  tienen  propiedades  id  das  en  agua,  pero  el  HF  es  un  itido  de  fuer- 
za  moderada  (Ka  = 6,6  X 1CT4). 

Fuerza  de  los  oxoacidos 

Para  describir  la  fuerza  relativa  de  los  oxoitidos  necesitamos  centramos  en  la  atractiOn 
de  los  electrones  del  enlace  O — H hada  el  itomo  central.  La  atractiOn  por  los  electrones 
del  enlace  O — H esti  favoredda  por  los  siguientes  factores:  (1)  una  electronegatividad 
(EN)  alta  del  itomo  central,  y (2)  un  numero  elevado  de  itomos  de  O terminales  en  la 
molicula  del  Ad  do. 

Ni  la  molicula  de  HOC1  ni  la  de  HOBr  tienen  ningun  itomo  de  O terminal.  La  mayor 
diferenda  entre  los  dos  itidos  es  la  electronegatividad,  el  Cl  es  ligeramente  mis  electro- 
negative que  el  Br.  Como  era  de  esperar,  el  HOC1  es  mis  Ad  do  que  el  HOBr. 

• • • • ••  •• 

H— O— Cl:  H— o— Br: 

ftft  ••  ftft  ftft 

ENa  = 3,0  ENft.  = 2,8 

= 2,9  X 10“8  Kh  = 2,1  X 1<T* 

Para  comparar  la  fuerza  de  los  itidos  H2S04  y H2SOv  hay  que  considerar  algo  mis 
que  el  itomo  central  que  es  el  S en  los  dos  itidos. 


2 0: 

• a I 2 *4  • • 

H— o— s— o— H 

2 0: 

• • — 

K,  *=  103 


202 


h-O-S-Q-h 


K = 1,3  X lO-2 

ai  ’ 


Un  itomo  de  O terminal  muy  electro  negative  tiende  a atraer  electrones  de  los  enlaces 
O — H,  debilitando  los  enlaces  y aumentando  la  addez  de  la  molicula.  Como  el  HjSC^ 
tiene  dos  itomos  de  O terminales  y el  H2S03  solo  tiene  uno,  es  de  esperar  que  el  efecto 
de  atractiOn  de  los  electrones  sea  mayor  en  el  H^SCV  Como  resultado,  el  H2S04  debe  ser 
un  Ad  do  mis  fuerte  que  el  H2S03. 


Fuerza  de  los  acidos  organicos 

Terminaremos  esta  discusiOn  sob  re  la  relation  entre  la  estructura  molecular  y la  fuerza 
de  un  Ad  do  con  una  breve  consideration  sobre  los  itidos  orgirticos.  Primero  considere 
el  caso  del  etanol  y el  itido  acitico.  Ambos  tienen  un  grupo  O — H unido  a un  itomo  de 
carbono  pero  el  Ad  do  acitico  es  un  itido  mucho  mis  fuerte  que  el  etanol. 


H 202  H H 

I II  ..  II.. 

I II* 

H H H 

Acido  actiico  Etanol 

ATa  = 1,8  X HP5  Kb  = 1,3  X lO-16 

Para  explicar  la  gran  diferenda  en  la  addez  de  estos  dos  compuestos,  puede  detirse  que 
la  elevada  electronegatividad  del  itomo  de  O terminal  en  el  itido  acitico  atrae  a los  elec- 
trones del  enlace  O — H.  El  enlace  se  debilita  y cede  un  protOn  (H*)  mis  fitilmente  des- 
de  la  molicula  del  id  do  a la  base.  Hay  otra  explication  mis  satisfactory  que  se  centra 
en  los  aniones  que  se  forman  en  la  disodadOn. 


◄ El  tirmlno  oxodcldo  se  deflnld  en 
el  Capftulo  3. 


◄ Revise  e!  concepto  de 
resonanda  Los  compuestos 
o Iones  con  mis  estructuras 
resonant  es  son  mis  estables 


730  Qiiimica  general 


H- 


H 

I 

C 

I 

H 


/• 


H 


H 

I / 

r\ 

H 


• • - 

Q: 


o. 


Ion  acetato 


H H 

I I .. 

H— C — C— O: 

I I *• 

H H 

Ion  etixido 


Hay  dos  estructuras  aceptables  para  el  ion  acetato.  Estas  estructuras  indican  que  cada  en- 
lace carbono-oxigeno  es  un  enlace  de  orden  «L»  y cada  itomo  de  O lleva  «L»  de  la  unidad 
de  carga  negativa.  Brevemente,  la  unidad  de  carga  negativa  de  exceso  en  el  CH3COO 
se  dispersa.  Esta  ordenadin  reduce  la  capaddad  de  los  dos  itomos  de  O de  unirse  a un 
protin  y hace  que  el  ion  acetato  sea  solo  una  base  dibil  de  Bronsted-Lowry.  Por  el  con- 
tra rio,  en  el  ion  etixido,  la  unidad  de  carga  negativa  se  localiza  en  un  unico  itomo  de  O. 
El  ion  etixido  es  una  base  mucho  mis  fuerte  que  el  ion  acetato.  Cuanto  mis  fuerte  sea  la 
base  conjugada,  mis  dibil  es  el  iddo  correspondiente. 

La  longitud  de  la  cadena  de  carbono  en  un  iddo  carboxflico  tiene  poco  efecto  sobre  la 
fuerza  del  iddo,  como  se  puede  ver  comparando  el  iddo  acitico  y el  octanoico. 

CH^COOH  CH3(CH2)6COOH 

Acido  ac£tico  A:ido  octanoico 

K,  = 1,8  X 1<T5  K,  = 1,3  X 1(TS 

Sin  embargo,  la  fuerza  del  iddo  puede  estar  muy  afectada  por  otros  itomos  o grupos  de 
itomos  sustituidos  en  la  cadena  de  carbono.  Si  en  el  iddo  acitico  se  sustituye  uno  de  los 
itomos  de  H unidos  al  carbono  por  un  itomo  de  Cl,  el  resultado  es  el  iddo  cloroacitdco. 

Cl  :o: 

1 11  .. 

H— C— C— O— H 

I 

H 

Acido  cloroac&ico 
Kn  = 1,4  X 10"3 

El  itomo  de  Cl,  muy  electronegativo,  ayuda  a atraer  hada  fuera  los  electrones  del  enlace 
O — H.  Este  enlace  se  debilita,  el  prot6n  se  pierde  con  mis  fadlidad  y este  iddo  es  mis 
fuerte  que  el  iddo  acitico.  Este  efecto  disminuye  ripidamente  cuando  aumenta  la  distan- 
da  entre  el  itomo  o grupo  atdmico  sustituido  y el  enlace  O — H en  un  iddo  orginico. 

El  Ejemplo  16.14  ilustra  algunos  de  los  factores  que  afectan  a la  fuerza  de  los  iddos, 
discutidos  en  esta  secddn. 


EJEMPLO  16.14  Identificaddn  de  los  factores  que  afectan  a la  fuerza  de  los  icidos 


Explique  cual  es  el  acido  mas  fuerte  de  cada  una  de  las  siguientes  parejas. 


(a) 


ffi 


:6: 

.. 

H— O— P — :0— H 

..  ( 

:Q— H 


H H o: 

I I II 

(b)  (1)  :g— c— c— c— Q— H 

H H 


# t 

:o: 

o(n)  :o-g-:Q-H 
H O: 

I I II  .. 

o (II)  H — C — C — C O H 

I I 

H H 


Planteamiento 

En  este  tipo  de  cuestiones  primero  identifique  el  protin  o protones  icidos,  y despuis  busque  los  atomos  o grupos  ati- 
micos  electronegativos  que  arrastran  la  densidad  electrinica  fuera  del  protin  o protones  acidos.  Cuanta  mas  densidad 
electrinica  es  arrastrada  fuera  del  protin,  mas  acido  es. 
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Resolution 

(a)  El  £ddo  fosfdrico,  E^PO*,  tiene  cuatro  atomos  de  O y el  acido  HCIO^,  tiene  tres,  pero  lo  que  debemos  considerar  es 
el  numero  de  atomos  de  O terminate s,  no  el  mamero  total  de  atomos  de  O de  la  mol£cula.  El  HC103  tiene  dos  atomos  de 
O terminales  y el  H3P04  tiene  uno.  Ademis,  el  atomo  de  Cl  (EN  = 3,0)  es  considerablemente  mas  electronegativo  que  el 
atomo  de  P (EN  = 2,1).  Estos  hechos  apuntan  a que  el  acido  cldrico  (II)  es  el  mis  fuerte  de  los  dos  acid  os.  (Ka  »5X  102 
para  el  HC103  y Ka  =7, 1 X KT*  para  el  H3P04.) 

(b)  El  atomo  de  Cl  atrae  a los  electrones  mas  fuertemente  cuando  esta  unido  directamente  al  grupo  carboxflico.  El  com- 
puesto  (II)  (acido  2-cloropropanoico,  Ka  = 1,4  X 10~3)  es  un  acido  mas  fuerte  que  el  compuesto  (I)  (acido  3-cloropropa- 
noico,  = 1,0  X 1C"4). 

Conclusidn 

Este  tipo  de  analisis  es  importante  en  quimica  orginica.  Para  resolver  con  ixito  este  tipo  de  problemas,  debe  saber  di- 
bujar  las  estructuras  de  Lewis  y debe  entender  el  concepto  de  electronegatividad. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Explique  cual  es  el  icido  mas  fuerte,  HN03  o HCIO^;  CH2PCOOH  o CH2BrCOOH. 

(Sugerencia:  dibuje  las  estructuras  de  Lewis  aceptables.) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Explique  cuil  es  el  acido  mas  fuerte,  H3P04  o HjSO^  CC^CHjCOOH  o CC^FC^COOH. 

(Sugerencia:  dibuje  las  estructuras  de  Lewis  aceptables.) 


Fuerza  de  las  aminas  como  bases 

El  factor  fundamental  que  afecta  a la  fuerza  de  una  amina  como  base  esti  reladonado  con 
la  capacidad  del  par  solitario  de  electrones  del  itomo  de  N para  formar  enlace  con  un  pro- 
ttfn  tornado  de  un  iddo.  Cuando  un  itomo  o grupo  de  itomos  mis  electronegativo  que  el 
H sustituye  a uno  de  los  itomos  de  H del  NH^  el  grupo  negativo  retira  densidad  electr6- 
rdca  del  itomo  de  N.  Los  electrones  del  par  solitario  no  pueden  formar  enlace  con  un  pro- 
tin  tan  fuertemente  y la  base  es  mis  dibit.  Asi,  la  bromamina,  en  la  que  el  itomo  de  bromo 
electronegativo  esti  unido  al  grupo  amino  (NH^,  es  una  base  mds  ddbU  que  el  amoniaco. 

H H 

i i 

h— n:  Br— n: 

I I 

H H 

Amonlaoo  Bromamina 

p /q,  = 4,74  NH^Br,  p Kb  = 7,61 

Las  cadenas  de  hidrocarburos  tienen  poca  capaddad  de  retirar  electrones.  Cuando  se 
unen  al  grupo  amino,  los  valores  de  pKb  son  comparables  a los  del  amoniaco  debido  a la 
capaddad  para  donar  electrones  del  CH3  y del  CH2CH3. 


H 

H H 

| | 

H H H 

1 1 1 

H— n: 

1 

1 

H— C— n: 

i 

H— C— C— n: 

l i 

1 

H 

H H 

1 1 1 

H H H 

Amoniaco 

Metilamina 

Eti  lamina 

3* 

ii 

* 

CH^Rj,  p Kb=  3,38 

CH3CH2NHj,  p Kb  = 3,37 

Un  efecto  adidonal  de  retirada  de  electrones  se  observa  en  las  aminas  derivadas  del  ani- 
flo  de  benceno  o estructuras  reladonadas.  Tales  aminas  se  denominan  aminas  aromdticas.  La 
anilina,  C6H5NH2,procede  del  benceno,  QH^,  que  es  una  molicula  estudiada  en  la  Secddn 
11.7  y representada  de  varias  formas  diferentes  en  las  Figuras  11.28,  11.29  y 11.30,  es  una 
motecula  en  forma  de  anillo  de  seis  carbonos  con  insaturad6n  en  los  enlaces  carbono-car- 
bono.  Los  electrones  asodados  con  esta  insaturaddn  se  dice  que  est£n  deslocalizados.  Las  si- 

guientes  estructuras  indican  que,  en  alguna  medida,  induso  los  electrones  de  los  pares  so-  ( observe  ue  estas  son 
litarios  del  grupo  NH2  partidpan  en  la  «dispersi6n»  de  los  electrones  deslocalizados.  Las  rLjmen^l^^mcf^ras  de 
flechas  curvas  indican  el  movimiento  progresivo  de  electrones  alrededor  del  anillo.  resonanda  de  Lewis 
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La  retirada  de  densidad  de  carga  electrinica  del  grupo  NH2  hace  que  la  anilina  sea  una 
base  mucho  mis  dibil  que  la  ddohexilamina.  Los  itomos  de  H enlazados  a los  itomos 
de  carbono  del  anillo  no  se  muestran  en  las  aguientes  estructuras. 


Ciclohexi lamina,  pAl  = 3,36  Anilina,  p Kb  = 9,13 

► El  pK„  para  lamefa^loroanlllna  La  sustitudin  en  la  anilina  de  un  itomo  de  H enlazado  al  anillo,  por  un  itomo  o grupo 

es  10,66.  muy  electro neg a tivo,  hace  que  se  retire  mayor  densidad  electrinica  del  grupo  NH2  re- 

dudendo  aun  m3s  la  fuerza  de  la  base.  Ademis,  cuanto  mis  proximo  esti  el  sustituyen- 
te  del  anillo  del  grupo  NH2,  mayor  es  el  efecto. 


para-Cloroanilina,  ptfb  = 10,01  or/o-CIoroanilina,  pKh  = 11,36 


16-7  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Debe  esperarse  que  el  pKa  del  orto<lorofenol  sea  mayor  que,  menor  que,  o casi  igual  que  el 
del  fenol?  Expliquelo. 


Fenol,  10,00 


Cl 

orto-Clorofenol,  pKa  = ? 


16.9  Acidos  y bases  de  Lewis 

En  la  secdin  anterior  se  presentaron  las  ideas  sobre  las  estructuras  moleculares  de  id- 
dos  y bases.  G.  N.  Lewis  propuso  en  1923  una  teoria  iddo-base  estrechamente  reladona- 
da  con  el  enlace  y la  estructura.  La  teoria  id  do-base  de  Lewis  no  esti  limitada  a reacdo- 
nes  que  impliquen  H4  y OH,sino  que  extiende  los  conceptos  iddo-base  a las  reacdones 
en  gases  y silidos.  Es  espedalmente  importante  para  describir  algunas  reacdones  entre 
moliculas  org^nicas. 

Un  iddo  de  Lewis  es  una  espede  (un  itomo,  ion  o molicula)  que  es  un  aceptor  de  pa- 
res de  electrones,  y una  base  de  Lewis  es  una  espede  que  es  un  dadar  de  pares  de  electrones. 
Una  reacdin  entre  un  iddo  de  Lewis  (A)  y una  base  de  Lewis  (B  ) conduce  a la  forma- 
din  de  un  enlace  covalente  entre  ellos.  El  producto  de  una  reacdin  iddo-base  de  Lewis 
se  denomina  aducto  (o  compuesto  deadicidn).  La  reacdin  puede  representarse  como 

B:  + A ► B - A 

donde  B: A es  el  aducto.  La  formadin  de  un  enlace  qulmico  covalente  mediante  una  es- 
pecie  dadora  de  un  par  de  electrones  a otra  se  denomina  coordinacidn,  y el  enlace  por 
uniin  del  iddo  y la  base  de  Lewis  se  denomina  enlace  covalente  coordinado  (vtase  la  Sec- 
din  10.2).  Los  dcidos  de  Lezuis  son  espedes  con  orbitales  vados  que  pueden  acomodar  pa- 
res de  electrones;  las  bases  de  Lewis  son  espedes  que  tienen  pares  de  electrones  solitarios 
disponibles  para  compartir. 

Segun  estas  definidones,  el  ion  OH-,  una  base  de  Bronsted-Lowry,  tambiin  es  una 
base  de  Lewis  debido  a la  presenda  de  electrones  de  pares  solitarios  sobre  el  itomo  de  O. 
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Asi  tambi^n  el  NH3  es  una  base  de  Lewis.  Por  otro  lado,  el  HC1,  no  es  un  Addo  de  Lewis: 
no  es  un  aceptor  de  pares  de  electrones.  Sin  embargo,  podemos  considerar  que  el  HC1 
produce  H*  y el  ion  H*  si  es  un  Addo  de  Lewis  ya  que  forma  un  enlace  covalente  coordi- 
nado  con  un  par  de  electrones  disponible. 

Las  espedes  con  una  capa  de  valenda  incompleta  son  3ddos  de  Lewis.  Cuando  el  Ad- 
do  de  Lewis  forma  un  enlace  covalente  coordinado  con  una  base  de  Lewis,  se  completa 
el  octeto.  Un  buen  ejemplo  del  octeto  es  la  reacti6n  entre  el  BF3  y el  NH3. 


H : F: 

h— ni^^b— f: 

I 

H :F: 

• • 


H : F : 

I I .. 

^ H — N — B — F: 

I I •• 

H :f: 

• • 


La  reacd6n  de  la  cal  (CaO)  con  didxido  de  azufre  es  una  reacddn  importante  para  la  re- 
ducddn  de  las  emisiones  de  SC)2  de  las  plantas  de  energia  por  combustidn  de  carbOn. 
Esta  reacdOn  entre  un  sdlido  y un  gas  pone  de  manifiesto  que  las  reacdones  £ddo-ba- 
se  de  Lewis  pueden  ocurrir  en  todos  los  estados  de  la  materia.  La  flecha  roja  curva  pe- 
quena  en  la  ReacdOn  (16.20)  sugiere  que  se  reordena  un  par  de  electrones  en  la  estruc- 
tura  de  Lewis. 


Ca2 


(16J20) 


Una  aplicadOn  importante  de  la  teoria  ^ddo-base  de  Lewis  implica  la  formaddn  de 
iones  complejos.  Los  iones  complejos  son  iones  poliat6micos  que  contienen  un  ion  metiii- 
co  central  al  que  se  unen  otros  iones  o molOculas  pequenas.  En  disoluddn  acuosa  se  for- 
man  los  iones  metdlicos  hidratados  porque  el  agua  actua  como  una  base  de  Lewis  y el  ion 
metilico  como  un  Addo  de  Lewis.  Las  molOculas  de  agua  se  unen  al  ion  metiiico  por  me- 
dio de  enlaces  covalentes  coordinados.  Asi,  por  ejemplo,  cuando  se  anade  AlCLj  anhidro 
al  agua,  la  disoludOn  resultante  se  calienta  debido  al  calor  desprendido  en  la  formad6n 
del  ion  metilico  hidratado  [Al(H20)6]3+(aq)  (vtase  la  Figura  16.11). 

La  interacddn  entre  el  ion  met£lico  y las  molOculas  de  agua  es  tan  fuerte  que  cuando 
la  sal  cristaliza  en  la  disoluddn,  las  molOculas  de  agua  cristalizan  junto  con  el  ion  met^Ii- 
co  formando  la  sal  metilica  hidratada  A1C13  6 H20.  En  disoludOn  acuosa,  los  iones  me- 
tilicos  hidratados  pueden  actuar  como  £ddos  de  Bronsted.  Por  ejemplo,  la  hidrdlisis  del 
Al3+  hidratado  viene  dada  por 

[A1(H20)6]3+  + HjO  [A1(0H)(H20)s]2+  + h3o+ 

El  enlace  OH  en  una  mol^cula  de  agua  en  el  ion  metilico  hidratado  se  debilita.  La  raz6n 
es  que  al  formarse  el  enlace  covalente  coordinado  con  el  3tomo  de  O del  agua,  el  ion  me- 
t&lico  atrae  la  densidad  electrdnica  hada  £1  y hace  que  disminuya  la  densidad  electr6ni- 
ca  del  enlace  OH.  Como  consecuenda,  la  mol^cula  de  H20  coordinada,  puede  ceder  un 
H*  a una  mol^cula  H20  del  disolvente  ( viase  la  Figura  16.12).  La  mol^cula  de  H^  que 
se  ha  disodado  se  convierte  en  OH",  que  permanece  unido  al  Al3*.  La  carga  del  ion  com- 
plejo  se  reduce  de  3+  a 2+.  La  disodaddn  del  medida  por  el  valor  de  su 

y se  describe  en  la  Figura  16.13,  es  fundamentalmente  la  misma  que  la  del  Ad  do  ac^ti- 
co  (Ka  = 1,8  X 10"5).  Otros  muchos  iones  metdlicos  se  hidrolizan,  espedalmente  los  iones 
metilicos  de  transiddn.  En  los  prdximos  capitulos  se  discutirdn  estos  y otros  iones  met£- 
licos  hidratados  que  actuan  como  £ddos. 


◄ E enlace  en  el  aducto 
HaN — BFa  puede  describlrse  por 
d sol apam lento  de  orbltales  sp 3 
de  los  Atom  os  de  N y B medlante 
los  dos  electrones  cedldos  por  el 
6tomo  de  N. 


oh2 

H2° 

h2o^  I ^oh2 
01^ 


▲ FIGURA  16.11 
La  estructura  de  Lewis  de 
[AKI^OJJ34  y una  represen taddn 
en  un  modeio  de  bolas  y barras 


◄ FIGURA  16.12 

Hidrdlisis  de  obtenidndose  H,04 

Una  mcl6cula  de  agua  no  coordinada  elimina  un 
proton  de  una  mofecula  deagua  coordinada. 
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▲ FIGURA  16.13 
Propiedades  dcidas  de  Jos  iones 
metilkos  hidratados 
El  color  amarillo  del  indicador  azul 
de  bromotimol  en  una  disoluckn 
de  A^fSOJ^q)  indica  que  la 
disolucidn  es  icida.  El  pH-metro  da 
una  medida  mis  precisa  del  pH. 


Tambidn  se  pueden  formar  iones  complejos  entre  iones  met^licos  de  transicidn  y 
otras  bases  de  Lewis,  como  el  NH3.  Por  ejemplo,  el  ion  Zn2+  se  combina  con  NH3para 
formar  el  ion  complejo  [Zn(NH3)4]2+.  El  ion  central  Zn2+  acepta  los  electrones  de  la 
base  de  Lewis  NH3/  para  formar  enlaces  covalentes  coordinados,  luego  es  un  £cido 
de  Lewis.  En  el  Capitulo  24  se  discutird  la  aplicacidn  de  la  teoria  dcido-base  de  Lewis 
a los  iones  complejos. 


16.3  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

fPor  que  los  iones  Na^(aq)  no  actuan  como  atidos  en  disolucion 
acuosa? 

Si  una  disolucidn  acuosa  de  un  ion  metalico  es  acida  depende  principalmente  de  dos  fac- 
tores.  El  primero  es  la  carga  del  catidn;  el  segundo  es  el  tamano  del  ion.  Cuanto  mayor  es 
la  carga  del  catidn,  mayor  es  la  capacidad  del  ion  metalico  para  atraer  la  densidad  elec- 
trdnica desde  el  enlace  O — H en  una  moldcula  de  H20  en  su  esfera  de  hidratacidn,  favo- 
reciendo  la  eliminacidn  de  un  ion  H*.  Cuanto  mas  pequeno  es  el  catidn,  mas  concentrada 
estara  la  carga  positiva.  Por  tanto,  para  una  carga  positiva  dada,  cuanto  mas  pequeno  es 
el  catidn,  mas  acida  es  la  disolucidn. 

La  razdn  de  la  carga  y el  volumen  del  catidn  se  denomina  densidad  de  carga. 

carga  idnica 

p = densidad  de  carga  = 

volumen  idnico 

Cuanto  mayor  es  la  densidad  de  carga,  mas  efectivo  es  el  ion  metalico  atrayendo  la  den- 
sidad electrdnica  desde  el  enlace  O — H y mas  acido  es  el  catidn  hidratado  (vtase  la  tabla 
y la  rep  resen  tacidn  mis  abajo).  Un  catidn  pequeno  con  una  carga  positiva  muy  concen- 
trada es  mas  capaz  de  arrastrar  la  densidad  electrdnica  desde  el  enlace  O — H que  un  ca- 
tidn mayor  con  una  carga  positiva  menos  concentrada. 

Asi,  el  ion  Al**,  pequeno  y muy  cargado,  produce  disoluciones  acidas,  pero  el  catidn 
Na+  que  es  mayor,  con  una  carga  exactamente  de  l+y  no  aumenta  la  concentracidn  de 
H30+.  De  hecho,  ninguno  de  los  cationes  del  grupo  1 produce  disoluciones  de  acidez  apre- 
ciable  y sdlamente  el  Be2+  de  los  elementos  del  grupo  2 es  suficientemente  pequeno  para 
que  su s disoluciones  sean  acidas  (pK*  = 5,4). 


Cation 

metilico 

Radio 
idnico,  pm 

p X 107. 
Carga  pm-3 

Li + 

76 

3,27 

13,6 

Na+ 

102 

1,53 

14,2 

K+ 

138 

0,680 

14,5 

Be2+ 

45 

23,2 

5,4 

Cu2+ 

66 

9,33 

8,0 

Ni2+ 

69 

8,35 

9,9 

Mg2  + 

72 

7,51 

11,4 

Zn2+ 

74 

7,00 

9,0 

C o2  + 

74 

7,00 

9,7 

Mn2+ 

83 

5,23 

10,6 

Ca2  + 

100 

3,22 

12,8 

Al3  + 

53 

23,8 

5,0 

Cr3+ 

61 

17,0 

4,0 

Ti3  + 

67 

13,5 

2,2 

Fe3  + 

78 

9,19 

2,2 

El  p Ka  del  H30+es  -1  ? y el  pKa  del  agua  es  15,7. 
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EJEMPLO  16.15  Identificaci6n  de  los  Acidos  y bases  de  Lewis 

De  acuerdo  con  la  teoria  de  Lewis,  las  dos  reacciones  siguientes  son  reacciones  acido-base.  ^Qu4  especie  es  el  acido  y 
cual  la  base? 

(a)  BR,  + F'  ► BF4" 

(b)  OH"(aq)  + C02(aq)  > HC03“(aq) 

Planteamiento 

Recuerde  que  en  la  teoria  de  Lewis  una  reaccidn  acido-base  implica  el  movimiento  de  electrones.  El  acido  de  Lewis 
acepta  electrones  y la  base  de  Lewis  cede  electrones.  En  este  ejemplo,  es  necesario  identificar  la  especie  que  esta  acep- 
tando  los  electrones  y la  que  esti  cediendo  los  electrones. 

Resolucidn 

(a)  En  el  BF^  el  itomo  de  B tiene  un  orbital  vacfo  y un  octeto  incompleto.  El  ion  fluoruro  tiene  un  octeto  de  electro- 
nes en  la  capa  externa,  por  tanto  el  BF3  es  el  acido,  el  aceptor  de  pares  de  electrones.  El  ion  F~  es  la  base,  el  da- 
dor  de  pares  de  electrones. 

(b)  Ya  hemos  identificado  el  ion  OH‘  como  una  base  de  Lewis,  de  forma  que  podemos  suponer  que  es  la  base  y 
que  el  C02(aq)  es  el  acido  de  Lewis.  Podemos  comprobar  que  esto  es  asf  media  nte  las  siguientes  estructuras  de 
Lewis.  Como  en  la  reaccidn  (16.20),  se  necesita  una  redistribucidn  de  un  par  de  electrones  de  uno  de  los  dobles 
enlaces,  como  indica  la  flee  ha  roja. 

H 0:~  + 


Conclusidn 

Tfpicamente,  aquellas  especies  que  tienen  los  orbitales  llenos  son  bases  de  Lewis,  y a quel  las  con  orbitales  vados  son  aci- 
dos de  Lewis.  La  transferencia  de  densidad  electronic  a desde  una  base  de  Lewis  hasta  un  orbital  vacfo  en  un  acido  de 
Lewis  es  un  concepto  recurrente  en  qufmica.  Se  utilizara  este  concepto  en  los  ultimos  capftulos,  asf  como  en  qufmica  or- 
ganic a.  Para  describir  la  reaccidn  en  (b)  de  esta  forma,  es  necesario  considerar  la  estructura  electrdnica  del  CO*  en  t£rmi- 
nos  de  teoria  de  orbitales  moleculares.  Alguno  de  los  orbitales  2p  de  los  atomos  de  carbono  y oxfgeno  del  C02  se  combi- 
nan  para  dar  orbitales  moleculares  de  tipo  tt  enlazante  y antienlazante.  Una  situacidn  similar  se  describe  en  el  Capftulo  11 
(viase  la  Figura  11.33).  El  orbital  vacfo  del  C02  que  acepta  el  par  solitario  del  OH“es  un  orbital  de  tipo  tt  anti  enlazante. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Identifique  los  acidos  y las  bases  de  Lewis  en  estas  reacciones. 

(a)  BF3  + NH3  ► F3BNH3 

(b)  Cr3+  + 6 HP ► [Cr(H20)6]3+ 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Identifique  los  acidos  y bases  de  Lewis  en  las  reacciones. 

(a)  Al(OH)3  + OH”  ► [Al(OH)4]_ 

(b)  SnCl4  + 2 Cl" > [SnCl6]2- 


16.8  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


El  bromo  liquido  en  presencia  de  tribromuro  de  hierro(lll)  forma  un  aducto  de  bromonlo:tribromuro 
de  hierro(lll)-  Proponga  un  mecanismo  verosimil  para  la  formacion  del  aducto  e identifique  el  acido 
de  Lewis  y la  base  de  Lewis.  (Sugerencia:  ^Cual  es  la  configuracion  electronica  del  hierro(lll)?) 


Mastering  CHEMISTRY  www.masteringchemistry.com 

El  agua  pura  tiene  pH  = 7 pero  no  el  agua  de  lluvia.  ^Cual  es  la  causa  por  la  que  el  agua  de  lluvia 
es  £cida?  El  agua  de  lluvia  es  £cida,  en  parte,  debido  a que  el  didxido  de  carbono  de  la  atmdsfera 
reacciona  con  el  agua  para  formar  acido  carbdnico,  H^CO^  un  acido  diprdtico.  Para  un  tratamiento  de 
las  fuentes  naturales  de  la  acidez  en  el  agua  de  lluvia,  y como  la  actividad  Humana  contribuye  tambi4n, 
ir  a «Atenci6n  a ...»  del  Capftulo  16,  Lluvia  Acida,  en  la  pagina  web  del  «Mastering  Chemistry». 
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Resumen 


16.1  Breve  revisi6n  de  la  teoria  de  Arrhenius  Elcon- 
cepto  central  en  la  teoria  de  Arrhenius  describe  una  reaccibn 
de  neutralizacibn  como  la  combinacibn  de  iones  hidrbgeno  e 
iones  hidrbxido  para  forma r agua  (expresibn  16.1).  El  fallo  mis 
importante  de  esta  teoria  es  que  no  tiene  en  cuenta  el  pa  pel  cla- 
ve del  disolvente  en  la  disociacibn  de  un  soluto. 

16.2  Teoria  de  cicidos  y bases  de  B ran  sted-Lowry  La 

teoria  de  Bronsted-Lowry  describe  un  acido  como  dador  de  pro- 
tones y una  base  como  un  aceptor  de  protones.  En  una  reaccibn 
acido-base,  una  base  toma  un  protbn  (H4)  de  un  acido.  En  gene- 
ral, las  reacciones  acido-base  son  reversibles,  pero  el  equilibrio 
se  des plaza  en  el  sentido  desde  los  acidos  y bases  mis  fuertes  ha- 
cia  sus  conjugados  mds  dibiles.  La  base  conjugada  (A-)  procede 
del  acido  HA,  mientras  que  el  acido  conjugado  (HB*)  procede 
de  la  base  (B).  Las  combinaciones  de  HA/ A y B/HB+  se  cono- 
cen  como  pares  acido-base  conjugados.  El  acido  conjugado  de 
la  base  H20  es  el  ion  hidronio,  H30+.  Las  constantes  de  equili- 
brio que  representan  la  disociacibn  de  un  acido  o de  una  base 
en  agua  se  describen  coirientemente  como  constante  de  disoria- 
cion  del  addo  y constante  de  disodacion  de  la  base,  respectiva- 
mente.  Algunas  sustancias,  por  ejemplo  el  agua,  se  dice  que  son 
anfiproticas.  Pueden  actuar  como  un  acido  o como  una  base. 

16.3  La  autodisociaci6n  del  agua  y la  escala  de  pH  En 
agua  pura  y en  disoluciones  acuosas,  la  autodisociacion  del 
agua  tiene  lugar  en  una  extension  muy  pequena,  produciendo 
H30+  y OH^,  en  la  forma  descrita  por  la  constante  de  equili- 
brio K^conocida  como  el  producto  ionico  del  agua  (expresibn 
16.7).  Las  denominac iones  pH  (expresibn  16.8)  y pOH  (expre- 
sibn 16.9)  se  utilizan  frecuentemente  para  describir  las  concen- 
traciones  de  H30+  y OH  en  las  disoluciones  acuosas. 

16.4  Aa'dos  fuertes  y bases  fuertes  En  las  disolucio- 
nes  acuosas,  los  acidos  fuertes  se  ionizan  totalmente  para  pro- 
ducir  H30+  y las  bases  fuertes  se  disocian  totalmente  para 
producir  OPT.  Los  acidos  y bases  fuertes  comunes  se  incluyen 
en  la  Tabla  16.2  y pueden  memorizarse  facilmente. 

16.5  Acidos  dibiles  y bases  dibiles  Las  disociaciones 
de  acidos  dibiles  y bases  dibiles  son  reacciones  reversibles,  y 
la  extension  de  su  disociacibn  puede  relacionarse  con  las  cons- 


tantes ^ y Kh  o sus  equivalentes  logaritmos,  pKa  - -log  K,,  y 
pf^  = —log  (Tabla  16.3).  Otro  mbtodo  utilizado  para  indicar 
el  grado  de  disociacibn  es  el  porcentaje  de  disociacibn  (expre- 
si6n  16.14)  La  acidez  de  muchos  acidos  dibiles  esta  asociada 
con  el  grupo  acido  carboxflico,  — COOH.  Las  bases  dibiles  con- 
tienen  tipicamente  uno  o mas  atomos  de  nitrbgeno.  Los  calcu- 
los  necesarios  para  los  equilibrios  de  disociacibn  son  en  muchos 
sentidos  semejantes  a los  introducidos  en  el  Capitulo  15,  si  bien 
son  neces arias  algunas  considerac iones  mas  para  los  acidos  po- 
liprbticos. 

16.6  Acidos  poliprdticos  Los  icidos  poliproticos  son 
acidos  con  mas  de  un  atomo  de  H disociable  que  se  someten 
a una  disociacibn  por  etapas  cada  una  de  las  cuales  tiene  una 
constante  de  disociacibn  diferente,  Ka , Ka.  .... 

16.7  Los  iones  como  6cidos  y como  bases  En  las  re- 
acciones  entre  iones  y agua,  reacciones  de  hidrolisis,  los  iones 
reaccionan  como  acidos  dbbiles  o bases  dbbiles.  El  pH  de  las 
disoluciones  de  sales  dependen  de  los  aniones  y/o  cationes  pre- 
sentes.  Los  aniones  que  proceden  de  acidos  dbbiles  proporcio- 
nan  disoluciones  con  pH  > 7,  mientras  que  los  cationes  que  pro- 
ceden de  bases  dbbiles  proporcionan  disoluciones  con  pH  < 7. 

16.8  Estructura  molecular  y caricter  icido-base  La 
oomposicibn  molecular  y la  estructura  son  las  claves  para  deter- 
minar  si  una  sustancia  es  arida,  basica  o anfiprbtica.  Ademas,  la 
estructura  molecular  determina  si  un  acido  o una  base  son  fuer- 
tes o dbbiles.  Para  valorar  la  fuerza  del  addo,  por  ejemplo,  deben 
tomarse  en  consideracibn  los  factores  que  afectan  la  fuerza  del 
enlace  que  se  rompe  para  liberar  H+.  Para  valorar  la  fuerza  de  la 
base,  el  tema  prindpal  son  los  factores  que  afectan  la  capacidad 
de  los  pares  de  electrones  solitarios  para  unirse  a un  protbn. 

16.9  Addos  y bases  de  Lewis  La  teoria  acido-base  de 
Lewis  contempla  un  aceptor  de  pares  de  electrones  como  un 
acido  de  Lewis  y un  dador  de  pares  de  electrones  como  una 
base  de  Lewis.  El  compuesto  de  adicibn  de  una  reaccibn  aci- 
do-base de  Lewis  es  design  a do  como  un  aducto.  La  teoria  es 
mas  util  en  situaciones  que  no  pueden  describirse  mediante 
transference  de  protones,  por  ejemplo,  en  reacciones  que  im- 
plican  gases  y sblidos  y en  reacciones  entre  compuestos  orga- 
nicos  (tratados  en  el  Capitulo  26). 


Ejemplo  de  recapitulacion 

El  acido  bromoacbtico,  BrCH2COOH,  tiene  pKg  = 2,902.  Calcule  los  valores  esperados  de  (a)  el  punto  de  congelacibn  de 
BrCH2COOH(aq)  0/1500  M y (b)  la  presibn  osmbtica  a 25  °C  de  BrCE^COO^aq)  0,00500  M. 

Planteamiento 

El  punto  de  congelacibn  y la  presibn  osmbtica  son  propiedades  coligativas.  Como  se  vio  en  el  Capitulo  13,  los  valores  de  estas  pro- 
piedades  dependen  de  las  cone  entrac  iones  total  es  de  particulas  (molbculas  o iones)  en  una  disolucibn,  pero  no  de  la  naturaleza  de 
estas  particulas.  Puede  utilizarse  el  mbtodo  ICE  para  los  calculos  de  equilibrios  (Capitulo  15)  para  determinar  las  concentrac iones  to- 
tal es  de  particulas  (molbculas  o iones)  en  una  disolucibn  de  electrolito  dbbil,  como  se  aprendib  a hacer  en  ese  capitulo.  Una  vez  ob- 
tenidos  estos  resultados  puede  volverse  a las  ecuaciones  (13.5)  y (13.4)  para  realizar  los  caculos  necesarios  de  las  partes  (a)  y (b). 

Resolucibn 

Un  buen  lugar  para  comenzar  es  convertir  el  pKa  para  el  acido  bromoac^tico  a Ka. 

p K,  = 2,902  = -log  Ka 
l ^ = 10“2'902  = 1,25  X 10“3 
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A continuaci6n,  se  escribe  la  ecuacibn  para  la  reaccibn  de  disociacibn  reversible  y la  expresibn  de  la  constante  de  equilibrio. 

BrCHjCOOH  + H20  H30+  + BrCH2COCT 

_ [h3o>i;bk:h;coo- 

' BrCHjCOOHl 

(a)  Se  introducer*  los  datos  pertinentes  en  el  formato  ICE  correspondientes  a la  ecuacibn  para  la  reaccibn  de  disociacibn. 

BrCH2COOH  + H20  H30+  + BrCH2COO“ 

cone,  inicial:  0,0500  M — — 

cambios:  — x M +*M  + xM 

cone,  en  equil:  (0,0500  — x)  M x M x M 

La  expresibn  de  la  constante  de  equilibrio  basada  en  estos  datos  es 

[H30+i  BiCH^OO]  x.x 

k = = = i x in-3 

BrCH^OOH  0,0500  - * M 


Se  obtiene  x. 


x2  + 1,25  X 10_3x  - 6,25  X 10“s  = 0 

-1,25  X 10"3  ± V(l,25  X 10“3)2  + 4 X 6,25  X 10“5 

X = 


-1,25  X 10"3  ± 1,59  X 10“2 
* = — 1 - £ = 7,3  X 10  3 M 

La  concentracibn  total  de  molbculas  e iones  en  el  equilibrio  es 

(0,0500  - x)  M + xM  + x M = (0,0500  + x)  M = 0,0573  M 

Suponiendo  que  0,0573  M = 0,0573  m,  el  descenso  del  punto  de  congelacibn  del  agua  producido  por  la  concentracibn  de  par- 
tfculas  0,0573  mol/L  es 

AT,  = -Kf  X m = -1,86  °C  m~'  X 0,0573  m = -0,107  °C 

El  punto  de  congelacibn  del  BrCH2OC)OH(aq)  0,00500  M es  0,107  °C  por  debajo  del  punto  de  congelacibn  del  agua  (0,000  °C), 
esto  es,  -0,107  °C. 

(b)  Se  introducen  los  datos  pertinentes  en  el  formato  ICE  correspondientes  a la  ecuacibn  para  la  reaccibn  de  disociacibn. 


BrCH2COOH  + H20 

h3o  + 

+ BrCH2COO“ 

cone,  inicial: 

0,00500  M 

— 

— 

cambios: 

-x  M 

+ xM 

+x  M 

cone,  en  equil: 

(0,00500  - x)  M 

xM 

x M 

La  expresibn  de  la  constante  de  equilibrio  basada  en  estos  datos  es 


^ _ [H30+]|  BiCH2COO 


xm  x 


BiCH^OOH]  0,00500  - x 


= 1,25  x nr3 


Se  despeja  x. 


x2  + 1,25  X 10_3x  - 6,25  X 10-6  = 0 

-1,25  X 1(T3  ± V(l,25  X 10“3)2  + 4 X 6,25  X lO^6 

* = j 

x = -U5X10-»±5,15X10-3  = w x 10_3 M 

La  concentracion  total  de  molbculas  e iones  en  el  equilibrio  es 

(0,00500  -x)M  + xM  + xM  = (0,00500  + x)  M = 0,00695  M 

A 25,00  °C,  la  presibn  osmbtica  de  una  disolucibn  acuosa  con  una  concentracibn  de  particulas  (molbculas  e iones)  de  0,00695 
mol/L  es 

IT  = M X RT  = 0,00695  mol  L_1  X 0,08206  L atm  mol-1  K_1  X 298,15  K = 0,170  atm 
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Conclusi6n 

El  pKa  se  ha  determinado  con  mas  precision  que  en  la  mayoria  de  los  calculos  de  equilibrios  previos,  y esto  ha  permitido  obtener  tres  ri- 
fras  significativas  en  lugar  de  dos  como  es  normal  en  la  mayoria  de  los  calculos.  El  supuesto  en  el  apartado  (a)  de  que  0,0673  M = 0/1573 
m es  razonable  para  una  disoluridn  acuosa  diluida  con  una  densidad  de  practicamente  1,00  g/mL.  La  masa  del  disolvente  (agua)  en  un 
litro  de  disolutidn  es  alrededor  de  1 kilogramo,  de  modo  que  la  molaridad  (mol  de  soluto/L  de  disoluci6n)  y la  molalidad  (mol  deso- 
luto/kg  de  disolvente)  son  practicamente  iguales.  El  calculo  en  el  apaitado  (b)  podria  haberse  realizado  mas  fatilmente  suponieixio  que 
la  concentration  de  particulas  de  soluto  fuera  exactamente  el  10  por  tienio  del  apartado  (a),  esto  es,  0,00573  M eomparado  con  0,0573  M. 
Sin  embargo,  esto  habria  sido  un  supuesto  falso.  Puesto  que  el  porcentaje  de  disodaciOn  del  atido  es  funcidn  de  su  concentration,  la  con- 
centration total  de  particulas  en  el  apartado  (b)  era  alrededor  del  12  por  tiento  del  encontrado  en  el  apartado  (a),  no  el  10  por  tiento. 


EJ  EMPLO  PRACTICO  A:  La  solubilidad  a 25  °C  del  C02(g)  en  H20  y bajo  una  presiOn  de  C02(g)  de  1 atm  es  1,45  g C02/L. 

El  aire  contiene  0,037  por  ciento  de  C02  en  volumen.  Utilice  esta  informaciOn,  junto  a los  datos  de  la  Tabla  16.4,  para  demostrar 
que  el  agua  de  lluvia  saturada  con  C02  tiene  un  pH  5,6  (el  pH  normal  para  el  agua  de  lluvia).  \Sugerencm : Recuerde  la  ley  de 
Henry.  ^Cual  es  presiOn  parcial  del  C02(g)  en  aire?] 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Con  frecuencia  la  genera lizaci On  siguiente  se  aplica  a los  oxoacidos  de  fOrmula  EOw(OH)rt  (donde 

E es  el  atomo  central):  si  m = 0,  fc  10-7;  si  m = 1,  Ka  ^ 10"2;  si  m = 2,  Ks  es  grande;  y si  m = 3,  ^ es  muy  grande. 

(a)  Demuestre  que  esta  generalization  funciona  bien  para  los  oxiacidos  de  cloro:  HOC1,  p KA  = 7,52;  HOCIO,  pKa  = 1,92; 
HOClOj,  pK,  = -3;  HOCIO*,  pKa  = -8. 

(b)  Estime  el  valor  de  Kai  para  el  H3As04. 

(c)  Escriba  una  estructura  de  Lewis  para  el  atido  hipofosforoso,  HgPO^  para  el  que  pK*  = 1,1. 
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Ejercicios 


Teona  de  acidos  y bases  de  Bronsted-Lowry 

1.  De  acuerdo  con  la  teoria  de  Bronsted-Lowry,  etiquete  cada 
una  de  las  siguientes  especies  como  atido  o como  base, 

(a)  HN02;  (b)  OCl“;  (c)  NH2“;  (d)  NH/;  (e)  CH3NH3+ 

2.  Escriba  la  formula  de  la  base  conjugada  en  la  reacciOn 
de  cada  atido  con  el  agua:  (a)  HIO*;  (b)  C6H5COOH; 
(c)  HPOj2-;  (d)  C2HsNH3+ 

3.  Para  cada  una  de  las  siguientes  reacriones,  identifique  los  ati- 
dos  y bases  implicados  en  las  reactiones  directa  e in  versa. 

(a)  HOBr  + H20  OBr“  + H30+ 

(b)  HS04"  + H20  S042“  + H*0+ 

(c)  HS"  + HjO  ±=;  P^S  + OH- 

(d)  C6HsNH3+  + OH  QHSNH2  + H20 

4.  ^Cuales  de  las  siguientes  especies  son  anfiproticas  en  diso- 
luciOn  acuosa?  Para  cada  espetie  anfiprOtica,  escriba  dos 
ecuaciones  representativas,  una  donde  actrie  como  atido  y 
otra  como  base:  OH“,  NH/,  H20,  HS“,  N02~,  HC03“,  HBr. 

5.  <;Con  cual  de  las  siguientes  bases  se  producira  la  disocia- 
ci6n  completa  (reaction  hacia  la  derecha)  del  atido  ac£ti- 

Acidos  fuertes,  bases  fuertes  y pH 

9.  Calcule  [H30+]  y [OH“]  para  cada  disolucidn: 

(a)  HN03  0,00165  M;  (b)  KOH  0,0087  M;  (c)  Sr(OH)2 0,002 13  M; 

(d)  HI  5,8X10^  M. 


co,  CHjCOOH:  (a)  R.O;  (b)  NH*;  (c)  CP;  (d)  NO*“?  Justi- 
fique  su  respuesta. 

6.  Represente  la  autodisotiacidn  de  los  siguientes  disol- 
ventes  lfquidos,  de  forma  semejante  a la  Ecuacidn  (16.6): 
(a)  NHgj  (b)  HF;  (c)  CH3OH;  (d)  CH3COOH;  (e)  H2S04. 

7.  Con  ayuda  de  la  Tabla  16.1,  indique  el  sentido  (directo  o 
in  verso)  que  esfo  favorecido  en  cada  una  de  las  siguientes 
reactiones  acido-base. 

(a)  NH/iOlf^^O  + N^ 

(b)  HS04"  + NO*"  i==;HN03  + S042- 

(c)  CH3OH  + CH3COCT  CH3COOH  + CH30“ 

8.  Con  ayuda  de  la  Tabla  16.1  indique  el  sentido  (directo  o in- 
verso)  que  este  favorecido  en  cada  una  de  las  siguientes  re- 
actiones acido-base. 

(a)  CH3COOH  + C032“  t=5  HC03"  + CH3COOr 

(b)  HNO2  + CIO, " HC104  + N02 

(c)  H2C03  + C032-  HC03  + HCOj 


10.  ^Cual  es  el  pH  de  cada  una  de  las  siguientes  disoluciones? 
(a)  HC1  0,0045  M;  (b)  HN03  6,14  X 10H  M;  (c)  NaOH  0,00683  M; 
(d)  Ba(OH)2  4,8  X 10"3  M. 
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11.  Calcule  el  valor  de  [HjO*]  y el  pH  de  una  disolucibn  satu- 
rada  de  Ba(OH)2(aq)  que  contiene  3,9  g de  Ba(OH)2  * 8H20 
en  100  mL  de  disolucibn. 

12.  Una  disolucibn  acuosa  saturada  de  CafOH)^  tiene  un  pH 
de  12,35.  ^Cual  es  la  solubilidad  del  Ca  (OH)2,  expresada  en 
miligramos  por  100  mL  de  disolucibn? 

13.  ^Qub  valor  tiene  [H-jO*]  en  una  disolucibn  que  se  obtiene 
al  disolver  205  mL  de  HCl(g),  medidos  a 23  XI  y 751  mm 
Hg,  en  4,25  L de  disolucibn  acuosa? 

14.  ^Cual  es  el  pH  de  una  disolucibn  que  se  obtiene  al  diluir 
125  mL  de  NaOH  0,606  M con  agua  hasta  15,0  L? 

15.  ^Cuantos  mililitros  de  HCl(aq)  concentrado  del  36  por 
ciento,  en  masa  (d  = 1,18  g/mL),  se  necesitan  para  obtener 
12,5  L de  una  disolucibn  de  pH  = 2,10? 

16.  ^Cuantos  mililitros  de  una  disolucibn  de  KOH(aq)  del  15 
por  ciento  en  masa  (d  = 1,14  g/ mL)  se  necesitan  para  obte- 
ner 25,0  L de  una  disolucibn  de  pH  = 11,55. 

Acidos  debiles,  bases  debiles  y pH 

(Utilice  los  datos  de  la  Tabla  16.3  si  es  necesario) 

21.  ^Cual  es  la  [HsO+]  y el  pH  del  HN02  0,143  M? 

22.  iCual  es  la  [HsO+]  y el  pH  del  C^NHj  0,085  M? 

23.  Para  la  disociacidn  de  £cido  ferulacetico, 

c6hsch2co2h  + h2o  HaO+  + qh5ch2co2 

Ka  = 4,9  X 10“s 

(a)  ^Cu41  es  la  [QHjCHjCO,']  en  C6H^CHjCO^I  0,186  M? 

(b)  ^Cual  es  el  pH  de  C^CHjCOjH  0,121  M? 

24.  Una  muestra  de  625  mL  de  una  disolucibn  acuosa  que  con- 
tiene 0,275  mol  de  acido  propibnico,  CH3CH2C02H,  tiene 
[L^O*!  = 0,00239  M.  ^Cual  es  el  valor  de  para  el  acido 
propibnico? 

CH3CH2C02H  + H20  ;=*  h3o+  + ch^ch2co2" 

Ka=? 

25.  El  acido  fluoroacetico  se  encuentra  en  el  «gifblaar»,  una  de 
las  plantas  mis  venenosas  conocidas.  Una  disolucibn  0,318 
M de  este  acido  tiene  un  pH  = 1,56.  Calcule  Ka  para  el  aci- 
do fluoroacbtico. 

CH 2FCOOH ( aq ) + H^ 

H30+(aq)  + CH2FCOO  '(aq)  Ka  = ? 

26.  El  acido  caproico,  HC6Hn02,  que  se  encuentra  en  peque- 
nas  cantidades  en  los  cocos  y aceites  de  palma,  se  utiliza  en 
la  fabricacibn  de  sab  ores  artificiales.  Una  disolucibn  acuosa 
saturada  de  este  acido,  contiene  11  g/L  y tiene  pH  = 2,94. 
Calcule  Kb  para  este  acido. 

HC6Hn02  + H20  H30+  + QHn02"  = ? 

27.  <;Qub  masa  de  acido  benzoico,  C6H5CDOH,  se  debe  disol- 
ver en  350,0  mL  de  agua  para  obtener  una  disolucibn  con 
un  pH  = 2,85? 

QHgCOOH  + H20  H30+  + C6H5COO" 

^ = 6,3  X 1(TS 

28.  ^Cual  debe  ser  la  molaridad  de  una  disolucibn  acuosa  de 
trim eti lamina,  (CH3)3N  si  su  pH=  11,12? 

(CH3)3N  + HjO  (CHa^NH^  + OH“ 

Kb  = 6,3  X Iflr5 


17.  ^Qub  volumen  de  HCl(aq)  6,15  M se  necesita  para  neutra- 
lizar  exactamente  1,25  L de  NH^aq)  0,265  M? 

NH3(aq)  + H30+(aq)  ► NH4+(aq)  + H20 

18.  Se  disuelve  en  agua  un  volumen  de  28,2  L de  HCl(g),  me- 
dido  a 742  mmHg  y 25,0  °C.  ^Qub  volumen  de  NH3(g),  me- 
dido  a 762  mmHg  y 21,0  °C,  debe  ser  absorbido  por  la  di- 
solucibn anterior  para  neutralizar  el  HC1? 

19.  Se  mezclan  50,00  mL  de  HI(aq)  0,0155  M con  75,00  mL 
de  KOH(aq)  0,0106  M.  ^Cual  es  el  pH  de  la  disolucibn 
final? 

20.  Se  mezclan  25,00  mL  de  una  disolucibn  de  HN03(aq) 
con  un  pH  de  2,12  con  25,00  mL  de  una  disolucibn  de 
KOH(aq)  con  un  pH  de  12,65.  ^Cual  es  el  pH  de  la  diso- 
lucibn final? 


29.  ^Cuales  son  [H30+],  [OH  ],  pH  y pOH  para  una  disolucibn 
de  HC102  0,55  M? 

30.  ^Cuales  son  [H30+L  [OH“],  pH  y pOH  para  una  disolucibn 
deCH3NH2  0,386  M? 

31.  En  un  manual  de  datos  se  encuentra  que  la  solubilidad  de 
la  1-nafti lamina,  C10H7NH2/  una  sustancia  utilizada  en  la 
fabricacibn  de  colorantes,  es  1 g por  590  g de  H20.  ^Cual 
es  el  pH  aproximado  de  una  disolucibn  acuosa  saturada 
de  1-naftilamina? 

C10H7NH2  + H20  5=^  C10H7 NH3+  + OH“ 

VKb  = 3,92 

32.  Una  disolucibn  acuosa  saturada  de  o-nitrofenol,  HOCJ-lJ^JOj 
tiene  un  pH  = 4,53.  ^Cual  es  la  solubilidad  del  o-nitrofenol 
en  agua,  expresada  en  gram  os  por  litro? 

H0C6H4N02  + HjO  HgO*  + oc6h4no2 

p fCa  = 7,23 

33.  Un  vinagre  tiene  el  5,7  por  ciento,  en  masa,  de  acido  acb- 
tico,  HC2H302.  ^Qub  masa  de  este  vinagre  debe  diluir- 
se  en  agua  para  obtener  0,750  L de  una  disolucibn  con 
pH  =4,52? 

34.  Una  disolucibn  de  amoniaco  de  uso  dombstico 
(d  = 0,97  g/mL)  tiene  el  6,8  por  ciento,  en  masa,  de  NH3. 
^Cubntos  mililitros  de  esta  disolucibn  deben  diluirse 
con  agua  para  obtener  625  mL  de  una  disolucibn  con 
pH  = 11,55? 

35.  Una  muestra  de  275  mL  de  vapor  en  equilibrio  con  1-propi- 
lamina  a 25,0  °C  se  extra e y se  disuelve  en  0,500  L de  H20. 
Para  la  1-propilamina,  p Kb  = 3,43  y la  p.v.  = 316  Torr. 

(a)  ^Cual  es  el  pH  de  la  disolucibn  acuosa? 

(b)  ^Cuantos  mg  de  NaOH  disuelto  en  0,500  L de  agua 
dan  el  mismo  pH? 

36.  En  un  manual  de  datos  se  encuentra  un  valor  de  9,5  para  el 
pKb  de  la  quinoleina,  C9H7N,  una  base  dbbil  utilizada  como 
conservante  de  piezas  anatomic  as  y en  la  fabricacibn  de  co- 
lorantes. Otro  manual  de  datos  indica  que  la  solubilidad  de 
la  quinoleina  en  agua  a 25  °C  es  0,6  g/100  mL.  Utilice  esta 
informacibn  para  calcular  el  pH  de  una  disolucibn  satura- 
da de  quinoleina  en  agua. 
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37.  El  esquema  de  la  izquierda  representa  la  [HgO^]  presente  en 
una  disolucion  de  acido  acetico  de  molaridad  M.  Si  se  dupli- 
ca  la  molaridad  de  la  disolucidn,  ^cual  de  los  siguientes  es- 
quemas  representa  mejor  el  resultado  de  la  disolucidn? 


• a • 
* • •• 

• a a 

• a • 

• a« 

••  •• 
a . • •• 

• ••• 
• • a. 

a*  • •• 

a • a • 

• • * • 

»v* 

a*  a a* 

«****• 

(a)  (b)  (c)  (d) 


Grado  de  disociacion 

39.  ^Cual  es  (a)  el  grado  de  disociacidn  y (b)  el  porcentaje 
de  disociacidn  del  acido  propidnico  en  una  disolucidn  de 
CH3CH2002H  0,45  M? 

ch3ch2co2h  + h2o  h3o+  + CH3CH2CQT 

pKa  = 4,89 

40.  ^Cual  es  (a)  el  grado  de  disociacidn  y (b)  el  porcentaje  de 
disociacidn  de  la  etilamina,  C2H5NH2,  en  una  disolucidn 
acuosa  0,85  M? 

41.  ^Cudl  debe  ser  la  molaridad  de  una  disolucidn  acuosa  de 
NH3  si  esta  disociada  en  un  4,2  por  ciento? 

42.  ^Cual  debe  ser  la  molaridad  de  una  disolucidn  de  acido 
acdtico  si  tiene  el  mismo  porcentaje  de  disociacidn  que  el 
CHjCHjOOjH  (acido  propidnico,  K,=  UX  10"5)  0,100  M? 


Addos  poliproticos 

(Utiike  los  datos  de  la  Tabla  16.4  cuando  sea  necesario) 

45.  Explique  por  qud  el  valor  de  [PO^3-]  en  H3P04  1,00  M no  es 
simplemente  i [H30+]  sino  mucho  menor  que  ^ [HgO+]. 

46.  Los  refrescos  de  cola  tienen  un  contenido  en  acido  fosfdri- 
co  que  se  describe  como  «desde  0,057  a 0,084  por  ciento  de 
acido  fosfdrico  del  75  por  ciento  en  masa».  Estime  el  inter- 
valo  de  pH  en  las  bebidas  de  cola  correspondientes  a este 
interval o de  contenido  de  H3P04. 

47.  Calcule  [H30*],  [HS“],  y [S2~]  para  las  siguientes  diso- 

ludones  de  (a)  0,075  M;  (b)  HjS  0,0050  M; 

(c)  HjS  1,0  X 10'*  M. 

48.  Para  el  un  acido  diprdtico  ddbil,  0,045  M,  calcule, 

(a)  lH30+i  (b)  |HC031  y (c)  [C032'].  Utilice  los  datos  de 
la  Tabla  16.4  si  es  necesario. 

49.  Calcule  JH30+],  JHSO,  ] y [SO,2*]  en  (a)  H2SO,  0,75  M; 

(b)  H2SO,  0,075  M;  (c)  H2SO  7,5  X 10^  M4. 

( Sugerencia : compruebe  los  supuestos  que  haga.) 

50.  El  acido  adipico,  HOOCfCH^COOH,  se  encuentra  entre 
los  50  productos  quimicos  mas  fabricados  en  EE  UU  (casi 


Los  iones  como  acidos  y bases  (hidrolisis) 

53.  La  codeina,  QgH^O^N,  es  un  opiaceo  que  tiene  propieda- 
des  analgesicas  y antidiarrdicas  y se  utiliza  ampliamente. 
En  agua,  la  codeina  se  comporta  como  una  base  ddbil.  Un 


38.  El  esquema  de  la  izquierda  representa  [OLP]  presente  en 
una  disolucidn  de  amoniaco  de  molaridad  M.  Si  la  disolu- 
ci6n  se  diluye  a la  mitad,  ^cual  de  los  esquema s de  la  dere- 
cha  representa  mejor  el  resultado  de  la  disolucidn? 


• «,*• 
a*aa#*  • 
aa.-a  a 

•••* 

♦••a* 

a *a 

a #+  a a 

<••• 
a "a  a a 

a*  a'at 

• • • 

• ••  • 

•••V 

a «a*aa 

(a)  (b)  (c)  (d) 


43.  Continuando  con  las  diluciones  descritas  en  el  Ejemplo 
16.8,  ^es  de  esperar  que  el  porcentaje  de  disociacidn  de  una 
disolucidn  deCH3CQ2H  0,0010  M sea  el  13  por  ciento  y el 
de  una  disolucidn  de  CH3C02H  0,00010  M el  42  por  cien- 
to? Justifique  su  respuesta. 

44.  ^Cual  es  (a)  el  grado  de  disociacidn  y (b)  el  porcentaje  de 
disociacidn  del  acido  tricloroacdtico  en  una  disolucidn  de 
HC2C1302  0,035  M? 

CCl3COOH  + H20  h3o+  + CCl3COO 

pK*  = 0,52 


un  milldn  de  toneladas  anuales).  Su  principal  aplicacidn 
es  la  fabricacidn  de  nylon.  Es  un  acido  diprotko  que  tie- 
ne = 3,9  X 10-5  y K*2  = 3,9  X 10“*.  Una  disolucidn  sa- 
turada  de  acido  adlpico  es  aproximadamente  0,10  M en 
HOOC(CH2),CDOH.  Calcule  la  concentracidn  de  cada  una 
de  las  especies  idnicas  en  esta  disolucidn 

51.  La  quinina,  un  farmaco  contra  el  paludismo,  C20H2jO2N2,  es 
una  base  diprotka  y su  solubilidad  en  agua  es  1,00  g/ 1900  mL 
de  disolucidn. 

(a)  Escriba  las  ecuaciones  para  los  equilibrios  de  disocia- 
cidn correspondientes  a pKb  = 6,0  y pKb^  = 9,8. 

(b)  iCuil  es  el  pH  de  la  disolucidn  acuosa  saturada  de  qui- 
nina? 

52.  Para  la  hidracina,  N2H4,  el  pK^  = 6,07  y pK^  = 15JD5.  Di- 
buje  una  fdrmula  estructural  para  la  hidracina,  y escriba 
las  ecuaciones  para  demostrar  la  disociacidn  de  la  hidra- 
cina en  dos  etapas  diferentes.  Calcule  el  pH  de  N2H^(aq), 
0,245  M. 


manual  de  datos  se  encuentra  que  pK^  = 6,05  para  la  codei- 
na protonada,  C18H2103NH+.  Escriba  la  reaccidn  de  disocia- 
ci6n  para  C^H^C^NH*  y calcule  pKbpara  la  codeina. 
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54.  Aproximadamente  4 toneladas  mitricas  de  quinoleina, 
C^HyN,  se  producer!  anualmente.  La  principal  fuente  de 
quinoleina  es  el  carbrin  de  hulla.  La  quinoleina  sg  com- 
porta  como  una  base  debil  en  agua.  Un  manual  de  datos 
indica  que  K*  = 6,3  X 1CT10  para  la  quinoleina  protonada, 
Escriba  la  reaccidn  de  disociacidn  para  C9H7NH+ 
y calcule  p para  la  quinoleina. 


Quinoleina 

55.  Complete  las  siguientes  ecuaciones  en  los  casos  en  los  que 
se  produzca  una  reaccidn  de  hidrdlisis.  Indique  los  casos 
en  los  que  no  se  produce  reaccibn. 

(a)  NH/(aq)  + N03"(aq)  + H20 * 

(b)  Na+(aq)  + N02“(aq)  + H20 > 

(c)  lOXaq)  + CJ-IgCOCTfaq)  + H20 ► 


(d)  K+faq)  + Cl“(aq)  + Na+(aq)  + T(aq)  + H20 > 

(e)  QH5NH3+(aq)  + Cr(aq)  + H20 > 

56.  A partir  de  los  datos  de  la  Tabla  16.3,  calcule  el  valor  de 

(a)  K*  para  C5H5NH+;  (b)  K*  para  HCOCT;  (c)  K*  para 

QH*T. 

57.  Indique  si  una  disolucibn  de  cada  una  de  las  siguientes  sa- 
les es  acida,  basica  o neutra:  (a)  KC1;  (b)  KF;  (c)  NaNO^; 
(d)  Ca(OCl)2;  (e)  NH4N02. 

58.  Clasifique  las  siguientes  disoluciones  de  concentracibn 
0,010  M en  orden  de  pH  creciente:  NH3(aq),  HN03(aq), 
NaNOji(aq),  CH3aX)H(aq),  NaOH(aq),  NH4CH3COO(aq), 
NH^lCMaq) 

59.  ^Cual  es  el  pH  de  una  disolucidn  acuosa  de  NaOCl  0,089  M? 

60.  ^Cual  es  el  pH  de  una  disolucidn  acuosa  de  NH^Cl  0,123  M? 

61.  El  acido  sdrbico,  CH2CH=CH=CHCH2CQ2H  (p K*  = 4,77), 
se  emplea  mucho  en  la  industria  alimentaria  como  c o riser- 
van  te.  Por  ejemplo,  su  sal  de  potasio  (sorbato  de  potasio) 
se  anade  al  que  so  para  evitar  la  formacidn  de  mohos.  ^Cual 
es  el  pH  de  una  disolucidn  de  sorbato  de  potasio  0,37  M? 

62.  La  piridina,  QHgN  (p Kb  = 8,82),  reacciona  con  HC1  forma n- 
dose  una  sal,  el  cloruro  de  piridinio.  Escriba  la  ecuacidn  i6- 
nica  para  la  hidrdlisis  del  ion  piridinio,  y calcule  el  pH  de 
una  disolucirin  de  C^sNH^Crfaq)  0,0482  M. 

63.  Escriba  dos  ecuaciones  para  cada  uno  de  los  siguientes  io- 
nes:  una  para  su  disociacidn  como  acido  y otra  como  base: 
(a)  HS03";  (b)  HS~;  (c)  HP04  . Despu^s,  utilice  los  datos  de 
la  Tabla  16.4  para  predecir  si  las  disoluciones  de  cada  ion 
son  acidas,  basicas  o neutras. 

64.  Suponga  que  desea  obtener  una  disolucidn  acuosa  de 
pH  = 8,65  disolviendo  una  de  las  siguientes  sales  en  agua. 
^Cual  de  estas  sales  se  debe  utilizar  y con  qu£  molaridad? 
(a)  NH4C1;  (b)  KHSO*  (c)  KN02;  (d)  NaNQ3. 


Estructura  molecular  y caracter  acido-base 

65.  Indique  cual  es  el  acido  mas  fuerte  (a)  HC102  o HCIO^ 

(b)  H2C03  o HNO^  (c)  H2SiO^  o H3P04.  Justifique  su  res- 
puesta. 

66.  Explique  por  qu£  el  acido  tricloroac&ico,  CCl3COOH,  es 
un  acido  mis  fuerte  que  el  acido  acitico,  CHgCOOH. 

67.  De  los  siguientes  pares  de  acidos,  ^cual  es  el  acido  mas 
fuerte?  Justifique  su  respuesta.  (a)  HBr  o HI;  (b)  HOCIO  o 
HOBr;  (c)  I3<XH2CH2OOOH  o CH3CH2CCl2COOH. 

68.  Indique  cual  de  los  siguientes  acidos  es  el  mds  ddbil  y 
aporte  las  razones  de  su  eleccibn:  HBr;  CH2ClCOOH; 
CH3CH2COOH;  CHjFCHjCOOH;  C^COOH. 


<4  ro 


69.  Entre  las  siguientes  bases,  seleccione  la  que  tiene  el  valor 
de  Kh  mds  pequerb  y la  que  tiene  el  valor  mayor  e indique 
las  razones  de  su  eleccidn. 


a 


(c)  CH^CH2CH2NH2  (d)  N = CCH2NH2 

70.  A partir  de  los  modelos  moleculares  que  se  muestran  a 
continuacibn,  escriba  la  formula  de  la  especie  mas  acida  y 
mas  basica  e indique  las  razones  de  su  eleccidn. 
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Teoria  de  acidos  y bases  de  Lewis 

71.  Para  cada  reaccidn,  dibuje  una  estructura  de  Lewis  para 
cada  una  de  las  especies  e indique  cual  es  el  acido  y cual 
es  la  base: 

(a)  C02  + H20 > H2C03 

(b)  H20  + BF3  > HjOBF^ 

(c)  O2"  + H20 » 2 0H~ 

(d)  S2~  + SOa ► ^Og2- 

72.  En  las  siguientes  reacciones  indique  cual  es  el  £cido  de 
Lewis  y cual  es  la  base  de  Lewis: 

(a)  SOI2  + BaS03  > Ba2+  + 21"  + 2 S02 

(b)  HgCl3-  + Cl"  ► HgCl42- 

73.  Indique  si  cada  una  de  las  siguientes  especies  es  un  acido  o 
una  base  de  Lewis,  (a)  OH  ; (b)  (C2H5)3B;  (c)  CH3NH2. 

74.  Las  dos  reacciones  siguientes  son  del  tipo  acido-base  de 
Lewis.  ^Cual  de  los  reactivos  es  el  acido  y cual  es  la  base? 
Justifique  la  respuesta. 

(a)  S03  + H20  ► H2S04 

(b)  Zn(OH)2(s)  + 2 OH“(aq)  > [Zn(OH)4f_(aq) 

75.  Las  tres  siguientes  reacciones  son  del  tipo  acido-base  de 
acuerdo  con  la  teoria  de  Lewis.  Esc  rib  a las  estructuras 
de  Lewis  e identifique  el  acido  y la  base  en  cada  reaccidn. 

(a)  B(OH)3  + OH"  ► [B(OH)4]“ 

(b)  N2H4  + H30+  » N2Hs+  + H20 

(c)  (C2Hs)20  + BF3  > (C2Hs)20B^ 


76.  El  C02(g)  se  puede  eliminar  de  los  espacios  cerrados  (como 
una  nave  espacial)  haciendo  que  reaccionecon  un  hidrbxi- 
do  de  un  metal  alcalino.  Demuestre  que  es  una  reaccidn 
acido-base  de  Lewis.  Por  ejemplo, 

C02(g)  + IiOH(s)  > LiHC03(s) 

77.  El  sdlido  molecular  I2(s)  solo  es  ligeramente  soluble  en 
agua  pero  se  disuelve  mucho  mas  en  una  disolucidn  acuo- 
sa  de  KI,  porque  se  forma  el  anion  I3“.  Esc  riba  una  ecua- 
ci6n  para  la  formacidn  del  anidn  Lj-  e indique  el  acido  y la 
base  de  Lewis. 

78.  Las  siguientes  reacciones  producen  acidos  muy  fuertes: 

HF  + SbF*  ► HSbF6 

(icido  hexafluoroantim6nico  denominado  «super  icido») 

HF  + BF3  » HBF4 

(icido  tetrafluorobdrico) 

(a)  Identifique  los  acidos  y bases  de  Lewis. 

(b)  qud  atomo  esta  unido  el  atomo  de  H en  cada  acido? 

79.  Utilice  las  estructuras  de  Lewis  para  hacer  un  dia grama  de  la 
siguiente  reacribn  de  la  misma  forma  que  la  reaccidn  (16.20). 

h2o  + so2 » h2so3 

Identifique  el  acido  y la  base  de  Lewis. 

80.  Utilice  las  estructuras  de  Lewis  para  hacer  un  dia  grama  de  la 
siguiente  reacddn  de  la  misma  forma  que  la  reacddn  (16.19). 

2 NH3  + Ag+  » [Ag(NH3)2]+ 

Identifique  el  acido  y la  base  de  Lewis. 


Ejercicios  avanzados  y de  recapitulation 


81.  La  teoria  de  Bronsted-Lowry  puede  aplicarse  a las  reac- 
dones  acido-base  en  disolventes  no  acuosos.  En  los  di- 
solventes  no  acuosos,  la  fuerza  relativa  de  los  acidos 
y bases  puede  ser  diferente  de  la  que  tienen  en  disolu- 
d6n  acuosa.  Indique  si  cada  una  de  las  siguientes  espe- 
cies es  acida,  basica  o anfiprbtica  en  acido  acdtico  Hquido 
puro  como  disolvente,  CH3CDOH.  (a)  CH3COO";  (b)  F^O; 

(c)  CH3COOH;  (d)  HCIO,. 

(Sugerencia:  utilice  la  Tabla  16.1.) 

82.  El  pH  de  una  disolucidn  saturada  de  Sr(OH)2(aq)  es 
13,12.  Una  muestra  de  10,0  mL  de  esta  disolucidn  satu- 
rada se  diluye  hasta  250,0  mL  en  un  matraz  aforado.  Una 
muestra  de  10,0  mL  de  la  disolucibn  diluida  se  transfie- 
rcaun  vaso  de  precipitados  y se  afiade  un  poco  de  agua. 
La  disolucibn  resultante  necesita  25,1  mL  de  disolucibn 
deHCl  para  su  valoracibn.  ^Cual  es  la  molaridad  de  esta 
disolucibn  de  HC1? 

83.  En  la  siguiente  esc  a la  de  pH,  se  encuentran  marcados  va- 
rios  va lores  aproximados  de  pH. 


1 2 3 4 5 6 7 8 9 10  1 1 12  13  14 

Algunas  de  las  siguientes  disoluciones  pueden  ajustar- 
se  a uno  de  los  va  lores  aproximados  de  pH  marcados  en 
la  escala,  pero  otros  no.  Identifique  las  disoluciones  que 
pueden  ajustarse  a un  valor  de  pH  e indique  este  va- 
lor. Identifique  las  disoluciones  que  no  pueden  ajustar- 
se y justifique  por  qub  no  es  posible.  (a)  F^SC^  0,010  M; 


(b)  NH4C1  1,0  M;  (c)  K1  0,050  M;  (d)  CH3NH2  0,0020  M; 

(e)  NaOCl  1,0  M;  (f)  C6H5OH  0,10  M;  (g)  HOC1  0,10  M; 
(h)  ClCH2COOH  0,050  M;  (i)  HCOOH  0,050  M. 

84.  Demuestre  que  cuando  la  concentracibn  [H30+]  se  reduce 
a la  mitad  de  su  valor  original,  el  pH  de  la  disolucibn  au- 
menta  en  0,30  unidades,  independientemente  del  valor  inicial 
del  pH.  jEs  cierto  tambibn  que  cuando  una  disolucibn  se  di- 
luye hasta  la  mitad  de  su  concentracibn  original,  el  pH  au- 
menta  en  0,3  unidades?  Justifique  su  respuesta. 

85.  Explique  por  qub  en  un  acido  fuerte,  la  [H^*]  se  duplica , 
cuando  la  concentracibn  total  del  acido  se  hace  el  doble, 
mientras  que  en  un  acido  dbbil,  la  (F^O*]  de  la  disolucibn 
aumenta  solo  en  un  factor  de  \/2. 

86.  Utilice  los  datos  del  Apbndice  D para  determinar  si  el  pro- 
ducto  ionico  del  agua,  KWi  aumenta,  disminuye  o perma- 
nece  invariable  al  aumentar  la  temperatura. 

87.  Una  disolucibn  de  acido  vinilacbtico  0,0500  M tiene  un 
punto  de  congelacibn  de  -0,096  X.  A partir  de  este  dato, 
determine  Ka  para  este  acido. 

ch2=chch2co2h  + h2o  h3o+  + 

CH2=CHCH7C07- 

88.  Se  necesita  preparar  una  muestra  de  100,0  mL  de  una  diso- 
lucibn con  un  pH  de  5,50  disolviendo  la  cantidad  adecua- 
da  de  soluto  en  agua  de  pH  = 7,00.  ^Cual  de  los  siguientes 
solutos  debe  utilizar  y en  qub  cantidad?  Justifique  su  res- 
puesta. (a)  NH3(aq)  15  M;  (b)  HCl(aq)  12  M;  (c)  NH4C1(s); 

(d)  acido  acbtico  glacial  (puro),  HC2H302. 
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89.  Determine  el  pH  de  (a)  HCN  1,0  X 10-5  M y (b)  QHNH, 
1,0  X 10T5  M (anilina). 

90.  Es  posible  escribir  ecuaciones  sencillas  que  relacionen 
el  pH,  p K,  y las  molaridades  (M)  de  varias  disoluciones. 
A continuacibn  se  muestran  tres  ecuaciones. 

Acido  dibii:  pH  = ^pKa  - ^logM 

BasedSnl:  pH  = 14,00  - ^p + -logM 

Sal  de  dcido 
d£bil(VK*) 

ybase  111 

fuerte:  pH  = 14,00  - -pKw  + -p K,  + -log  M 


(a)  Deduzca  estas  tres  ecuaciones  y senale  las  simplifica- 
ciones  implicadas. 

(b)  Utilice  estas  ecuaciones  para  calcular  el  pH  de 
CH3COOH(aq)  0,10  M;  NH3(aq)  0,10  M y NaCH3COO, 
0,10  M.  Compruebe  que  las  ecuaciones  dan  los  resultados 
correctos  calculando  estos  valores  de  pH  de  la  forma  ha- 
bitual. 

91.  En  un  manual  de  datos  se  encuentra  la  siguiente  formula 
para  el  porcentaje  de  disociacibn  de  un  acido  dbbil. 


%disociado  = 


100 

1 + 10<P*-PH> 


(a)  Obtenga  esta  ecuacibn.  ^Qub  supuestos  debe  hacer 
para  obtenerla? 

(b)  Utilice  la  ecuacibn  para  calcular  el  porcentaje  de  diso- 
dacibn  de  una  disolucibn  de  acido  formico,  HCOOH(aq), 
con  un  pH  de  2,50. 

(c)  Una  disolucfon  de  acido  propfonico  0,150  M tiene  un 
pH  de  2,85.  ^Cual  es  el  valor  de  Ka  para  este  acido? 

CH3CH2C02H  + H20  5=±  H30+  + CH3CH2C02“ 

92.  El  acido  oxblico,  HOOCCOOH,  es  un  acido  diprbtico  db- 
bil  y tiene  pK^  = 1,25  y pKfl2  = 3,81.  Un  acido  diprbtico  re- 
lacionado  con  bl,  el  acido  subbrico,  HOCX^CH^GOOH 
tiene  pKai  = 4,21  y pKaj  = 5,40.  Proponga  una  razbn  acep- 
table  por  la  que  la  dtferencia  entre  p^.  y pJQ2  es  mucho 
mayor  para  el  acido  oxalico  que  para  el  acido  subbrico. 

93.  A continuacibn  se  muestia  una  forma  de  demostrar  la  va- 
lid ez  de  la  afirmacibn  hecha  en  la  Seccibn  16.6  sob  re  las 


tres  ideas  clave  en  las  que  se  basa  la  disociacibn  de  los 
acidos  poliprbticos.  Determine  el  pH  de  una  disolucibn 
de  acido  succinico  0,100  M de  dos  formas:  primero  supo- 
niendo  que  los  iones  H30+  se  producen  solo  en  la  prime- 
ra  disociacibn  y despubs  suponiendo  que  parte  de  los  io- 
nes HjO+  se  producen  tambibn  en  la  segunda  disociacibn. 
Compare  los  resultados  y discuta  su  significado. 

h2c4h4o4  + h2o  h3o+  + HC4H404“ 

Ka,  = 6,2  X 10"5 

HC4H4O4'  + h2o  h3o+  + c4h4o42_ 

Kj2  = 2,3  X 10-6 

94.  ^Qub  mas a de  bcido  acbtico,  CH3COOH,  debe  disolverse 
por  litro  de  disolucibn  acuosa  para  que  la  disolucibn  ten- 
ga  el  mismo  punto  de  congelacibn  que  una  disolucibn  de 
bcido  cloroacetico,  ClCH2OX)H  0,150  M? 

95.  ^Cual  es  el  pH  de  una  disolucibn  que  es  0,68  M en  H2SOa 
y 1,5  M en  HCH02  (acido  formico)? 

96.  Una  disolucibn  acuosa  de  dos  acidos  dbbiles  tiene  una 
molaridad  estequiometrica,  M en  cada  acido.  Si  el  va- 
lor de  K*  para  un  acido  es  dos  veces  mayor  que  el  del 
otro,  demuestre  que  el  pH  de  la  disolucibn  viene  dado 
por  la  ecuacibn  pH  * — |log  3 M Ka.  Como  supuestos  de 
simplificacibn  utilice  los  criterios  establecidos  en  la  Sec- 
dbn  16.5. 

97.  Utilice  el  concepto  de  orbitales  hibridos  para  describir  el 
enlace  en  los  acidos  fuertes  dados  en  el  Ejercicio  78. 

98.  H acido  fosforoso  se  incluye  en  el  Apbndice  D como  un 
acido  diprbtico.  Proponga  una  estructura  de  Lewis  para  el 
acido  fosforoso  que  sea  consistente  con  este  hecho. 

99.  Dados  los  cuatro  equilibrios  siguientes  desplazados  ha- 

da  la  derecha:  N2H5+  + CH3NH2 ► NjH*  + CH3NH3+; 

H2S03  + F“  > HS03"  + HF;  CH3NH3+  + OH“  > 

CH3NH2  + H20;  y HF  4-  N2H4 > F'  + N2H5+. 

(a)  ordene  todos  los  acidos  en  orden  decreciente  de  la 
fuerza  acida. 

(b)  ordene  todas  las  bases  en  orden  decreciente  de  la  fuer- 
za basica. 

(c)  establezca  si  cada  uno  de  los  dos  equilibrios  siguientes 
se  desplazan  principalmentea  la  derecha  o a la  izquierda: 

(1)  HF  + OFT ► F*  + H20;  (11)  CH3NH3+  + HS03“ > 

CH3NH2  + h2so3. 


Problemas  de  seminario 


100.  El  acido  malbico  es  un  compuesto  de  carbono,  hidrbgeno 
y oxigeno,  utilizado  en  el  tenido  y acabado  de  tejidos  y 
como  conservante  de  aceites  y grasas.  En  el  analisis  de  los 
productos  de  la  combustibn,  una  muestra  de  1,054  g de 
acido  malbico  produce  1,599  g de  C02  y 0,327  g de  H20. 
En  un  experimento  de  descenso  del  punto  de  congelacibn, 
una  muestra  de  0,615  g de  acido  malbico  se  disuelve  en 
25,10  g de  acido  acbtico  glacial,  CH3COOH(l)  y el  punto 
de  congelacibn  desciende  en  0,82  °C.  El  acido  acbtico  tie- 
ne una  constante  de  descenso  del  punto  de  congelacibn 
Kf  = 3,90  °Cm-1  y es  un  disolvente  donde  el  acido  malbico 
no  se  ioniza.  En  una  valoracibn,  una  muestra  de  0,4250  g 
de  acido  malbico  se  disuelve  en  agua  y necesita  34,03  mL 
de  KOH  0,2152  M para  su  neutralizacibn  completa.  El  pH 


de  una  muestra  de  0,215  g de  acido  malbico  disuelta  en 
agua  hasta  50,00  mL  de  disolucibn,  es  1,80. 

(a)  Determine  las  formulas  empirica  y molecular  del  aci- 
do malbico.  ( Sugerencia : ^qub  experimento  o experiments 
proporcionan  los  datos  necesarios?) 

(b)  Utilice  los  resultados  del  apartado  (a)  y los  datos  de  la 
valoracibn  para  volver  a escribir  la  formula  molecular  que 
lefleje  el  numero  de  atomos  de  H disociables  en  la  molbcula. 

(c)  Ya  que  el  atomo  o los  atomos  de  H disociables  estan  aso- 
dados  con  el  grupo  o grupos  carboxflicos,  escriba  la  formu- 
la estructural  condensada  aceptable  para  el  acido  malbico. 

(d)  Determine  la  constante  o constantes  de  disociacibn  del 
acido  malbico.  Si  los  datos  suministrados  no  son  suficien- 
tes,  indique  los  datos  adicionales  que  necesita. 
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(e)  Calcule  el  pH  de  una  disolucibn  acuosa  de  acido  ma- 
lbico  0,0500  M.  Indique  los  supuestos  necesarios  para  el 
calculo. 

101.  En  el  Ejemplo  16.7,  en  lugar  de  utilizar  la  fbrmula  cua- 
dratica para  resolver  la  ecuacibn  de  segundo  grado,  po- 
drfamos  haber  hecho  lo  siguiente:  sustituir  el  valor  ob- 
tenido  segun  la  primera  aproximacibn,  x — 0,0010,  en  el 
denominator  de  la  ecuacibn  cuadratica,  es  decir,  utilizar 
(0,00250  - 0,0010)  como  valor  de  [CH3NH2]  y obtener  un 
nuevo  valor  de  x.  Utilice  este  segundo  valor  de  x para 
evaluar  de  nuevo  [CHgNHJ:  [CH3NHJ  = (0,00250  - se- 
gundo valor  de  x).  Resuelva  la  ecuacibn  cuadratica  para 
un  tercer  valor  de  x y asi  sucesivamente.  Despubs  de  tres 
intentos  encontrara  que  el  valor  de  x no  cambia.  Esta  es 
la  respuesta  que  buscaba. 


(a)  Complete  el  calculo  del  pH  de  CH3NH2  0,00250  M me- 
diante  este  metodo  y demuestre  que  el  resultado  es  el  mis- 
mo  que  el  obtenido  cuardo  se  utiEza  la  fbrmula  cuadratica. 

(b)  Utilice  este  metodo  para  determinar  el  pH  de  HCIO2 
0,500  M 

102.  Aplique  el  metodo  general  para  los  calculos  de  equilibrios 
en  disolucibn  senalado  en  la  Seccibn  16.6  para  determinar 
los  va  lores  de  pH  de  las  siguientes  disoluciones.  A1  a pli- 
ca r el  metodo,  busque  los  supuestos  validos  que  puedan 
simplificar  los  calculos  numbricos. 

(a)  Una  disolucibn  0,315  M en  CH3COOH  y 0,250  M en 
CH3COOH. 

(b)  Una  disolucibn  que  contiene  1,55  g de  CH3NH2  y 12,5 
g de  NH3  en  375  mL. 

(c)  NH4CN(aq)  1,0  M 


Ejercicios  de  autoevaluacion 


103.  Defina  o explique  con  sus  propias  palabras  los  siguientes 
tbrminos  o simbolos:  (a)  Kw;  (b)  pH;  (c)  p^;  (d)  hidrbli- 
sis;  (e)  acido  de  Lewis. 

104.  Describa  brevemente  cada  uno  de  los  siguientes  concep- 
tos  o procesos:  (a)  base  conjugada;  (b)  porcentaje  de  diso- 
ciacibn  de  un  acido  o base;  (c)  autodisociacibn;  (d)  com- 
portamiento  anfiprbtico. 

105.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  par  de 
tbrminos:  (a)  acido  y base  de  Bronsted -Lowry;  (b)  [H30+] 
y pH;  (c)  K*  para  el  NH/  y K*  para  el  NH*  (d)  efecto  de 
nivelacibn  y efecto  de  atraccibn  de  electrones. 

106.  De  los  siguientes  iones,  el  ion  anfiprbtico  es:  (a)  HCO/; 

(b)  CO,2';  (c)  NH/;  (d)  CH3NH3+;  (e)  CIO/. 

107.  En  una  disolucibn  de  CH3CH2OOOH(aq)  0,10  M,  el  pH 
debe  ser:  (a)  igual  a [H30+]  en  el  HN02(aq)  0,10  M;  (b) 
menor  que  el  pH  en  HI  0,10  M;  (c)  mayor  que  el  pH  en  HI 
0,10  M;  (d)  igual  a 1,0. 

108.  En  CH3NH2(aq)  0,10  M,  (a)  [H30+]  =0,10  M;  (b)  [OR  ] = 
0,10  M;  (c)  pH  <7;  (d)  pH  < 13. 

109.  La  reaccibn  del  CH3OOOH(aq)  continua  hasta  el  final  con 
una  base  cuando  dicha  base  es  (a)  H20;  (b)  CH3NH3+; 

(c)  NH/;  (d)  Cl;  (e)  COj2'. 

110.  En  el  H2S04(aq)  0,10  M,  la  JH30+]  es  igual  a (a)  0,050  M; 
(b)  0,10  M;  (c)  0,11  M;  (d)  0,20  M. 

111.  Para  el  H2S03(aq),  = 1,3  X 10"2  y = 6,3  X 10-8.  En 

H2S03(aq)  0,10  M,  (a)  [HSO“]  = 0,013  M;  (b)  [S032"]  = 
6,3  X 104  M;  <c)  |H30+]  = 0,10  M;  (d)  [H30+]  = 0,013  M; 
(e)  [S032-]  = 0,036  M. 

112.  ^Cual  es  el  pH  de  la  disolucibn  que  se  obtiene  al  mezclar 
24,80  mL  de  HNG,  0,248  M y 15,40  mL  de  KOH  0,394  M? 

113.  ^Cuantos  mililitros  de  una  disolucibn  de  acido  acbti- 
co  concentrado  (CH3COOH  del  35  por  ciento  en  masa; 
d = 1,044  g/mL)  deben  diluirse  con  agua  para  obtener 
12,5  L de  disolucibn  de  pH  3,25? 

114.  Calcule  el  pH  de  NaCH3COO  2,05  M (utilice  los  datos  de 
la  Tabla  16.3,  si  fuera  necesario). 


115.  Se  han  preparado  varias  disoluciones  acuosas.  Sin  con- 
sular ninguna  tabla  del  texto , ordene  estas  diez  disolucio 
nes  en  orden  de  pH  creciente : NaBr  1,0  M,  CH3COOH 
0,05  M,  NH3  0,05  M,  KCH3GOO  0,02  M,  Ba(OH)2  0,05  M, 
H2904  0,05  M,  HI  0,10  M,  NaOH  0,06  M,  NH4C1 0,05  M,  y 
CH2ClCOOH  0,05  M. 

116.  Una  disolucibn  se  encuentra  que  tiene  pH  = 5 X pOH.  La 
disolucibn  ^es  acida  o bbsica?  ^Cuil  es  el  valor  de  IH3OT 
en  la  disolucibn?  ^Cual  de  los  siguientes  sera  el  soluto 
en  la  disolucibn:  NHj,  CH3COOH  o NH^HgCOO,  y cual 
debe  ser  su  molaridad? 

117.  H acido  propibnico,  CH3CH2COOH,  esta  ionizado  0,42 
por  ciento  en  una  disolucibn  0,80  M.  El  Kg  para  este 
acido  es  (a)  1,42  X 10"5;  (b)  1,42  X 10"7;  (c)  1,77  X 10"5; 

(d)  6,15  X 104;  (e)  ninguno  de  estos. 

118.  El  acido  conjugado  del  HP042-  es  (a)  PO^;  (b)  H2P04“; 
(c)  H3P04,  (d)  H30*;  (e)  ninguno  de  estos. 

119.  Los  equilibrios  OH“  + HCIO  * H20  + CIO"  y 

CIO  + HN02 * HCIO  4-  N02  estan  desplazados  ha- 

da  la  derecha.  ^Cuil  de  las  siguientes  es  una  relacibn  de 
acidos  clasificados  en  orden  de  fuerza  decreciente? 

(a)  HCIO  > HN02  > H20 

(b)  CIO" > N02  > OPT 

(c)  NO/  >C10“  > OH“ 

(d)  HNOj  > HCIO  > H20 

(e)  ninguno  de  estos. 

120.  Se  disuelven  3,00  mol  de  clorito  calcico  en  agua  sufi- 
dente  para  obtener  2,50  L de  disolucibn.  Para  el  HCIO 
K*  = 2,9  X 10"8,  y para  el  HC102  Ka  = 1,1  X 10'2.  Calcule  el 
pH  de  la  disolucibn. 

121.  El  Apbndice  E describe  una  ayuda  de  estudio  util  conoci- 
da  como  map  a conceptual.  Utilizando  el  metodo  presen- 
tado  en  el  Apbndice  E,  construya  un  mapa  conceptual  que 
resuma  la  materia  desarrollada  en  la  Seccibn  16.8. 


Otros  aspectos  de  los 
equilibrios  acido-base 


CONTENIDO 

17.1  Efecto  del  ion  comun  en  los 
equi&brios  acido-base 

17.2  Disoluciones  reguladoras 

17.3  In dicadores  acido-base 

17  .4  Reactiones  de  neutralization 
y curvas  de  valoracion 

17 5 Disoluciones  de  sales  de  acidos 
poliproticos 

17.6  Resumen  de  los  calculos 
de  equilibrios  acido-base 


Se  anade  lentamente  NaOH(aq)  a una  disolucidn  acucsa  que  contien©  HCKaq)  y el  indicador 
fenolftaleina.  El  color  d©l  indicador  cambia  de  incoloro  a nojo  cuando  el  pH  cambia  de  8,0  a 10,0. 
El  punto  de  equivalence  de  la  neutralization  se  alcanza  cuando  la  disolucidn  cambia  de  forma 
du  rad  era  a nosa  (el  color  rasa  que  se  ve  en  la  foto  desapanecid  al  agitar  el  matraz  para  mezclar 
bs  neactivos).  La  seleccidn  de  indicadones  para  las  vale  ratio  nes  acido-base  es  uno  de  los  temas 
tratados  en  este  capitulo. 


En  el  estudio  de  la  lluvia  id  da  ( v&ise  16.1  Atend6n  a...  en  la  p^gina  web 
de  « Mastering  Chemistry »)  vimos  que  una  pequena  cantidad  del  C02(g) 
atmosferico  se  disuelve  en  el  agua  de  lluvia.  Esto  ya  es  sufidente  para  re- 
bajar  el  pH  del  agua  de  lluvia  en  casi  2 unidades.  Cuando  los  contaminantes  del 
aire  formadores  de  £ddos,  como  el  S02,  S03  y N02/se  disuelven  tambi£n  en  el 
agua  de  lluvia,  £sta  se  hace  todavia  mis  idda.  Un  quimico  diria  que  el  agua  no 
tiene  «capaddad  reguladora».  Esto  es,  el  pH  del  agua  cambia  bruscamente  cuan- 
do se  disuelven  en  ella  iddos  y bases. 

Uno  de  los  prindpales  temas  de  este  capitulo  lo  constituyen  las  disoludo- 
nes  reguladoras,  disoludones  que  son  capaces  de  mantener  el  pH  cuando  se  les 
aria  den  iddos  y bases.  Analizaremos  c6mo  se  preparan  estas  disoludones,  c6mo 
mantienen  un  pH  casi  constante  y las  distintas  formas  de  utilizarlas.  Al  final  del 
capitulo  consideraremos  la  disoluddn  quizes  mis  importante  para  las  personas: 
el  sistema  regulador  que  mantiene  constante  el  pH  de  la  sangre. 
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Un  segundo  tema  que  consideraremos  es  el  de  las  valoradones  £ddo-base.  Aqui,  nues- 
tro  objetivo  serd  calcular  cdmo  cambia  el  pH  durante  una  valorad6n.  Esta  informaddn  se 
puede  utilizar  para  selecdonar  un  indicador  apropiado  para  una  valorad6n  y determi- 
nar, en  general,  las  valoradones  3ddo-base  que  son  correctas  y las  que  no.  Para  la  mayor 
parte  de  los  casos,  se  encontrar£  que  los  cilculos  en  este  capitulo  son  continuaddn  de  los 
que  se  hideron  en  el  Capitulo  16. 


17.1  Efecto  del  ion  comun  en  los  equilibrios 
acido-base 

La  mayor  parte  de  las  preguntas  contestadas  en  el  Capitulo  16  fueron  del  tipo,  «£cuM 
es  el  pH  de  una  disolud6n  de  HC2H3C02  0,10  M;  de  NH3  0,10  M;  de  H3P05  0,10  M;  de 
NH4C1  0,10  M?».  En  cada  uno  de  estos  casos,  se  trata  de  disolver  una  (mica  sustanda  en 
disolud6n  acuosa  y determinar  las  concentradones  de  las  espedes  presentes  en  el  equi- 
Hbrio.  En  este  capitulo  estudiaremos  muchas  situadones  en  las  que  una  disolud6n  con- 
tiene  inidalmente,  ademis  de  un  Ad  do  d£bil  o base  d£bil,  una  segunda  fuente  de  uno 
de  los  tones  produddos  en  la  disodaddn  del  Addo  o la  base.  Se  dice  que  el  ion  anadido 
es  un  ion  comdn  con  el  Ad  do  d£bil  o la  base  d£bil.  La  presenda  de  un  ion  comun  puede 
tener  algunas  consecuendas  importantes. 

Disoluciones  de  acidos  debiles  y acidos  fuertes 


▲ FIGURA  17.1 

Una  mezda  4ddo  ddbiLiddo 

fuerte 

La  disoluci<5n  fotografiada  es 
de  CH3COOH  0,100  M y de 
HCI  0,100  M.  La  lectura  del 
pH-metno  (1,0}  indica  que 
pr^cticamente  todo  el  H30+ 
precede  del  acido  fuerte  HCI. 

El  color  rejc  de  la  disclucidn  se 
debe  al  indicador  azul  de  timol. 
Compare  esta  foto  con  la 
Figure  16.7,  en  la  que  se  muestran 
bs  dos  acidos  per  se  pa  redo. 


► El  efecto  del  Ion  comun  no 
est&  restringldo  a 6ddos  cteblles 
y bases  d^biles.  Las  disoluciones 
regu!  adores  son  los  ejemplos  mds 
Importantes  del  efecto  del  Ion 
comun  en  acidos  d^blles  y bases 
d^blles. 


Considere  una  disoluddn  que  es  al  mismo  tiempo  0,100  M de  CH3GOOH  y 0,100  M de 
HCI.  Podemos  escribir  ecuadones  separadas  para  las  ionizadones  de  los  dos  £ddos, 
uno  d£bil  y el  otro  fuerte,  e indicar  las  concentradones  de  cada  mol^cula  o ion  en  la  di- 
solud6n. 


ch3cooh  + 

h2o 

h3o+ 

+ CH3COO 

(0,100  - x)  M 

iM 

iM 

HQ  + 

h2o 

— > h3o+ 

+ cr 

0,100  M 

0,100  M 

Por  supuesto,  solo  puede  haber  una  concentrad6n  de  H30+  en  la  disolud6n  y £sta  debe 
ser  [HgO4]  = (0,100  + x)  M.  Como  se  ha  formado  H30+en  los  dos  procesos  de  disodaddn, 
se  dice  que  es  un  ion  comdn.  La  mezda  Addo  d£bi\/Addo  fuerte  descrita  aqui,  se  repre- 
senta  en  la  Figura  17.1.  Aunque  seria  razonable  esperar  que  el  pH  fuera  menor  de  1,0,  la 
figura  muestra  que  no  es  asi. 

En  el  Ejemplo  17.1  se  calculan  las  concentradones  de  las  espedes  presentes  en  esta 
mezcla  de  un  Ad  do  d£bil  y un  3ddo  fuerte,  seguido  de  comentarios  sobre  el  significado 
del  resultado. 


EJEMPLO  17.1  Demostracidn  del  efecto  del  ion  comun:  una  disolucidn  de  un  3cido  d6bil 
y Addo  fuerte 

(a)  Determine  [HsO+]  y [CH^COO"]  en  CH3COOH  0,100  M.  (b)  Despu^s,  determine  las  mismas  cantidades  en  una 
disolucitin  que  es  0,100  M en  bs  dos  acidos  CH3COOH  y HCI. 

Planteamiento 

En  el  apartado  (a)  debemos  determinar  las  espedes  en  una  disolucidn  de  acido  debil,  y en  el  apartado  (b)  se  examinan 
los  efectos  de  la  adicidn  de  un  acido  fuerte.  Los  dos  acidos  tienen  en  comun  el  ion  H30*. 

Resolucidn 

(a)  Este  cilculo  se  hizo  en  el  Ejemplo  16.6.  Encontramos  que  en  CH3COOH  0,100  M,  [HaO+]  = [CHjCOO"]  = 
1,3  X 10-3  M. 
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(b)  En  lugar  de  escribir  dos  ecuaciones  de  disociacidn  separadas  como  hemos  hecho  antes,  solo  vamos  a escribir  la 
ecuacidn  de  disociacidn  para  el  CH3COOH  e introducimos  informacidn  sobre  el  ion  comun,  H30+,  con  el  esquema 
siguiente. 

ch3cooh  + h2o  h3o+  + CH3COO“ 

concentracidn  inicial: 

acido  dibil:  0,100  M — — 

acido  fuerte:  — 0,100  M — 

cambios:  -x  M + xM  +*M 

concentracidn  equil:  (0,100  - *)  M (0,100  + jc)  M x M 


Como  de  costumbre,  empezamos  suponiendo  que  x es  muy  pequeno  comparado  con  0,100.  Asi,  0,100  — x « 

0,100 +**>0,100. 


[H30+][CH3CQ0~1 

[CH3COOH] 


(0,100  + x)  • x 
0,100  - x 


ftlOO  -x 
0,100 


= 1,8  X 10  " 


x = [CH3COO'l  = 1,8  X 10"5  M 0,100  + x = [H30+|  = 0,100  M 


Observe  que  x es  solo  el  0,018%  de  0,100,  y por  tanto  el  supuesto  de  que  x es  pequeno  comparado  con  0,100  es  va- 
lido. 

Conclusidn 

En  este  ejemplo  la  concentracidn  del  ion  acetato  decae  despues  de  la  adicidn  del  ion  hidronio.  En  otras  palabras,  la  di- 
sociaci(5n  del  acido  ac£tico  esta  impidida  por  la  adicidn  de  un  acido  fuerte.  El  efecto  del  ion  comun  no  esta  restringido 
a los  acidos  debiles  y bases  d£biles.  Las  disoluciones  reguladoras  son  los  ejemplos  mas  importantes  del  efecto  del  ion 
comun  en  los  acidos  d£biles  y bases  d£biles.  Este  desplazamiento  en  la  concentracidn  de  equilibrio  debido  a la  adicidn 
de  un  ion  comun  es  otro  ejemplo  del  principio  de  Le  Chitelier. 


EJEMPLO  PR ACTICO  A:  Determine  (L^O*]  y [HF]  en  HF  0,500  M.  Despuis,  determine  estas  concentraciones  en  una  diso- 

lucidn  que  es  0,100  M en  HC1  y 0,500  M en  HF. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cuantas  gotas  de  HC1  12  M deberia  anadir  a 1,00  L de  CH3COOH  0,100  M para  obtener 

[CH3C001  = 1,0  X 1CT1  M?  Suponga  que  1 gota  = 0,050  mL  y que  el  volumen  de  la  disolucidn  se  mantiene  en  1,00  L 
despues  de  la  dilucidn  con  el  HC1 12  M.  ( Sugerencia : ^cual  debe  ser  [H30+]  en  la  disolucidn?) 


Ahora  vemos  la  consecuencia  de  anadir  un  icido  fuerte  (HC1)  a un  icido  ddbil 
(CH3COOH):  la  concentraddn  del  anidn  [CH3COCT]  se  reduce  en  gran  medida.  En  el 
Ejemplo  17.1,  entre  los  apartados  (a)  y (b),  [CH3COO  ] desdende  desde  10-3  M hasta 
1,8  X 10“5  M,  casi  100  veces.  Otra  forma  de  establecer  este  resultado  es  a travds  del  prin- 
dpio  de  Le  Chatelier  (viase  la  Secddn  15.6).  A1  aumentar  la  concentraddn  de  uno  de  los 
productos  de  una  reacddn,  el  ion  comun,  la  situaddn  de  equilibrio  se  desplaza  en  sentido 
tnverso . El  efecto  del  ion  comun  es  impedir  la  disodaddn  de  un  electrolito  ddbil  por  la 
adiddn  extra  de  un  ion  que  es  uno  de  los  productos  de  esta  disodaddn.  El  efecto  del  ion 
comun  H30+  sobre  la  disodaddn  del  iddo  acdtico  se  indica  de  la  siguiente  forma. 

Cuando  un  icido  fuerte  proporciona  el  ion  comun 
el  equilibrio  se  desplaza  para  formar  mis 
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(a)  (b) 

▲ RGURA  17.2 

Una  mezda  de  un  dddo  d4bil 

y su  sal 

El  indicador  azul  de  bromofencl  se 
encuentra  presente  en  las  dcs 
disoluciones.  La  depend encia  de 
su  color  con  el  pH  es 

pH  < 3,0  < pH  < 4,6  < pH 
Azul- 

Amarlllo  Verde  violeta 

(a)  La  disolucidn  de  CH3COOH 
0,100  M tiene  un  pH  cakulado  de 
2,89,  pero  en  (b),  si  la  disclucibn 
es  tambien  0,100  M en 
NaCH3COO,  el  pH  calculado  es 
4,74.  (Los  pH-metnos  utilizados 
aprecian  0,1  unidades,  y su 
exactitud  es  pnobablemente  algo 
menor.  La  discrepancy  entre  4,74 
y el  valor  4,9  mostrado  aqui,  es  un 
ejemplo  ilustrativo  de  su  limitada 
exactitud.) 


► Cuando  las  concent  rad  ones  de 
in  dddo  ctebll  y su  base  conjugada 
son  Iguales,  K a = [HaQ+]  y el 
pH  = pK*. 


La  adiddn  de  un  base  fuerte  como  el  NaOH  impide  la  disodaddn  de  una  base  d£bil 
como  el  MH3.  Aqui,  el  OH"  es  el  ion  comun,  y su  aumento  de  concentraddn  desplaza  el 
equilibrio  hada  la  izquierda. 

Cuando  una  base  fuerte  proportions  el  ion  comun  OH'  ? 
el  equilibrio  se  des plaza  para  formar  mis  NH3. 


nh3  + h2o 


OH  afiadido 

~r 

NH4+  + OH-  Ah  = 1,8  X I0  5 

Desplazamiento  del  equilibrio 
para  formar  mis  NH3 


Disoluciones  de  acidos  debiles  y sus  sales 

La  sal  de  un  id  do  d£bil  es  un  electrolito  fuerte,  sus  iones  estin  completamente  disoda- 
dos  en  disolud6n  acuosa.  Uno  de  los  iones,  el  anidn,  es  un  ion  comun  con  el  equilibrio 
de  disodaddn  del  id  do  d£biL  La  presenda  de  este  ion  comun  impide  la  disodad6n  del 
iddo  d£bil.  Por  ejemplo,  podemos  representar  el  efecto  de  las  sales  acetato  sobre  el  equi- 
librio del  id  do  acitico  como 


Cuando  una  sal  proporciona  el  anidn  comun  CH3COO  , 
el  equilibrio  se  desplaza  para  formar  mis  CH3COOH. 

NaCH3COO(aq)  Na4  + CH3COO“ 


CH3COOH  + H20 


El  efecto  del  ion  comun  del  ion  acetato  sobre  la  disodaddn  del  id  do  acdtico  se  ilus- 
tra  en  la  Figura  17.2  y se  demuestra  en  el  Ejemplo  17.2.  Para  resolver  los  problemas  del 
ion  comun  como  el  Ejemplo  17.2,  suponga  que  la  disodad6n  del  iddo  (o  base)  ddbil  no 
empieza  hasta  que  tanto  el  id  do  (o  base)  ddbil  como  su  sal,  se  encuentren  en  disolud6n. 
Entonces  cons  id  ere  que  se  produce  la  disodaddn  hasta  que  se  alcanza  el  equilibrio. 


EJEMPLO  17.2  Demostracidn  del  efecto  del  ion  comun:  una  disolucidn  de  un  icido  d6bil  y una  sal 
del  icido  ddbil 

Calcule  |H30+]  y [CH3COCF]  en  una  disolucidn  de  {CH3COOH]  y [NaCH3COO]  0,100  M para  ambos  compuestos. 

Planteamiento 

Este  ejemplo  es  muy  parecido  al  Ejemplo  17.1;  sin  embargo,  en  este  caso  se  a nadir  a una  sal  de  un  acido  dibil  y obser- 
var  el  desplazamiento  del  equilibrio.  El  procedimiento  mostrado  aqui  es  muy  parecido  al  del  Ejemplo  17.1(b),  excepto 
que  el  NaCH3COO  es  la  fuente  del  ion  comun.  Este  es  otro  ejemplo  del  principio  de  Le  Chatelier. 
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Resoluci6n 

Se  comiertza  colocando  la  tabla  ICE. 


ch3cooh  + h2o 

concentracidn  inicial: 
acido  d£bil:  0,100  M 

sal:  — 

cambios:  —x  M 

concentracidn  equil:(ftl00  — x)  M 


H3Q  + + CH3COO“ 


0,100  M 

+xM  +xM 

x M (0,100  + x)M 


Como  la  salimpidela  disodacidn  del  HC2H302,  es  de  esperar  que  [H^O+]*JCsea  muy  pequeno,  y 0,100  -x&  0,1 00  + x**  0,100. 
Esto  demuestra  que  la  simplificacidn  es  vilida. 

= [h3o+][ch3coq-]  = *-(o,ioo  + *)  = x-gioo  = , 8 , 1Q_S 
[ch3cxx)H]  0,100  - x gioo 

* = [h3o+]  = i,8  x io-5  m 0,100  + x = [ch3ooo_]  = gioo  M 

Condusidn 

La  disociacidn  del  CH3COOH  se  reduce  aproximadamente  100  veces  debido  a la  adicidn  de  la  sal.  Los  calculos  que  he- 
mos  realizado  en  este  ejemplo  son  muy  parecidos  a los  llevados  acabo  en  el  Ejemplo  17.1(b).  Sin  embargo,  una  diferen- 
da  importante  es  que  aqui  se  ha  resuelto  para  x = [H30+].  En  el  Ejemplo  17.1(b)  se  resolvid  para  x = [CH3COO^].  Obser- 
ve que  cuando  las  concentraciones  del  acido  d£bil  y de  su  base  conjugada  son  iguales,  Ka  = y el  pH  = pKa. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Calcule  [H30+]  y [HCOO  ] en  una  disolucidn  que  es  0,100  M en  HCOOH  y 0,150  M en 

NaHCOO. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  masa  de  NaCH3COO  se  deberia  ana  dir  a 1,00  L de  CH3OOOH  0,100  M para  obtener  una 

disolucidn  con  pH  = 5,00?  Suponga  que  el  volumen  se  mantiene  en  1,00  L. 


Disoluciones  de  bases  debiles  y sus  sales 

El  efecto  del  ion  comun  de  una  sal  de  una  base  d£bil  es  semejante  a la  situaddn  de  un 
iddo  d^bil/anidn  que  se  acaba  de  describir.  El  impedimento  de  la  disodaddn  del  NH3 
por  el  catidn  comun,  NH4+,  esti  representada  en  la  Figura  17.3  y se  expresa  de  la  siguien- 
te  manera. 


Cuando  el  catidn  comun  procede  de  una  sal  NH4+  , 
el  equilibrio  se  desptaza  para  formar  mis  NH3. 

NH4a(aq)  NH4  + Cl“ 


NH4  aAadido 

NH3  + HjO  = NH4+  + OH-  A'b  = l,8XlO-5 

4 

Desplazamiento  del  equilibrio 
para  formar  mis  NH3 


17.1  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Sin  hacer  calculos  detallados,  determine  cual  de  las  siguientes  sustancias  aumentara  el  pH  de 
1,00  L de  NH3(aq)  0,100  M cuando  se  anada:  (a)  0,010  mol  de  NH4G(s);  (b)  0,010  mol  de 
(CH3CH2)2NH(I);  (c)  0,010  mol  de  HCI(g);  (d)  1,00  L de  NH3(aq)  0,050  M;  (e)  1,00  g de  Ca(OH)2. 
Para  el  NH*  pKb=4,74;  para  el  (CH3CH2)2NHJ  pKb  = 3,16. 


W (W 

▲ RGURA  17.3 

Una  mezcla  de  una  base  dibil 
y su  sal 

El  indicador  timolftaleina  es  azul  a 
pH  > 10  e incolono  a pH  < 10. 

(a)  El  pH  del  NH30,100  M es 
superior  a 10  (valor  calculado: 
11,11).  (b)  Si  la  disclucidn  es 
tambiin  0,100  M en  NH4C1,  el  pH 
desciende  por  debajo  de  10  (valor 
calculado:  9,26)  La  disociacidn  del 
NH3  se  inhibe  en  presencia  de 
NH4+ anadido.  La  concentracidn 
|OH~]  disminuye,  la  de  [H3Q+] 
aumenta,  y el  pH  disminuye. 
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► Reouerde  la  teorfa  de 
Brensted-Lowry  y las  deflnldones 
de  do- base  oonjugado. 


► RGURA  17.4 

El  agua  pura  no  tiene  capacidad 
reguladora. 

El  indicador  azul  de  bromotimol  es 
azul  a pH  > 7,  vende  a pH  = 7,  y 
amarillo  a pH  < 7.  El  agua  pura 
tiene  pH  = 7,0.  La  adicidn  de 
0,001  mol  de  H3Q+  (1 ,00  mL  de 
HCI  1 M)  a 1,00  L de  agua  produce 
[H30+]=  0,001  M y pH  = 3,0.  La 
adicidn  de  0,001  mol  de  OH 
(40  mg  de  NaOH)  a 1,00  L de  agua 
produce  [ OH"]  = 0,001  M y 
pH  = 11,0- 


17.2  Disoluciones  reguladoras 

La  Figura  17.4  ilustra  una  afirmaddn  que  se  ha  hecho  en  la  introducd6n  al  capitulo:  el 
agua  pura  no  tiene  capaddad  reguladora.  Sin  embargo,  hay  algunas  disoludones  acuo- 
sas  denominadas  disoludones  reguladoras  (o  disoluciones  tampdn),  cuyo  valor  de  pH 
Gambia  solo  muy  ligeramente  con  la  adiddn  de  pequenas  cantidades  de  un  £ddo  o una 
base. 

Las  disoludones  reguladoras  necesitan  dos  componentes,  uno  que  sea  capaz  de  neu- 
tralizar  3ddos,  y otro  capaz  de  neutralizar  bases.  Pero,  por  supuesto,  los  dos  eomponen- 
les  no  deben  neutralizarse  entre  si.  Esto  descarta  las  mezdas  de  un  3ddo  fuerte  y una 
base  fuerte.  Las  disoludones  reguladoras  comunes  consisten  en  una  mezda  de 


• un  acido  debil  y su  base  conjugada 

• una  base  debil  y su  acido  conjugado 


Para  demostrar  que  esta  mezdas  fundonan  como  disoludones  reguladoras,  vamos 
a considerar  una  disoluddn  que  tiene  las  concentradones  de  equilibrio  [CH3COOH] 
= [CH3COCT].  Como  se  indica  en  la  expresidn  (17.1),  en  esta  disoluddn  [H30+]  = KA 
= 1,8  X lO"5  M. 


[H3O4  ] = Ka  X 


[H30+]rCH3C00-] 
[CH-jCOOH] 
[CH3COOH] 


[CH3GOG' 


= 1,8  X HT5 
= 1,8  X 1<T5  M 


(17.1) 


Como  resultado,  pH  = -log[H30+]  = -log  Ka  = —log  1,8  X 10  5 = 4,74. 


1,00  Lde  NaOH  0,001  M 
con  azul  de 
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Ahora  imagine  que  anadimos  una  pequena  cantidad  de  un  iddo  fuerte  a esta  diso- 
lud6n  reguladora.  Se  produce  una  reacd6n  en  la  que  una  pequena  cantidad  de  la  base 
CH3COCT  se  convierte  en  su  iddo  conjugado  CH3COOH. 

CHgCOCT  + HgO  + » CHgCOOH  + H20 

Despuis  de  la  neutralizaddn  del  HgO+  afiadido,  encontramos  que  en  la  expresi6n  (17.1), 
[CH3COOH]  ha  aumentado  ligeramente  y [CH3COO“l  ha  dismimrido  ligeramente.  La  ra- 
z6n  [CH3CDOH]/[CHgCOCr]  es  solo  ligeramente  mayor  que  1,  y [H3O  ] no  ha  cambia- 
do  pricticamente.  La  disolud6n  reguladora  no  ha  experimentado  un  cambio  de  pH  des- 
puis  de  la  adiddn  de  un  pequena  cantidad  de  id do;  el  pH  se  mantiene  pr6ximo  al  valor 
original  4,74. 

A continuad6n,  imagine  que  se  anade  una  pequena  cantidad  de  una  base  fuerte  a la 
disolud6n  reguladora  original  con  [CH3COOH]  — [CH3COO"].  Se  produce  una  reacddn 
en  la  que  una  pequena  cantidad  del  iddo  dibil  CH3COOH  se  convierte  en  su  base  con- 
jugada  CH3COO“. 

CHgCOOH  + OH  > CHgCOO  + H20 

Ahora  encontramos  que  [CH3COO“1  ha  aumentado  ligeramente  y [CH3COOH]  ha  dismi- 
nuido ligeramente . La  raz6n  [CH3COOH]/[CH3COO“]  es  solo  ligeramente  menor  que  1,  y 
de  nuevo  [H30+]  no  ha  cambiado  pricticamente.  La  disoludin  reguladora  no  ha  experi- 
mentado un  cambio  de  pH  despu^s  de  la  adid6n  de  una  pequena  cantidad  de  una  base; 
de  nuevo  el  pH  se  mantiene  proximo  al  valor  original  4,74.  La  variaddn  de  la  concentra- 
d6n  del  iddo  d£bil  y su  base  conjugada  se  representan  en  la  Figura  17.5. 

Mis  adeLante,  en  esta  secd6n,  se  concretari  mis  lo  que  significa  pequenas  adidones  de 
iddo  o base  y ligeros  cambios  en  la  concentraddn  de  los  componentes  de  la  disoluddn 
reguladora  y del  pH.  Descubriremos  tambiin  que  una  disoluddn  reguladora  iddo  aciti- 
co/acetato  de  sodio  es  buena  para  mantener  el  pH  casi  constante  solo  en  el  intervalo  de 
aproximadamente  2 unidades  de  pH  respecto  a un  valor  centrado  a un  pH  = pK^  = 4,74. 
Para  preparar  una  disolud6n  reguladora  que  mantenga  un  pH  casi  constante  fuera  de 
este  intervalo,  debemos  utilizar  componentes  reguladores  distintos  como  se  sugiere  en 
el  Ejemplo  17.3. 

Normalmente  es  necesario  calcular  el  pH  de  una  disolud6n  reguladora.  Como  mini- 
mo,  se  necesita  utilizar  la  expresi6n  de  la  constante  de  disodad6n  de  un  iddo  dibil  o 
base  d£bil.  Tambi^n  puede  ser  necesaria  la  estequiometria  de  la  disolud6n. 

Disolucidn  reguladora 

Disoluciin  reguladora  con  6cido  y su  base 

despu^s  de  aftadir  el  icido  en  c once ntraci ones  iguales 

Se  aflade  J Se  aflade 

* icido  ▼ base 


CHgCOOH 

h3o+ 

CH3COO- 

CH3COOH 

OH- 

CHaCOO" 

CHgCOO- 

CHgCOOH 

Disolucidn  reguladora 
despuds  de  aftadir  la  base 


CH3COO-  + H30+  *• 

CH3COOH  + OH"  » 

CHjCOOH  + h2o 

CH3COO-  + h2o 

A FIGURA  17.5 

C6mo  fun  dona  una  disol  uck5n  reguladora 

El  ion  acetato,  la  base  conjugada  del  icido  ac^tkro,  actua  como  deposito  de  protones  cuando  se  anade  un 
acido  fuerte.  De  esta  manera,  la  razdn  [base  ccnjugada]/[3cido]  se  mantiene  aproximadamente  constante,  asi 
se  produce  un  cambio  minimo  en  el  pH.  De  forma  similar,  el  icido  acetico  actua  como  dador  de  protones 
cuando  se  arcade  una  base  fuerte,  manteniendo  la  razdn  [base  conjugadaVI^cido]  aproximadamente  constante 
y minimizando  el  cambio  de  pH. 
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EJEMPLO  17.3  Comprobacibn  de  las  propiedades  reguladoras  de  una  disolucibn 


Demuestre  que  una  disolucibn  de  NH3-NH4C1  es  una  disolucibn  reguladora.  ^En  qub  intervale  de  pH  espera  que  sea 
eficaz? 


Planteamiento 

Para  demostrar  que  una  disolucibn  tiene  propiedades  reguladoras,  primero  identifique  un  componente  de  la  disolucibn 
que  neutralice  los  acidos  y otro  que  neutralice  las  bases. 

Resolucibn 

En  este  ejemplo,  estos  componentes  son  NH3  y NH/,  respectivamente. 

NH3  + h3o+ ► NH4+  + h2o 

NH4+  + OH  ► NH3  + H20 


Sabemos  que,  en  todas  las  disoluciones  acuosas  que  contienen  NH3  y NH/ 


NH3  + HjO  NH4+ 
[NH4*][OH-] 

b [NH3] 


+ OH-  y 

X 10-5 


Si  una  disolucibn  tiene  c one entraci ones  aproximadamente  iguales  de  NH3  y NH/,  entonces,  [OH  ] » 1,8  X KT5  M; 
pOH  ~ 4,74  y pH  »9,26.  Las  disoluciones  amoniaco/cloruro  de  amonio  son  disoluciones  reguladoras  bdsicas  que  son 
eficaces  en  el  intervalo  aproximado  de  pH  de  8 a 10. 


Conclusibn 

Como  se  verb  pronto,  no  todas  las  disoluciones  reguladoras  NH3-NH4C1  seran  tampones  eficaces.  Los  mejores  tampo- 
nes  tienen  valores  grandes  para  [NH3]  y [NH/],  con  [NHJ  & [NH/]. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Justifique  que  una  mezcla  de  un  bcido  fuerte  (como  el  HC1)  y una  sal  de  un  acido  dbbil  (como  el 

NaCHgCOO)  puede  ser  una  disolucibn  reguladora.  ( Sugerencia : ^cual  es  la  reaccibn  que  produce  CH3GOOH?). 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Justifique  que  una  mezcla  de  NH3  y HC1  puede  ser  una  disolucibn  reguladora. 


En  el  Ejemplo  17.4,  primero  determinamos  las  concentradones  estequiombtricas  de 
los  componentes  de  la  disolucibn  reguladora.  Despubs  realizamos  el  cilculo  del  equili- 
brio  de  la  misma  manera  que  en  los  Ejemplos  17.1  y 17.2. 


EJEMPLO  17.4  Cblculo  del  pH  de  una  disolucibn  reguladora 


^Cuil  es  el  pH  de  una  disolucibn  reguladora  que  se  prepara  disolviendo  25,5  g de  NaCHgCOO  en  un  volumen  suficien- 
te  de  CH3COOH  0,550  M para  obtener  500,0  mL  de  disolucibn? 

Planteamiento 

Este  ejemplo  es  muy  parecido  al  Ejemplo  17.2.  La  diferencia  es  que  necesitamos  calcular  la  molaridad  del  ion  acetato 
antes  de  resolver  el  apartado  del  equilibrio. 

Resolucibn 

La  molaridad  del  CHjCOO  correspondiente  a 25,5  g de  NaCHjCOO  en  500,0  mL  de  disolucibn  se  calcula  como  se 
muestra  a continuacibn. 


cantidad  de  CH3COO~  = 25,5  g NaCH3COO  X 

lmolCH3COO" 


1 mol  NaCH3COO 
82,04  g NaCH^COO 


[CH3COO-]  = 


1 mol  NaCH^COO 
= 0,311  mol  CH3COCT 
a311  mol  CH3COO“ 


0,500  L 


= 0,622  M CH3COO 
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Calculo  del  equilibrio: 

CH3COOH  + h2o 


h3o+  + CH3COO" 


concentracidn  inicial: 

acido  dibil:  0,550  M 

sal:  — 

cambios:  — jcM 

concentracidn  equil:  (0,550  — x)  M 


0,622  M 

+*M  +JtM 

+IM  (0,622  + *)M 


Como  de  costumbre,  vamos  a suponer  que  x es  muy  pequeno,  de  forma  que  0,550  — x « 0,550  y 0,622  + x « 0,622  De- 
mostraremos  que  esta  simplificaciOn  es  vilida. 

K _ [H;Pf]|CH3CCXr|  = (jc)  (0,622)  _ j g ^ ^ 


[CH3COOH] 


0,550 


jc  = [H30+]  = X 1,8  X 1(T5  = 1,6  X 10"5 
pH  = — log[H30+]  = —log (1,6  X 10_s)  = 4,80 


Observe  que  x = 1,6  X 10-5  es  solo  el  0,003  por  ciento  de  0,550,  y por  tanto  la  simplificaciOn  de  que  x es  pequeno  esta- 
ba  justificada. 


Conclusidn 

Hemos  visto  que  pH  = p — 4,74  cuando  el  icido  acetico  y el  ion  acetato  estan  p resen tes  en  c one entraci ones  iguales. 
Aqui  la  concentracidn  de  la  base  conjugada  (ion  acetato)  es  mayor  que  la  del  acido  acetico.  La  disoluciOn  debe  ser  algo 
mis  basica  (menos  acida)  que  la  de  pH  = 4,74.  Un  pH  de  4,80  es  una  respuesta  razonable. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  es  el  pH  de  una  disoluciOn  reguladora  que  se  prepara  disolviendo  23,1  g de  NaHCOO  en 

un  volumen  suficiente  de  HCOOH  0,432  M para  obtener  500,0  mL  de  la  disoluciOn? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  En  un  manual  de  datos  se  encuentra  que  para  preparar  una  determinada  disolucidn  regulado- 

ra  se  mezclan  63,0  mL  de  CH3GOOH  0,200  M con  37,0  mL  de  NaCH3COO  0,200  M.  ^Cuil  es  el  pH  de  esta  disolucidn 
reguladora? 


Un  punto  importante  que  merece  atend6n  especial  en  el  Ejemplo  17.4  es  que  si  una 
disolud6n  reguladora  es  eficaz,  las  simplificadones  (c  — jc)  « c y (c  + x)  « c siempre  serin 
vilidas  (c  representa  la  parte  numirica  de  una  expresi6n  de  la  molaridad).  Es  dedr,  las 
coneentradones  de  equilibrio  de  los  componentes  de  la  disoluddn  reguladora  serin  casi 
las  mismas  que  sus  coneentradones  estequiomitricas.  Como  resultado  de  ello,  en  el  Ejem- 
plo 17.4,  podriamos  haber  utilizado  las  coneentradones  estequiomitricas  de  los  compo- 
nentes de  la  disolud6n  en  la  expresidn 


[H30+][CH3C00“] 

[CH3COOH] 


[H3P+]  (0,622) 
0,550 


= 1,8  X 10"5 


sin  utilizar  la  tabla  ICE.  Este  procedimiento  puede  generalizarse  mediante  la  ecuad6n  es- 
pedfica  que  se  introduce  a continuaddn. 

Una  ecuacion  para  las  disoluciones  reguladoras: 
ecuacion  de  Henderson-Hasselbalch 


Aunque  podemos  seguir  utilizando  el  formato  indicado  en  el  Ejemplo  17.4  para  las  di- 
soludones  reguladoras,  suele  ser  util  describir  una  disoluddn  reguladora  mediante  una 
ecuaddn  conodda  como  ecuaciOn  de  Henderson-Hasselbalch.  Por  ejemplo,  los  bioqui- 
micos  y los  bi61ogos  moleculares  utilizan  con  frecuenda  esta  ecuad6n.  Para  dedudr  esta 
expresi6n  de  la  constante  de  disodaddn,  vamos  a considerar  una  mezcla  de  un  id  do  di- 
bil  hipotitico,  HA  (como  el  CH3COOH),  y su  sal,  NaA  (como  el  Na  CH3COO).  Comen- 
zamos  con  las  expresiones  conoddas 

HA  + H20  H30+  + A” 

[H^O+][A-] 


RECUERDE 

que  la  concentration 
estequiomitrica  se  basa  en  la 
cantidad  de  soluto  disuelto. 


HA] 
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► Cuando  [base 
conjugada]  = [acido],  entoces 
pH  = pK,.  Cuando  reallzamos  las 
valoradones , se  ellge  un  Indlcador 
para  cam  blare!  color  al  pH  = pKn 
del  Indlcador. 


RECUERDE 

que  la  ecuaddn  de 
Henderson-Hasselbalch  es 
muy  util  pero  probablemente 
no  se  sepa  de  memoria.  Es 
fidl  obtener  los  t^rminos 
dado  y base  conjugada.  Es 
muy  importance  comprender 
los  principios  que  conducen  a 
esta  ecuacidn,  evitando  los 
errores  de  utilizar 
incorrectamente  la  ecu  ad 6 n o 
cuando  no  es  vdlida. 


Scleccione  un  dcido 
(tebil  con  un  pA^ 
proximo  al  pH  desea  do. 


Calcule  la  razdn 
[base  conjugada] 
[Acido] 

necesaria  para  proporcionar 
el  pH  desea  do. 


Calcule  las  c one entraci ones 
neces arias  de  dddo 
y su  base  conjugada. 


A Un  procedlmlento  a seguir  para 
preparar  una  dlsolucldn  reguladora 
al  pH  deseado. 


y reordenamos  el  lado  derecho  de  la  expresidn  de  Ka  para  obtener 

[A"l 

*• = lH^°  1 * (SJ) 

A continuaddn  tomamos  el  logaritmo  cambiado  de  signo  de  cad  a miembro  de  esta  ecuaddn. 

-log#Ca=  -log  H^+]  - log^ 

Ahora,  recordando  que  pH  = — log[H30+]  y que  p Ka  = —log  obtenemos 

[A~] 

P**  = " l0^ 

Despu4s,  reordenamos  la  ecuaci6n  para  obtener  el  pH. 

[A-] 

pH  = pK,  + log— 

S tenemos  en  cuenta  que  A"  es  la  base  conjugada  del  iddo  dibil  HA,  podemos  escribir 
la  ecuaddn  mis  general  (17.2),  la  ecuad6n  de  Henderson-Hasselbach. 

[base  conjugada] 

pH  * pKa  + log  — f (17.2) 


Para  aplicar  esta  ecuad6n  a una  disolud6n  reguladora  iddo  acitico/acetato  desodio, 
podemos  utilizar  pKadel  CH3GOOH  y estas  concentradones:  [CH3COOH]  para  [iddo]  y 
[CH3COCT]  para  [base  conjugada].  Para  aplicar  la  ecuaddn  a una  disoluddn  reguladora 
amonlaco/doruro  de  amonio,  utilizamos  p Ka  del  NH4+  y estas  concentradones:  [NH/] 
para  [iddo]  y [NHJ  para  [base  conjugada]. 

La  Ecuaddn  (17.2)  es  util  unicamente  cuando  podemos  sustituir  las  concentradones 
de  equilibrio  por  las  concentradones  estequiomitricas  o inidales,  para  dar 


pH  = pKa  + log 


[base  conjugada]^! 
[acido  iinifia] 


evitando  asi  la  utilizad6n  de  la  tabla  ICE.  Sin  embargo,  esta  restrieddn  conlleva  limitado- 
nes  importantes  en  la  validez  de  la  ecuad6n.  Mis  tarde  veremos  que  tambiin  hay  condi- 
dones  que  deben  cumplirse  para  que  una  mezcla  sea  una  disolud6n  reguladora  efectiva. 
Aunque  las  siguientes  reglas  pueden  ser  excesivamente  restrictivas  en  algunos  casos,  un 
mitodo  razonable  para  asegurarse  de  la  eficada  reguladora  y de  la  validez  de  la  Ecua- 
d6n  (17.2),  es  comprobar  que 


1.  La  raz6n  [base  conjugada] /[iddo]  esti  dentro  de  los  limites 

[base  conjugada] 

0,10  < < 10  (17.3) 

[acido 

2.  La  molaridad  de  ambos  componentes  de  la  disoluddn  reguladora  supera  el  valor 
de  Ka  al  menos  en  un  factor  de  100. 


Visto  de  otra  manera,  la  Ecuaddn  (17.2)  es  correcta  solo  para  aquellos  casos  en  los  que 
la  hip6tesis  c — x c es  vilida.  Si  se  necesita  una  ecuad6n  de  segundo  grado  para  resolver 
la  expresi6n  de  la  constante  de  equilibrio,  la  Ecuad6n  (17.2)  probablemente  fallari. 


Preparation  de  disoluciones  reguladoras 

Suponga  que  necesitamos  una  disoluddn  reguladora  con  pH  = 5,09.  La  Ecuad6n  (17.2) 
plantea  dos  altemativas.  Una  es  encontrar  un  iddo  ddbil,  HA,  que  tenga  pKa  — 5,09  y pre- 
parar una  disoluddn  con  la  misma  molaridad  para  el  iddo  y su  sal. 

[A"] 

pH  = pfCa  + log-^  = 5,09  + log  1 = 5,09 
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Aunque  esta  alternativa  es  sendlla  conceptualmente,  en  general,  no  es  prictica.  Proba- 
blemente,  no  encontraremos  inmediatamente  disponible  un  iddo  d£bil  soluble  en  agua 
con  exactamente  pKa  = 5,09.  La  segunda  alternativa,  resumida  al  margen,  es  utilizar  un 
3ddo  d£bil  corriente  y barato  como  el  £cido  ac4tico,  CH3COOH  (pACa  =4,74),  y determi- 
nar  una  razdn  apropiada  [CH3COO~]/[CH3COOH]  para  obtener  un  pH  de  5,09.  El  Ejem- 
plo  17.5  demuestra  esta  segunda  alternativa. 


EJEMPLO  17.5  Preparacidn  de  una  disolucidn  reguladora  de  un  determinado  pH 


lQu£  mas a de  NaCH3COO  debe  disolverse  en  0,300  L de  CH3COOH  0,25  M para  obtener  una  disolucidn  de  pH  = 5,09? 
(Suponga  que  el  volumen  de  la  disolucidn  se  mantiene  constante  en  0,300  L). 

Planteamiento 

El  equilibrio  entre  los  componentes  de  la  disolucidn  reguladora  se  expresa  mediante  la  ecuacidn 


CH3COOH  + H20  H30+  + CH3COO 

y la  expresidn  de  la  constante  de  disociacidn  para  el  £cido  ac^tico. 

[H*0+][CH^OCT] 


Ka  = 1,8  X 10“ 


= 1,8  X 10“s 


[CH3COOHJ 

Cada  uno  de  los  tres  t^rminos  que  aparecen  en  la  expresi6n  de  la  Ka  debe  ser  una  concentracidn  de  equilibrio.  La  [HjO4] 
correspondiente  a un  pH  de  5,09  es  la  concentracidn  de  equilibrio.  Para  la  (CH3COOH]  supondremos  que  la  concen- 
tracidn  de  equilibrio  es  igual  a la  concentracidn  inicial  o estequiom&rica.  El  valor  de  [CH3COO“]  que  calculamos  con 
la  expresidn  de  Kg  es  la  concentracidn  de  equilibrio,  y suponemos  que  es  tambi^n  la  misma  que  la  concentracidn  este- 
quiom^trica.  Asi,  suponemos  que  ni  la  disociacidn  del  CH3OOOH  para  formar  CH3COO“  ni  la  hidrdlisis  del  CH3COO~ 
para  formar  CH3COOH  se  producen  con  suficiente  extension  como  para  que  haya  una  gran  diferencia  entre  las  con- 
centra  ciones  iniciales  y de  equilibrio  de  los  componentes  de  la  disolucidn  reguladora.  Estos  supuestos  funcionan  bien 
si  se  cumplen  las  condiciones  establecidas  en  la  Expresi6n  (17.3). 

Resoluci6n 

Los  t^rminos  de  concentracidn  importantes  son 

[HaO+]  = 10"PH  = HT5'09  = 8,1  X 10r6  M 
[CH3COOH]  = 0,25  M 
[CH3COO']  = ? 

La  concentracidn  de  ion  acetato  necesaria  en  la  disolucidn  reguladora  es 

[CH3OOOH] 


lCH3COO-J  = JCa  X 


[h3o*] 


= 1,8  x 10 T3  x 


0,25 

8,1  X 10“ 


= 0,56  M 


Completamos  el  c£lculo  de  la  masa  de  acetato  de  sodio  con  algunos  conceptos  conocidos  de  la  estequiometrla  de  la  di- 
solucidn. 


masa  = 0,300  L X 


0,56  mol  CH3COO“  1 mol  NaCH3COO 


1L 

82,0  gNaCH^OO 


1 mol  CHoCOO 


= 14  g NaCH3COO 


1 mol  NaCH3COO 

Conclusidn 

Comprobamos  la  respuesta  introduciendo  las  c one entra ciones  de  ion  acetato  y de  acido  ac£tico,  desde  el  principio  con 
el  pKa  del  acido  ac^tico,  en  la  Ecuacidn  (17.2)  para  obtener  pH  = 5,09.  El  m^todo  descrito  en  el  Ejemplo  17.5  es  un  pro- 
cedimiento  para  obtener  una  disolucidn  reguladora.  Otro  m£todo  im plica  la  adici6n  de  una  cantidad  adecuada  de  base 
fuerte  (p.  ej.,  0,052  mol  de  NaOH)  hasta  0,300  L de  CH3COOH(aq)  0,025  M. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuantos  gramos  de  (NH4)2S04  deben  disolverse  en  0,500  mL  de  NH3  0,35  M para  obtener  una 

disolucidn  con  pH  = 9,00?  (Suponga  que  el  volumen  de  la  disolucidn  se  mantiene  en  0,500  L.) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  En  el  Ejemplo  pr^ctico  17.3A  se  establecid  que  una  mezcla  adecuada  de  un  £cido  fuerte 

y una  sal  de  un  acido  d£bil  es  una  disolucidn  reguladora.  Demuestre  que  una  disolucidn  formada  por  33,05  g de 
NaCH3COO  3H20(s)  en  300  mL  de  HC1 0,250  M deberfa  tener  pH  *5,1. 
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Acido  d6bil  (HA) 

Base  d6bil  (B) 

Valorar  con  NaOH 

HA  + OH~  » A"  + RjO 

ajustar 

[HA] 

[A] 

para  obtener 

\ / 

\ / 

\ / 

/ 

Valorar  con  HC1 

B + H + > BH+ 

ajustar 

[BH+] 

P] 

para  obtener 

/ 

pH  desea  do 

> 

Addo  d6bil  (HA)  y sal  (NaA) 

|HjO+]  - A"  [HA) 
1 3 J “[A-] 

***  ‘-K‘  |B] 

Base  ddbil  (B)  y sal  (BHC1) 

Mezclar  HA  y A - para  obtener 

Mezclar  B y BH+  para  obtener 

_ [BH+] 

*b  PI 

Sal  de  3cido  d6bil  (NaA) 

/ 

\ 

Sal  de  base  ddbil  (BHC1) 

Valorar  con  HC1 

A~  + H+  » HA 

ajustar 

[HA] 

[A] 

para  obtener 

/ \ 

Valorar  con  NaOH 

BH+  + OH-  > B + H20 

ajustar 

[BH+] 

[B] 

para  obtener 

▲ RGURA  17.6 

Sets  m&odos  de  preparaddn  de  disoludones  reguladoras 

Dependiendc  del  intervale  de  pH  necesario  y del  tipo  de  experimento  en  el  que  va  a utilizarse  la  dtsclucidn 
reguladora,  esta  disolucidn  puede  prepararee  con  un  acidc  d6bil  o una  base  d6bil. 


En  el  Ejemplo  17.5  se  obtuvo  la  razdn  deseada  para  [CH300  ]/[CH3COOH]  ana- 
diendo  14  g de  acetato  de  sodio  a la  disoluddn  de  CH3COOH  0,25  M previamente  pre- 
parada.  Este  es  el  m£todo  habitual  de  preparaddn  de  una  disolud6n  reguladora.  Tam- 
bi£n  hay  otros  m^todos  que  a veees  son  utiles.  Se  podria  anadir  sufidente  NaOH(aq)  a 
CH3COOH(aq)  para  neutralizar  pardalmente  el  Addo,  formdndose  CH3COCT  como  pro- 
ducto.  Otro  m£todo,  es  anadir  sufidente  NaCH3COO(s)  a HCl(aq)  para  neutralizar  todo 
el  HC1,  formindose  algo  de  CH3COO”  en  exceso.  Como  vimos  en  el  Capitulo  16,  las  ami- 
nas  son  bases  d£biles,  de  manera  que  una  mezcla  de  una  amina  y su  3ddo  conjugado 
en  disolud6n  acuosa  es  una  disoluddn  reguladora.  Las  disoludones  reguladoras  forma- 
das  por  aminas  pueden  prepararse  de  forma  ardloga  a las  de  3ddos  d^biles.  En  la  Figu- 
ra  17.6  se  muestra  un  esquema  con  los  diferentes  m^todos  para  preparar  disoludones  re- 
guladoras. 

Calculo  de  las  variaciones  de  pH  en  las  disoludones  reguladoras 

Para  calcular  la  variaddn  de  pH  que  se  produce  al  anadir  una  pequena  cantidad  de  3d- 
do  o base  fuerte  a una  disolud6n  reguladora,  primero  debemos  utilizar  los  prindpios  de 
estequiometria.  Asi  se  establece  la  cantidad  del  componente  de  la  disolud6n  que  se  con- 
sume y la  cantidad  del  otro  componente  que  se  forma.  Despu^s,  pueden  utilizarse  las 
nuevas  concen  trad  ones  de  3ddo  d£bil  (o  base  d3bil)  y su  sal  para  calcular  el  pH  de  la  di- 
soluddn  reguladora.  Resumiendo,  este  problema  se  resolver3  en  dos  etapas.  Primero,  se 
oonsidera  que  la  reacd6n  de  neutralizaddn  se  produce  de  forma  completa  y se  determi- 
nan  las  nuevas  concen  trad  ones  estequiom4tricas.  Despu^s,  esas  nuevas  concentradones 
estequiom3tricas  se  sustituyen  en  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  para  obtener 
[HgO*]  y despu^s  calcular  el  pH.  En  el  Ejemplo  17.6  se  aplica  este  m3todo  y el  resultado 
se  ilustra  en  la  Figura  17.7. 
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▲ FIGURA  17.7 

Cdlcuio  del  nuevo  pH  de  una  disoluddn  reguladora  despu£s  de  aftadir  el  4ddo  fuerte  o La  base  fuerte 

Se  indican  Las  partes  estequiom^trica  y de  equilibrio  del  calculo.  Este  esquema  puede  aplicarse  tambidn  al  par 
base-^cido  conjugadc  BH+/Bf  donde  B es  una  base. 


EJEMPLO  17.6  Cilculo  de  las  variaciones  de  pH  en  una  disolucidn  reguladora 


^Cuil  es  el  efecto  sobre  el  pH  cuando  se  anaden  (a)  0,0060  mol  de  HC1  y (b)  0,0060  mol  de  NaOH  a 0,300  L de  una  di- 
solucidn  reguladora  que  es  0,250  M en  CH3COOH  y 0,560  M en  NaCH3COO? 

Planteamiento 

En  los  apartados  (a)  y (b)  practicamente  se  completan  los  mismos  c a leu  los.  Debemos  damos  cuenta  de  que  estamos  ana- 
diendo  un  acido  fuerte  o una  base  fuerte  a la  disolucidn  reguladora.  Para  investigar  este  efecto  realizamos  un  cilculo 
este quio metric o,  seguido  de  un  calculo  del  equilibrio.  El  calculo  estequiometrico  es  necesario  para  el  informe  de  la  neu- 
tralizacidn  de  la  base  o del  acido  componentes  de  la  disolucidn  reguladora. 

Resolucidn 

Para  analizar  el  efecto  de  la  adicibn  de  (a)  un  acido  o (b)  una  base  sobre  el  pH  de  una  disolucidn  reguladora,  el  valor 
de  referencia  es  el  pH  de  la  disolucidn  reguladora  original.  Debido  a que  las  concentraciones  iniciales  (o  estequiometri- 
cas)  de  CH3COOH  y CH3COCF  son  grandes  y no  demasiado  diferentes,  el  pH  inicial  de  la  disolucibn  reguladora  pue- 
de obtenerse  sustituyendo  las  concentraciones  iniciales  en  la  Ecuacibn  (17.2)  (vdase  el  tratamiento  incluido  a continua- 
cibn  de  la  Ecuacibn  (17.2). 

[CH3COO] 
pH  - pKa  + 1o8jCH3000hj 

0,560 

= 4,74  + log  rf—  = 4,74  + 0,35  = 5,09 
60i250 


(a)  Calculo  estequiometrico:  Todas  las  cantidades  de  sustancia  se  calculan  en  moles,  y se  supone  que  la  neutraliza- 
ribn  es  completa.  Fundamentalmente  es  un  calculo  de  reactivo  limitante,  pero  quizas  mas  sencillo  que  muchos 
de  los  del  Capitulo  4.  Para  neutralizar  el  HgO+  ana  dido,  0,0060  mol  de  CE^COO"  se  convierten  en  0,0060  mol 
de  CH3COOH. 


CH3COO“ 

, , , , t 0,300  L X 0,560  M 

disoluribn  reguladora  original: 

& & 0,168  mol 

adicibn: 

cambios:  -0,0060  mol 

disoluribn  reguladora  final: 

cantidad:  0,162  mol 

0,162  mol/0,300  L 

cone  entra  cion:  - 

0,540  M 


+ H30^  > CH3COOH  + H20 

0,300  L X 0,250  M 
0,0750  mol 

0,0060  mol 

— 0,0060  mol  +0,0060  mol 

as  0 0,0810  mol 

0,0810  mol/Q300  L 


0,270  M 


(continua) 
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Calculo  del  equilibrio:  Puede  calculaise  el  pH  con  la  Ecuaci<5n  (17.2),  utilizando  las  nuevas  c one entraci ones  de  equi- 
librio. 

[CHgCOCT] 
pH  - pKa  + loS  [Ch3CX50H ] 

= 4,74  + .og^  = 4,74  + 0,30  = 5,04 


(b)  Calculo  estequiomitrico:  al  neutralizar  el  OH-  ana  dido,  0,0060  mol  de  CH3COOH  se  convierten  en  0,0060  mol 
de  CH3COO  . £1  calculo  de  las  nuevas  concentraciones  estequiomitricas  se  muestra  en  la  ultima  linea  de  la  si- 
guiente  tab  la. 


CHjCOOH 

+ OH" 

— ► CHgCocr 

+ 

HjO 

disoluddn  reguladora  original: 

0,300  L X 0,250  M 
0,0750  mol 

0,300  L X 0,560  M 
0,168  mol 

adicidn: 

0,0060  md 

cambios: 

disoluddn  reguladora  final: 

-0,0060  mol 

-0,0060  mol 

+ 0,0060  mol 

cantidad: 

0,0690  mol 

*0 

0,174  mol 

concentracidn: 

0,0690  mol/O^OO  L 
0,230  M 

2*0 

0t  174  mol/0,300  L 
0,580  M 

Calculo  del  equilibrio:  este  es  el  mismo  tipo  de  calculo  que  el  del  apartado  (a),  pero  con  concentraciones  ligeramen- 
te  diferentes. 


pH  = 4,74  + log  — ■ = 4,74  + 0,40  = 5,14 

r 0 0>230 

Conclusidn 

La  adicidn  de  0,0060  mol  de  HC1  rebaja  el  pH  desde  5,09  a 5,04,  que  es  un  cambio  pequeno  de  pH.  La  adicidn  de 
0,0060  mol  de  OH  aumenta  el  pH  desde  5,09  hasta  5,14,  otro  cambio  pequeno.  En  cambio,  si  se  ana  den  0,0060  mol  de 
HC1  o 0,0060  mol  de  NaOH  a 0,300  L de  agua,  el  pH  cambiaria  en  mis  de  5 unidades  de  pH.  El  criterio  de  comproba- 
cidn  mis  importante  en  un  cilculo  de  disoluciones  reguladoras  es  que  la  magnitud  del  cambio  en  el  pH  sea  pequeno 
y que  el  cambio  se  produzca  en  el  sentido  correcto:  disminucion  del  pH  por  adicidn  de  un  icido  y aumento  del  pH  por 
adicidn  de  una  base.  Los  resultados  son,  por  supuesto,  razonables. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Se  ha  preparado  1,00  L de  una  disolucidn  reguladora  con  concentraciones  de  0,350  M en  NaHCOO 

(formiato  de  sodio)  y de  0,550  M en  HCOOH  (icido  fdrmico).  (a)  ^Cuil  es  el  pH  inicial?  (b)  ^Cuil  es  el  pH  despuis  de 
la  adicidn  de  0,0050  mol  de  HCl(aq)?  (Suponga  que  el  volumen  se  mantiene  en  1,00  L).(c)  ^Cuil  seria  el  pH  despuis 
de  la  adicidn  de  0,0050  mol  de  NaOH  a la  disolucidn  reguladora  inicial? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cuintos  mililitros  de  HN03  6,0  M se  deben  anadir  a 300,0  mL  de  la  disoluci<5n  reguladora  del 

Ejemplo  17.6  para  cambiar  el  pH  desde  5,09  a 5,03? 


► Las  disoluciones  reguladoras 
diluldas  y concent ra das  tendrAn  el 
mismo  pH,  pero  como  se  IndlcarA 
en  la  slgulente  seoddn,  un  volumen 
dado  de  una  disolucibn  reguladora 
dlulda  tendrA  una  cap  ad  dad  de 
reguladdn  menorque  el  mismo 
volumen  de  una  dlsoludbn 
reguladora  mAs  concent rada. 


Quizi  ya  se  ha  dado  cuenta  de  una  forma  de  simplificar  el  cilculo  en  el  Ejemplo  17.6. 
Como  los  componentes  de  la  disolud6n  reguladora  estin  siempre  presentes  en  la  misma 
disoluddn  de  volumen  V,  pueden  sustdtuirse  directamente  los  numeros  de  moles  en  la 
Ecuaddn  (17.2),  independientemente  del  valor  de  V.  Asi,  en  el  Ejemplo  17.6(b), 


pH  = 4,74  + log 


[CH3COO] 

CH3COOH 


= 4,74  + log 


0,174  moi/V 
0,0690  mol/Y 


= 4,74  + 0,40  = 5,14 


Esta  expresidn  es  consistente  tambidn  con  la  observaddn  de  que  las  disoludones  re- 
guladoras se  resisten  a cambiar  el  pH  con  la  diluddn.  Diluir  una  disoluddn  reguladora 
significa  que  aumenta  su  volumen  V por  adiddn  de  agua.  Esta  adiddn  produce  el  mis- 
mo cambio  en  el  numerador  y denominador  de  la  razdn  [base  conjugada]/ [icido].  Esta 
razdn  permanece  constante,  igual  que  el  pH. 
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Capacidad  reguladora  e intervalo  de  regulacion 

No  es  difidl  ver  que  si  a la  disoluddn  reguladora  del  Ejemplo  17.6  le  anadimos  mAs 
de  0,0750  mol  de  OH",  los  0,0750  mol  de  CH3COOH  se  convierten  por  completo  en 
0,0750  mol  de  CH3COO",  y permanece  un  exceso  de  OH-.  Entonces  la  disolud6n  se  hace 
bastante  b£sica. 

La  capaddad  reguladora  se  re  fie  re  a la  cantidad  de  Ad  do  o base  que  una  disoluddn 
puede  neutralizar  antes  de  que  su  pH  cambie  apredablemente.  En  general,  la  maxima  capa- 
ddad reguladora  existe  cuando  las  concentradones  de  un  Addo  d4bil  y su  base  conjugada 
se  mantienen  grandes  y aproximadamente  iguales  entre  sf.  El  intervalo  de  regulacibn  es  el  in- 
tervalo de  pH  en  el  que  una  disolud6n  reguladora  neutrali za  eficazmente  los  £ddos  y bases 
anadidos  y mantiene  un  pH  pr£cticamente  eonstante.  Como  plantea  la  Ecuad6n  (17.2), 

„ ,,  . [base  conjugada] 

pH  = p Kt  + log 

cuando  la  raz6n  [base  conjugada] /[Addo]  = 1,  pH  = p Ka.  Cuando  la  raz6n  disminuye  a 
0,10,  el  pH  disminuye  en  1 unidad  de  pH  con  respecto  al  pKa  porque  log  0,10  = -1.  Si  la  ra- 
z6n  aumenta  hasta  10,  el  pH  aumentae n 1 unidad  debido  a que  log  10  = 1.  A efectos  prAc- 
ticos,  este  intervalo  de  2 unidades  de  pH  es  el  intervalo  m^ximo  en  el  que  debe  variar  el 
pH  de  una  disolud6n  reguladora.  Para  las  disoludones  reguladoras  Addo  ac^tico/ aceta- 
te de  sodio  el  intervalo  efectivo  de  pH  es  aproximadamente  3,7-5, 7;  para  las  disoludones 
de  amoniaco/doruro  de  amonio,  el  intervalo  de  pH  es  aproximadamente  8,3-10,3. 

Aplicaciones  de  las  disoludones  reguladoras 

Un  ejemplo  importante  de  un  sistema  controlado  por  una  disolud6n  reguladora  se  en- 
cuentra  en  la  sangre,  que  necesita  mantenerse  a un  pH  de  7,4.  Consideraremos  el  control 
del  pH  de  la  sangre  en  el  apartado  Atend6n  a...  al  final  del  capitulo  en  la  p£gina  web 
de  «MasteringChemistry».  Pero  las  disoludones  reguladoras  tienen  tambi^n  otras  apli- 
cadones  importantes. 

El  estudio  de  proteinas  con  frecuenda  debe  llevarse  a cabo  en  medios  con  el  pH  con- 
trolado porque  las  estructuras  de  las  mol^culas  de  proteinas,  induyendo  el  tamano  y el 
tipo  de  cargas  el£ctricas  que  llevan,  dependen  del  pH  (vtase  la  Secddn  28.4).  Un  enzi- 
ma  tipico  es  una  proteina  capaz  de  catalizar  una  reaeddn  bioquimica,  de  manera  que  la 
actividad  enzim£tica  est£  estrechamente  unida  a la  estructura  de  proteinas  y por  consi- 
guiente  al  pH.  La  mayor  parte  de  los  enzimas  del  cuerpo  tienen  su  mixima  actividad  en- 
tre pH  6 y pH  8.  El  estudio  de  la  actividad  enzimitica  en  el  laboratorio  requiere  genera  1- 
mente  trabajar  consistemas  tamponados  en  este  intervalo  de  pH. 

El  control  del  pH  con  frecuenda  es  importante  en  los  procesos  industriales.  Por  ejem- 
plo, en  la  triturad6n  de  la  cebada,  la  primera  etapa  en  la  fabricaddn  de  cerveza,  el  pH  de 
la  disolud6n  debe  mantenerse  entre  5,0  y 5,2,  de  forma  que  las  enzimas  proteasa  y pepti- 
dasa  puedan  hidrolizar  las  proteinas  de  la  cebada.  El  inventor  de  la  escala  de  pH,  Soren 
Sorensen,  fue  un  dentifico  que  investigd  en  una  fdbrica  de  cerveza. 

En  el  Capitulo  18  consideraremos  la  importanda  de  las  disoludones  reguladoras  en 
los  procesos  de  solubilidad/predpitaddn. 


17.2  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Se  le  propone  obtener  una  disolucion  reguladora  con  un  valor  de  pH  proximo  a 4 que  sea  la  me- 
jor  para  oponerse  a un  aumento  del  pH.  Puede  seleccionar  uno  de  los  siguientes  pares  acido- 
base  conjugada:  acido  acetico-acetato,  K*  = 1,8  X 10"5;  ion  amonio-amoniaco,  K*  = 5,6  x 10_1Q; 
o acido  benzoico-benzoato,  K,  = 6,3  X 10"5.  Puede  mezclarlos  en  las  siguientes  proporciones 
aado-base  conjugada:  1:1,  2:1,  o 1:2.  ^Que  combinacion  debe  proporcionar  la  mejor  disolu- 
cion reguladora? 


17.3  Indicadores  acido-base 

Un  indicador  icido-base  es  una  sustanda  cuyo  color  depende  del  pH  de  la  disolud6n 
donde  se  ha  anadido.  En  este  capitulo  y en  otros  anteriores,  se  ha  mostrado  la  aplicad6n 
de  los  indicadores  dddo-base  en  varias  fotografias.  El  indicador  escogido  depende  preci- 


◄ Nuestros  ojos  pueden  apredar 
un  camblo  de  color  del  Indicador 
dentro  de  un  Inteivalo  de  alrededor 
de  2 unidades  de  pH. 

RECUERDE 

que  como  regia  general,  las 
cantidades  de  los 
componentes  de  una 
disoluddn  reguladora  deben 
ser  al  menos  diez  veces 
mayores  que  la  cantidad  de 
dado  o base  que  la  disoluddn 
reguladora  tiene  que 
neutralizar. 


◄ E Intervalo  eflcaz  de  una 
dl90luddn  reguladora  amonfaco/ 
doruro  de  amonio  se  basa  en  el 
pKft  de!  NH4+,  9,26. 


▲ Una  experta  Inspecdona  culda- 
dosamente  la  temperatura  y el  pH 
durante  la  fabiicaddn  de  cerveza. 


* Dos  de  las  disoludones 
reguladoras  bloldglcas  mds 
kn  port  antes  son  los  si  stem  as 
regu  I adores  fostato  y blcarbonato. 
Las  proteinas  y los  nudedtldos 
fundonan  tambldn  como 
disoludones  reguladoras  al  nlvel 
celular. 
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► El  -color*  6ddo  de  algunos 
Indicadores  es  Incoloro. 


samente  de  la  addez  o basiddad  de  la  disoluddn.  En  esta  secddn  consideraremos  cdmo 
fundona  un  indicador  iddo-base  y cdmo  se  selecdona  un  indicador  adecuado  para  una 
medida  de  pH. 

El  indicador  existe  en  dos  formas:  (1)  un  dado  ddbil,  representado  simbdlicamente 
por  HIn  que  tiene  un  determinado  color,  y (2)  su  base  conjugada,  representada  por  In- 
que  tiene  un  color  diferente.  Cuando  se  anade  predsamente  una  pequena  cantidad  de 
indicador  a una  disoluddn,  el  indicador  no  afecta  al  pH  de  la  disoluddn.  Sin  embargo, 
el  equilibrio  de  disodaddn  del  indicador  se  ve  afectado  por  la  [H3O4]  predominante  de 
la  disoluddn. 


HIn  + H20  H30+  + In- 

Color  de  la  forma  icida  Color  de  La  forma  b3sica 

De  acuerdo  con  el  prindpio  de  Le  Chatelier,  vemos  que  el  aumento  de  [HgO4]  en 
la  disoluddn  desplaza  el  equilibrio  hada  la  izquierda  aumentando  la  proporddn  de 
HIn  y de  ahl  el  color  de  la  forma  icida.  La  disminucidn  de  [H30+]  en  la  disolucidn 
desplaza  el  equilibrio  hada  la  derecha  aumentando  la  proporddn  de  In  y de  ahi  el 
color  de  la  forma  bisica.  El  color  de  la  disoluddn  depende  de  las  proporciones  re- 
lativas  del  icido  y la  base.  El  pH  de  la  disoluddn  puede  reladonarse  con  estas  pro- 
pordones  relativas  y con  el  p Ka  del  indicador  por  medio  de  una  ecuaddn  similar  a 
la  Ecuacidn  (17.2). 


[In-] 

pH  - pK„,„  + bg  — 


0 7.4) 


En  general,  si  el  90  por  dento  o mis  de  un  indicador  se  encuentra  en  la  forma  id- 
da  HIn,  la  disoluddn  tomari  el  color  del  iddo.  Si  el  90  por  dento  o mis  se  encuentra 
en  la  forma  In-,  la  disoluddn  toma  el  color  de  la  base  (o  anidn).  Si  las  concentradones 
de  HIn  y In-  son  aproximadamente  iguales,  el  indicador  se  encuentra  en  un  proceso 
de  cambio  de  una  forma  a otra  y tiene  un  color  intermedio.  El  cambio  completo  de  co- 
lor se  produce  aproximadamente  en  un  intervalo  de  2 unidades  de  pH,  con  pH  = pKniiv 
aproximadamente  en  el  valor  medio  del  intervalo.  En  la  Figura  17.8  se  muestran  los 
intervalos  de  colores  y de  pH  para  varios  indicadores  iddo-base.  En  la  Tabla  17.1  se 
presenta  un  resumen  de  estas  ideas  y a continuaddn  se  muestra  su  aplicaddn  con  un 
ejemplo. 

Azul  de  bromotimol,  pKWn  = 7,1 


pH  < 6,1  (amarillo) 


pH  as  7,1  (verde) 


pH  > 8,1  (azul) 


Un  indicador  icido-base  se  prepara  normalmente  como  una  disoluddn  (en  agua, 
etanol,  u otro  disolvente).  En  las  valoradones  iddo-base  se  anaden  unas  gotas  de 
disoluddn  de  indicador  a la  disoluddn  que  se  va  a valorar.  En  otras  aplicaciones,  se 
impregna  papel  poroso  con  una  disolucidn  del  indicador  y se  seca.  Cuando  se  in- 
troduce este  papel  en  la  disoluddn  que  se  va  a valorar,  adquiere  un  color  determi- 
nado de  acuerdo  con  el  pH  de  la  disoluddn.  Este  papel  se  llama  normalmente  pa- 
pel de  pH. 


TABLA  17.1  pH  y colores  de  los  indicadores  icido-base 

Color  icido 

Color  intermedio 

Color  bisico 

[In“]/[HIn]  < 0,10 
pH  < pKmn  + log  0,10 
PH  < P^HIn  - 1 

[In“]/[HIn]  » 1 
pH  sa  + log  1 

pH  ~ p^HIn 

[In  ]/[HIn]  > 10 
pH  > pKnin  + log  10 
pH  > p^Hln  + 1 
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▲ FIGURA  17.8 

Cambios  de  pH  y de  color  de  algunos  indkadores  comunes  ^cido-base 

Los  indkadores  descritos  y los  valores  de  pH  a los  que  cambian  el  color  son  (a)  azul  de  timol  (pH  8-10); 
(b)  rojo  fenol  (pH  6-8);  (c)  violeta  de  motile  (pH  0-2). 


17.3  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


(1)  Puesto  que  un  indicador  es  el  mismo  un  acido  o una  base  debil,  £por  que  al  anadirle  a una 
disolucion  no  altera  la  naturaleza  del  equilibrio? 

(2)  Se  parte  de  unos  10  mL  de  disolucion  diluida  de  NaCI(aq)  que  contiene  un  par  de  gotas  del 
indicador  rojo  de  fenol,  £que  color  tendra  la  disolucion  para  cada  una  de  las  siguientes  si- 
tuaciones:  (a)  primero  se  afiaden  10  gotas  de  HCI(aq)  1,0  M a la  disolucion;  (b)  a continua- 
cion  se  afiaden  15  gotas  de  NaCH3COO(aq)  a la  disolucion  (a);  (c)  despues  se  anade  una 
gota  de  KOH (aq)  1 ,0  M a la  disolucion  (b);  (d)  se  afiaden  1 0 gotas  mas  de  KOH(aq)  1 ,0  M a 
la  disolucion  (c)? 


Aplicaciones 

Los  indicadores  iddo-base  se  aplican  en  los  casos  en  que  solo  es  necesaria  una  deter- 
minaddn  aproximada  del  pH.  Por  ejemplo/se  utilizan  en  el  anilisis  de  suelos,  para  de- 
terminar  su  pH  aproximado.  Los  terrenos  normalmente  son  iddos  en  las  regiones  con 
muchas  lluvias  y abundante  vegetaddn,  y alcalinos  en  las  regiones  mis  iridas.  Sin  em- 
bargo, el  pH  puede  variar  eonsiderablemente  con  las  condidones  locales.  Si  un  terreno 
es  demasiado  icido  para  un  determinado  cultivo,  su  pH  se  puede  aumentar  anadien- 
do  cal  apagada  [Ca(OH)2].  Para  disminuir  el  pH  de  un  terreno,  puede  anadirse  mate- 
ria org^nica. 

Para  las  pisdnas,  los  agentes  dorantes  son  m3s  efectivos  a un  pH  aproximado  de 
7,4.  A este  pH  se  evita  el  credmiento  de  las  algas  y se  minimiza  la  corrosidn  de  las  tube- 
rias  de  la  pisdna.  El  rojo  de  fenol  (v&ise  la  Figura  17.8)  es  el  indicador  que  se  utiliza  ha- 


▲ Comprobadbn  del  con  ten  Ido  de 
doro  y del  pH  en  el  agua  de  una 
pisdna. 
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bitualmente  en  el  control  del  agua  de  las  piscinas.  Si  la  cloradtin  se  realiza  con  Cl^g), 

el  agua  de  la  piscina  se  addifica  debido  a la  reacddn  del  Cl2  con  H2Or  Cl2  + 2 H20 * 

H30*  + Cl"  + HOCl.  En  este  caso  se  utiliza  una  sustanda  b£sica  como  el  carbonato  de 
sodio  para  aumentar  el  pH.  Otro  agente  dorante  muy  utilizado  es  el  hipodorito  de  so- 
dio,  NaOCl(aq),  que  se  obtiene  mediante  la  reacddn  del  Cl2(g)  con  exceso  de  NaOH(aq): 

Cl2  + 2 OH" ► Cl"  + OC1"  + H20.  El  exceso  de  NaOH  aumenta  el  pH  del  agua  de  la 

pisdna.  El  pH  se  ajusta  anadiendo  a la  pisdna  un  Addo  como  el  HC1  o H2S04. 


17.4  Reacciones  de  neutralization  y curvas 
de  valoracion 

Como  vimos  en  la  discusidn  de  la  estequiometria  de  las  reacdones  de  valoraddn  (viase 
la  Secddn  5.7),  el  punto  de  equivalenda  de  una  reacddn  de  neutralizaddn  es  el  punto 
de  la  reacddn  en  el  que  se  han  consumido  tanto  el  Addo  como  la  base,  es  dedr  en  el  que 
ninguno  de  los  dos  se  encuentra  en  exceso. 

En  una  valoraddn,  la  disolud6n  que  se  neutraliza,  por  ejemplo  la  disolud6n  Adda, 
se  coloca  en  un  matraz  o vaso  de  predpitados  junto  con  unas  gotas  de  un  indicador  Aci- 
do-base.  La  otra  disoluddn  utilizada  en  la  valoraddn,  la  base,  se  anade  con  la  bureta, 
y se  denomina  valorante.  El  valorante  se  anade  al  3ddo,  primero  r^pidamente  y luego 
gota  a gota  hasta  el  punto  de  equivalenda  ( recuerde  la  Figura  5.1 7).  El  punto  de  equiva- 
lenda se  reconoce  por  el  cambio  de  color  del  indicador  £ddo-base.  El  punto  en  el  que  el 
indicador  cambia  de  color  en  una  valoraddn  se  denomina  punto  final  del  indicador.  El 
punto  final  debe  coinddir  con  el  punto  de  equivalenda  de  la  neutralizaddn.  Es  dedr,  si 
el  punto  final  del  indicador  est A cerca  del  punto  de  equivalenda  de  la  neutralizaddn,  el 
cambio  de  color  marcado  por  el  punto  final,  indicar£  que  se  ha  alcanzado  el  punto  de 
equivalenda.  Este  ajustese  puede  conseguir  eligiendo  un  indicador  cuyo  cambio  de  co- 
lor se  produzca  en  un  intervalo  de  pH  que  incluya  el  pH  del  punto  de  equivalenda. 

Una  curva  de  valoracidn  es  un  gr^fico  del  pH  frente  al  volumen  del  valorante,  la  di- 
solud6n  de  la  bureta.  La  mayoria  de  las  curvas  de  valoraddn  se  construyen  fidlmente 
midiendo  el  pH  durante  la  valoraddn  con  un  pH-metro  y representando  los  datos  con 
un  registro  gr^fico.  En  esta  secddnse  insistird  enel  cilcuio  del  pH  para  diferentes  pun- 
tos  de  una  valoraddn.  Estos  cilculos  servir^n  como  revision  de  algunos  aspectos  de  los 
equilibrios  3ddo-base  considerados  en  este  capitulo  y en  el  capitulo  anterior. 

El  milimol 

En  una  valoraddn  normal,  el  volumen  de  disoluddn  anadido  con  una  bureta  es  menor 
de  50  mL  (normalmente  alrededor  de  20-25  mL),  y la  molaridad  de  la  disoluddn  utiliza- 
da para  la  valoraddn  generalmente  es  menor  de  1 M.  Normalmente  la  cantidad  de  OH- 
(o  H30+)  anadida  con  la  bureta  en  una  valoraddn  essolo  de  unas  pocas  mil^simas  de  mol, 
por  ejemplo,  5,00  X 10-3  mol.  En  los  dilculos,  con  frecuenda  es  m^s  tAd  1 trabajar  con  mi- 
Hmoles  que  con  moles.  El  simbolo  de  milimol  es  mmol,  es  dedr,  una  mil^sima  de  mol, 
o 10“3  mol. 

Recuerde  que  en  el  Capitulo  4 se  defini6  la  molaridad  como  el  numero  de  moles  por 
litro.  Podemos  dedudr  una  definid6n  altemativa  de  molaridad  convirtiendo  los  moles  a 
milimoles  y los  litros  a mililitros. 

_ mol  _ mol/ 1000  _ mmol 
" T “ L/1000  ” mL 

Asi,  la  expresi6n  del  Capitulo  4:  la  cantidad  de  soluto  es  el  producto  de  la  mola- 
ridad por  el  volumen  de  la  disoluddn  (viase  la  p£gina  126)  puede  expresarse  como 
mol/L  X L = mol  o como  mmol/mL  X mL  = mmol. 

Valoracion  de  un  acido  fuerte  con  una  base  fuerte 

Suponga  que  se  colocan  25,00  mL  de  HC1 0,100  M (un  Addo  fuerte)  en  un  matraz  o vaso  de 
predpitados  pequeno  y despu^s  se  anade  con  la  bureta  NaOh  0,100  M (una  bas e fuerte). 
Podemos  calcular  el  pH  de  la  disoluddn  resultante  en  diferentes  momentos  de  la  valora- 
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ridn  y representar  esos  valores  de  pH  frente  al  volumen  de  NaOH  anadido.  A partir  de 
esta  curva  de  valoraddn  podemos  establecer  el  pH  en  el  punto  de  equivalenda  e elegir 
un  indicador  adecuado  para  la  valoraddn.  En  el  Ejemplo  17.7  se  indican  algunos  cilcu- 
los  representatives. 


EJEMPLO  17.7  Cdlculo  de  los  puntos  de  una  curva  de  valoracidn:  valoracidn  de  un  dcido  fuerte 
con  una  base  fuerte 


^Cual  es  el  pH  en  cada  uno  de  los  siguientes  puntos  en  la  valoracidn  de  25,00  mL  de  HC1 0,100  M con  NaOH  0,100M? 

(a)  Antes  del  comienzo  de  la  adicidn  de  NaOH  (pH  initial). 

(b)  Despuds  de  la  adicidn  de  24,00  mL  de  NaOH  0,100  M ( antes  del  punto  de  equivalenda). 

(c)  Despuds  de  la  adicidn  de  25,00  mL  de  NaOH  0,100  M (en  el  punto  de  equivalenda). 

(d)  Despuds  de  la  adicidn  de  26,0  mL  de  NaOH  0,100  M (despuds  del  punto  de  equwalencia). 

PJanteamiento 

Los  apartados  (a)  a (d)  corresponden  a cuatro  etapas  diferentes  de  la  valoracidn.  En  el  apartado  (a)  se  calcula  el  pH  ini- 
rial  de  la  disolucidn  de  HC1  antes  del  comienzo  de  la  valoracidn.  En  el  apartado  (b)  ha  sido  neutralizado  la  mayorfa 
del  acido  pero  no  todo.  En  el  apartado  (c)  todo  el  acido  ha  sido  neutralizado,  lo  que  corresponde  al  punto  de  equiva- 
lence. En  el  apartado  (d)  se  ha  traspasado  el  punto  de  equivalence  y nos  encontramos  con  una  disolucidn  que  conve- 
ne base  fuerte  sin  reaccionar. 


Resolucidn 

Primero  vamos  a escribir  e ecuacidn  de  e valoracidn  en  las  formas  idnica  y idnica  neta. 

Forma  idnica:  H^O+(aq)  + Cr(aq)  + Na+(aq)  + OH“(aq)  * Na+(aq)  + Cr(aq)  + 2 H20(1) 

Forma  idnica  neta:  H/3+(aq)  + OH(aq)  * 2H2OO) 


(a)  Antes  del  comienzo  de  la  adicidn  de  NaOH  solo  hay  HC1  0,100  M.  Esta  disolucidn  tiene  (H30+]  = 0,100  M y 
pH  = 1,00. 


(b)  El  numero  de  milimoles  de  H30+  que  hay  que  valorar  es 

0,100  mmol  H^ 

25,00  mL  X — 

1 mL 


2,50  mmol  HgO* 


El  numero  de  milimoles  de  OH  presentes  en  24,00  mL  de  NaOH  0,100  M es 


24,00  mL  X 


0,100  mmol 
1 mL 


2/40  mmol  OH 


Ahora  podemos  expresar  la  ecuacidn  idnica  neta  de  la  reaccidn  de  neutralizacidn  con  el  esquema  habitual 

HjO+  + OH-  > 2 H2O 

presente  inicialmente: 
adicidn: 

2,50  mmol 

2,40  mmol 

cambios: 

—2,40  mmol 

—2/40  mmol 

despuds  de  la  reaccidn: 

0,10  mmol 

«o 

En  49,00  mL  de  disolucidn  (25,00  mL  del  acido  original  + 24,00  mL  de  la  base  anadida)  quedan  0,10  mmol  de 

h3o+. 


[HjO+] 


0,10  mmol  H30+ 
49,00  mL 


= 2,0  X 


10?  M 


pH  = -log[H30+]  = -log(2,0  X 10"3)  = 2,70 


(c)  El  punto  de  equivalenda  es  el  punto  en  el  que  el  HC1  esta  completamente  neutralizado  y no  hay  exceso  de 
NaOH.  Como  puede  verse  en  la  forma  idnica  de  la  ecuacidn  de  la  reaccidn  de  neutralizacidn,  la  disolucidn  en  el 
punto  de  equivalenda  es  simplemente  NaCl(aq).  Como  vimos  en  la  Seccidn  16.7,  puesto  que  ni  los  iones  Na+  ni 
los  Cl"  se  hidrolizan  en  agua,  el  pH  = 7,00. 


(continua) 
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(d)  Para  determinar  el  pH  de  la  disolucidn  despu^s  del  punto  de  equivalencia,  podemos  volver  al  esque- 
ma  del  apartado  (b),  excepto  que  ahora  el  ion  OH  se  encuentra  en  exceso.  La  cantidad  de  OH  anadida  es 
26,00  ml  X 0,100  mmol/L  = 2,60  mmol. 


inicialmente  presente: 

adicidn: 

cambios: 

despu^s  de  la  reaccidn: 


+ OH" 
2,50  mmol  — 

2,60  mmol 
—2,50  mmol  -2,50  mmol 

»0  0,10  mmol 


2 H2O 


En  51,00  mL  de  disolucidn  (25,00  mL  del  £cido  original  + 26,00  mL  de  la  base  anadida)  hay  0,10  mmol  de  NaOH 
en  exceso.  La  concentracidn  de  OH“  y el  pH  en  esta  disolucidn  es 


Condusidn 


[OH-] 


0,10  mmol  OH 
51,00  mL 


= 2,0  X 10-3  M 


pOH  = -log(2,0  X 10“3)  = 2,70  pH  = 14,00  - 2,70  = 11,30 


En  las  valoraciones  de  £cido  fuerte-base  fuerte,  los  cambios  de  pH  son  bruscos  y tienen  lugar  principalmente  a la  dere- 
cha  antes  y a la  derecha  despuds  del  punto  de  equivalencia.  Para  una  valoracidn  de  £cido  fuerte-base  fuerte,  el  pH  en 
el  punto  de  equivalencia  es  igual  a 7. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Piara  la  valoracidn  de  25,00  mL  de  HC1 0,150  M con  NaOH  0,250  M,  calcule  (a)  el  pH  inicial;  (b)  el 

pH  cuando  la  neutralizacidn  se  ha  completado  hasta  un  50  por  ciento;  (c)  el  pH  cuando  la  neutralizacidn  se  ha  comple- 
tado  en  un  100  por  cien;  y (d)  el  pH  cuando  se  ha  afiadido  1,00  mL  de  NaOH  despuds  del  punto  de  equivalencia - 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Para  la  valoracidn  de  50,00  mL  de  Ba(OH)2  0,00812  M con  HC1 0,0250  M,  calcule  (a)  el  pH  ini- 

cial; (b)  el  pH  cuando  la  neutralizacidn  se  ha  completado  hasta  un  50  por  ciento;  (c)  el  pH  cuando  la  neutralizacidn  se 
ha  completado  en  un  100  por  cien. 


Datos  de  la 

valoracidn  1 

mL  NaOH(aq) 

pH 

0,00 

1,00 

10,00 

1,37 

20,00 

1,95 

22,00 

2,19 

24,00 

2,70 

25,00 

7,00 

&,00 

11,30 

28,00 

11,75 

30,00 

11,96 

40,00 

12,36 

50,00 

12,52 

► RGURA  17.9 

Curva  de  valoraodn  de  un  4ckJo 
fuerte  con  una  base  fuerte; 

25,00  mL  de  HCI  0,100  M con 
NaOH  0,100  M 

Los  indicadonBS  cuyos  intervales  de 
viraje  se  encuentran  en  la  parte  de 
m3s  pendiente  de  la  curva  de 
valoracidn  son  ios  adecuados  para 
esta  valoracidn.  El  azul  de  timol 
cambia  de  color demasiado  pronto 
y el  amarillo  de  alizarine, 
demasiado  tarde. 


La  Figura  17.9  presenta  los  dates  pH-volumen  y la  curva  de  valoracidn  para  la  valo- 
racidn HCI  — NaOH.  A partir  de  esta  figura  podemos  estableeer  las  prindpales  caracte- 
risticas  de  la  curva  de  valoracidn  de  un  dcido  fuerte  con  una  base  fuerte. 

• El  pH  tiene  un  valor  bajo  al  comienzo  de  la  valoracidn. 

• El  pH  cambia  lentamente  hasta  justo  cerca  del  punto  de  equivalencia. 


14,0  - 


I I I I I I I I I I 
5,0  10,0  15,0  20,0  25,0  30,0  35,0  40,0  45,0  50,0 


Volumen  de  NaOH  0,100  M,  mL 
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• En  el  punto  de  equivalencia,  el  pH  aumenta  muy  bruscamente,  quizis  en  6 unida- 
des  por  la  adid6n  de  solamente  0.10  mL  (2  gotas)  de  base. 

• Despu^s  del  punto  de  equivalencia,  el  pH  de  nuevo  aumenta  pero  solo  ligera- 
mente. 

• Cualquier  indicador  3ddo-base  cuyo  color  cambie  en  el  intervalo  de  pH  aproxima- 
do  entre  4 y 10,  es  adecuado  para  esta  valorad6n. 

En  la  valoraddn  de  una  base  fuerte  con  un  3ddo  fuerte,  podemos  obtener  una  curva 
de  valorad6n  pr^cticamente  id^ntica  a la  de  la  Figura  17.9  representando  el  pOH  fren- 
te  al  volumen  de  valorante  (el  3cido  fuerte).  Tambten  podemos  hacer  una  serie  de  obser- 
vadones  semejantes  a las  enundadas  anteriormente  sustituyendo  el  pOH  por  el  pH  en 
cada  frase.  Alternativamente,  si  representamos  el  pOH  frente  al  volumen  de  valorante, 
el  3ddo  fuerte,  la  curva  de  la  valorad6n  se  parece  a la  de  la  Figura  17.9  invertida  de  arri- 
ba  abajo,  como  se  muestra  en  la  Figura  17.10. 

Valoracion  de  un  acido  debit  con  una  base  fuerte 

Existen  varias  diferendas  importantes  entre  la  valoraddn  de  un  £ddo  d£bil  con  una  base 
fuerte  y un  3ddo  fuerte  con  una  base  fuerte,  pero  hay  una  caracteristica  invariable  cuan- 
do  se  comparan  las  dos  valoradones. 


El  volumen  de  base  necesaria  para  valorar  hasta  el  punto  de  equivalencia  volumenes 
iguales  de  disoluciones  de  acidos  con  la  misma  molaridad,  es  independiente  de  la  fuerza 
del  acido. 


Podemos  considerar  que  la  neutralizad6n  de  un  dd do  d£bil  como  el  CH3COOH  im- 
plica  la  transferenda  directa  de  protones  desde  las  moteculas  de  CH3COOH  a los  iones 
OFT.  En  la  neutralizad6n  de  un  3ddo  fuerte  la  transferenda  es  desde  los  iones  H30+.  En 
los  dos  cases  el  dddo  y la  base  reacdonan  de  acuerdo  con  una  raz6n  molar  1:1. 

CH3COOH  + OH"  > H2O  + CHgCOO" 

H30+  + OH~  » H20  + H20 

Cuando  se  trate  una  valorad6n  de  un  3ddo  d£bil  con  una  base  fuerte,  dividiremos  el 
cSlculo  en  una  parte  estequio  metric  a y una  parte  de  equilibrio  para  tener  en  cuenta  la 
disodaddn  parcial  del  iddo  d£bil.  La  estrategia  del  cilculo  es  an^loga  a la  adoptada 
cuando  consideramos  la  adid6n  de  una  base  fuerte  a una  disoluddn  reguladora.  En  el 
Ejemplo  17.8  y en  la  Figura  17.11,  se  considera  la  valorad6n  de  25,00  mLde  CH3COOH 
0,100  M con  NaOH  0,100  M. 


x 

CL 


Volumen  de  6cido  fuerte 


A FIGURA  17.10 

Curva  de  valoractfn  de  una  base 
fuerte  con  un  Addo  fuerte 


Datos  da  la  valoracidn  1 

mL  NaOH(aq) 

pH 

0,00 

2,89 

5,00 

4,14 

10,00 

4,57 

12,50 

4,74 

15,00 

4,92 

20,00 

5,35 

24,00 

6,12 

25,00 

8,72 

^,00 

11,30 

30,00 

11,96 

40,00 

12,36 

50,00 

12,52 

0,0- 

I I I I I I I I I I 

5,0  10,0  15,0  20,0  25,0  30,0  35,0  40,0  45,0  50,0 

Volumen  de  NaOH  0, 100  M,  mL 


► FIGURA  17.11 

Curva  de  valoraodn  de  un  itido  d£bil  con  una 
base  fuerte;  25,00  mL  de  CH3COOH  0,1 00  M con 
NaOH  0,100  M 

La  fenolftaleina  es  un  indicador  adecuado  para  esta 
valoracion,  pero  el  rojo  de  metilo,  no.  Cuando  se  ha 
neirtralizado  exactamente  la  mitad  del  £ckdo, 
lCH3COOH]  = [CH3COOt]  y el  pH  = p K,  = 4,74. 
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EJEMPLO  17.8  Cilculo  de  los  puntos  de  una  curva  de  valoracidn:  valoracidn  de  un  icido  dibil 
con  una  base  fuerte 


^Cual  es  el  pH  en  cada  uno  de  los  siguientes  puntos  de  la  valoracidn  de  25,00  mL  de  HC2H302  0,100  M con  NaOH 
0,100  M? 

(a)  Antes  del  comienzo  de  la  adicidn  de  NaOH  {pH  inicial). 

(b)  Despu^s  de  la  adicidn  de  10,00  mL  de  NaOH  0,100M  ( antes  del  punto  de  equivalencia). 

(c)  Despu^s  de  la  adicidn  de  12,50  mL  de  NaOH  0,1 00M  {en  la  mitad  de  la  neutralizacion). 

(d)  Despu^s  de  la  adicidn  de  25,00  mL  de  NaOH  0,100M  {punto  de  equivalencia ). 

(e)  Despu^s  de  la  adicidn  de  26,00  mL  de  NaOH  0,100M  {despu^s  del  punto  de  equivalencia). 

Planteamiento 

Las  valoraciones  entre  acidos  dibiles  y bases  fuertes  o entre  icidos  fuertes  y bases  d£biles  presentan  cuatro  regiones  de 
in  teres.  La  primera  es  el  pH  inicial,  que  se  calcula  de  la  misma  forma  que  debe  calcularse  el  pH  para  una  disolucidn 
de  un  icido  debil  o base  dibil.  La  segunda  es  la  regitin  de  la  disolucidn  reguladora;  la  tercera  es  la  regitin  de  la  hidrd- 
lisis;  y la  cuarta  esta  mis  all a del  punto  de  equivalencia. 

Resoluci6n 

(a)  La  concentracidn  inicial  [H^O*]  se  obtiene  mediante  el  calculo  del  Ejemplo  16.6.  pH  = — log(l,3  X 10-3)  = 2,89. 

(b)  El  numero  de  milimoles  de  CH3COOH  que  deben  neutralizarse  es 

T 0,100  mmol  CH3COOH  ^ 

25/DO  mL  X = 2,50  mmolCHgCOOH 

1 mL 


En  este  punto  de  la  valoracidn,  el  numero  de  milimoles  de  OFT  ana  dido  es 


10,00  mL  X 


0,100  mmol  OH“ 
1 mL 


1,00  mmol  OH 


El  vo lumen  total  de  disolucidn  = 25,00  mL  del  £cido  original  + 10,00  mL  de  la  base  anadida  = 35,00  mL.  Intro  - 
ducimos  esta  informacidn  en  los  lugares  adecuados  del  siguiente  esquema. 


Calculo  estequiometrico: 

ch3cooh  + 

OH"  > 

CH3COO~  + 

presente  inicialmente: 

2,50  mmol 

— 

— 

adicidn: 

cambios: 

— 1,00  mmol 

1,00  mmol 
— 1,00  mmol 

+ 1,00  mmol 

despu6s  de  la  reaccidn: 
mmol: 

1,50  mmol 

1,00  mmol 

concentraciones: 

1,50  mmol/35,00  mL 

«0 

1,00  mmol/35,00  mL 

0,0429  M 

0/1286  M 

Calculo  del  equilibrio:  la  forma  mas  directa  es  reconocer  que  la  disolucitin  de  acido  acitico-acetato  de  sodio  es  una 
disolucitin  reguladora  cuyo  pH  puede  calcularse  por  la  ecuacidn  de  Henderson-Hasselbach.  Esta  justificado  el  uso  de 
esta  ecuacidn  por  dos  razones:  (1)  la  relacidn:  [CH3COO“]/[CH3COOH]  =0,0286  /0,0429  = 0,667  (satisface  el  requisito 
de  estar  comprendida  entre  0,10  y 10  visto  en  la  p^gina  754),  y (2)  las  CH3COO  y CH3COOH  superan  a £*(1,8  X 10"5) 
en  los  factores  1,6  X 103  y 2,4  X 103,  respectivamente  (satisfaciendo  el  requerimiento  citado  en  la  pagina  715,  que  el  fac- 
tor sea  superior  a 100).  Asi, 

. [A-]  0,0286 

pH  = pK,  + log  — = 4,74  + l°g 5^  = 4,74  - 0,18  = 4,56 

Aun  mis  sencillo  serfa  sustituir  directamente  los  valores  de  milimoles  de  CH3COO“  y CH3COOH  en  la  ecuacidn  de 
Henderson-Hasselbach,  sin  convertirlos  en  molaridades.  Esto  es, 


pH  = p Ka  + log 


[A'] 

[HA] 


= 4,74  + log 


1,00  mmol  V 
1,50  mmol  V 


= 4,74  - 0,18  = 4,56 
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(c)  Cuando  se  han  anadido  12,50  mL  de  NaOH  0,100  M,  se  han  anadido  12,50  X 0,100  = 1,25  mmol  OH*.  Como  se 
puede  ver  en  el  siguiente  esquema,  es  una  cantidad  suficiente  de  base  para  neutralizar  exactamente  la  mitad  del 
acido. 


CH3COOH 

+ OH“  * 

ch3coo 

presente  inicialmente: 
adicidn: 

2,50  mmol 

1,25  mmol 

— 

cambios: 

—1,25  mmol 

- 1,25  mmol 

+1,25  mmol 

despu^s  de  la  reaccidn: 

1,25  mmol 

1,25  mmol 

Aplicando  de  nuevo  la  ecuacidn  de  Henderson-Hasselbach,  se  obtiene 

rcH3cooi 

PH  ■ f" *•  + Ios  ch3cooh; 


1,25  mmol/V 

= 4,74  + log 

° 1,25  mmol/V 


= 4,74  + log  1 = 4,74 


+ h2o 


(d)  La  neutralizacidn  se  completa  en  el  punto  de  equivalencia  y se  producen  2,50  mmol  de  NaCH3CDO  en  50,00  mL 
de  disolucidn,  formandose  una  disolucidn  de  NaCH3CDO  0,0500  M.  La  pregunta  ahora  es  «^cu41  es  el  pH  de 
una  disolucidn  de  NaCH3QOO  0,0500  M?»  Para  responder  a esta  pregunta  es  necesario  tener  en  cuenta  que  el 
ion  CH3COCT  se  hidroliza  y el  ion  Na+  no  se  hidroliza.  La  reaccidn  de  hidrtilisis  y el  valor  de  ^ son 


CH3COO"  + H2O  CH3COOH  + OH 

Kw  L0X  10"14  in 

Kb  = IT  = IT  = 5,6  X 10  10 


Con  un  esquema  semejante  al  utilizado  en  el  c£lculo  de  la  hidrdlisis  del  Ejemplo  16.13  (pagina  726),  se  obtiene 
la  expresidn  siguiente,  donde  x = [OH*]  y x<K 0,0500. 


[CH3GOOH]  y.y  0 

* [CH3COO-  ] 0,0500  - x ' 

jt2  = 2,8  X MTU  x = [OH-'  = 5,3  X lO^M 


pOH  = -log(5,3  X 10-6)  = 5,28 
pH  = 14,00  - pOH  = 14,00  - 5,28  = 8,72 


(e)  La  cantidad  de  OH"  anadida  es  26,00  mL  X 0,100  mmol/mL  = 2,60  mmol.  El  volumen  de  disolucidn  es 
25,00  mL  + 26,00  mL  = 51,00  mL.  Los  2,60  mmol  de  OH*  neutralizan  los  2,50  mmol  de  acido  disponible,  y que- 
dan  en  cxceso0,10  mmol  de  OH*.  Despues  del  punto  de  equivalencia,  el  pH  de  la  disolucidn  esti  determinada 
por  el  exceso  de  base  fuerte. 


tOH  = 


0,10  mmol  OH 


51,00  mL 
pOH  = -log(2,0  X 10“3)  = 2,70 


= 2,0  X 10-3  M 

pH  = 14,00  - 2,70  = 11,30 


Condusi6n 

En  este  ejemplo  el  pH  en  el  punto  de  equivalencia  no  es  7 como  lo  fue  en  el  problema  de  acido  fuerte-base  fuerte.  Po- 
drfamos  haber  predicho  este  resultado  antes  de  realizar  un  calculo  sencillo.  En  el  punto  de  equivalencia,  la  principal 
especie  en  disolucidn  es  el  CH3COO“,  la  base  conjugada  de  un  £cido  d£bil  (CH3COOH).  Recordando  que  que  el  conju- 
gado  del  d£bil  es  dSbil,  se  llega  a la  conclusidn  de  que  el  CH3COO~  es  una  base  d£bil  y por  tanto,  el  pH  en  el  punto  de 
equivalencia  debe  ser  mayor  que  7. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Se  valora  una  muestra  de  20,00  mL  de  HF  0,150  M con  NaOH  0,250  M.  Calcule  (a)  el  pH  inicial; 

y el  pH  cuando  se  ha  neutralizado  (b)  el  25,0  por  ciento,  (c)  el  50,0  por  ciento,  (d)  el  100,0  por  ciento.  [ Sugerencia : ^cual 
es  la  cantidad  inicial  de  HF,  y qu£  cantidades  quedan  sin  neutralizar  en  los  puntos  en  cuestidn?]. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Plara  la  valoracidn  de  50,00  mL  de  NH3  0,106  M con  HC1  0,225  M,  calcule  (a)  el  pH  inicial;  y el 

pH  cuando  se  ha  neutralizado  (b)  el  25,0  por  ciento;  (c)  el  50,0  por  ciento;  (d)  el  100,0  por  ciento. 
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► FIGURA  17.12 

Construe o6n  de  la  curva  de  valoractfn  para  un  4ddo  d4bil 

con  una  base  fuerte 

Los  cdlculos  necesarios  para  representor  este  gdfko  se  i last  ran 

en  el  Ejemplo  17.8  y se  pueden  dividir  en  cuatro  tipos. 

1.  pH  de  un  4cido  d6bil  puno  (pH  inicial) 

2.  pH  de  una  disoluctin  reguladora  de  un  Acido  d6bil  y su  sal 
(en  un  intervalo  amplio  antes  del  punto  de  equivalence). 

3.  pH  de  la  disolucidn  de  una  sal  que  se  hidnoliza  (punto  de 
equ  ivalencia) 

4.  pH  de  la  disolucidn  de  una  base  fuerte  (en  un  amplio 
intervalo  despu£s  del  punto  de  equivalence 


4.  Disoluciones 
de  base 
fuerte 

\ 


X 

a. 


2 Disoluciones 
reguladoras 

'I 


1.  Disoluciones 
de  &cido  (kbil 


3.  Reaccidn 
de  hidrdlisis 


Volumen  de  base  fuerte 


Estas  son  las  prindpales  caracteristicas  do  la  curva  de  valorad6n  de  un  iddo  d£bil 
con  una  base  fuerte  (viase  la  Figura  17.11). 

• El  pH  inidal  es  mis  alto  (menos  iddo)  que  en  la  valoraddn  de  un  id  do  fuerte.  (El 
iddo  d£bil  solo  esti  pardalmente  ionizado.) 

• A1  comienzo  de  la  valorad6n  hay  un  aumento  inicial  brusco  del  pH.  (El  ani6n  for- 
mado  en  la  neutralizaddn  del  id  do  dibil  es  un  ion  comun  que  reduce  la  disoda- 
ddn  del  iddo.) 

• En  un  amplio  intervalo  de  la  curva,  antes  del  punto  de  equivalenda,  el  pH  varia 
solo  de  forma  leve.  (Las  disoludones  correspondientes  a esta  parte  de  la  curva  son 
disoludones  reguladoras.) 

• En  el  punto  medio  de  la  neutralizad6n,  [HA]  — [A  ],  y por  tanto  pH  — pKa. 

• En  el  punto  de  equivalenda  el  pH  > 7.  (La  base  conjugada  de  un  icido  dibil  se 
hidroliza,  produdindose  OH") 

• Despu6s  del  punto  de  equivalenda  la  curva  de  valoraddn  es  id^ntica  a la  de  un  id- 
do fuerte  con  una  base  fuerte.  (En  esta  parte  de  la  valorad6n  el  pH  viene  determi- 
nado  por  completo  por  la  concentrad6n  de  OH"  sin  reacdonar.) 

• La  parte  mis  pendiente  de  la  curva  de  valorad6n  cerca  del  punto  de  equivalenda 
oorresponde  a un  intervalo  de  pH  relativamente  pequeno  (desde  aproximadamen- 
te  pH  7 a pH  10). 

• La  selecd6n  de  los  indicadores  adecuados  para  la  valoraddn  esti  mis  limitada  que 
en  una  valorad6n  iddo  fuerte-base  fuerte.  (No  se  puede  utilizar  un  indicador  cuyo 
cambio  de  color  se  produzca  por  debajo  de  pH  7.) 

Como  se  indica  en  el  Ejemplo  17.8  y en  la  Figura  17.12,  los  cilculos  necesarios 
para  la  curva  de  valorad6n  de  un  iddo  dibil-base  fuerte  son  de  cuatro  tipos  diferen- 
tes,  dependiendo  de  la  parte  de  la  curva  de  valorad6n  que  se  describa.  Un  tipo  de  valo- 
rad6n  que  normalmente  no  puede  realizarse  de  forma  correcta  es  la  de  un  id  do  d£bil 
con  una  base  dibil  (o  viceversa).  La  variaci6n  del  pH  al  anadir  el  agente  valorante 
es  demasiado  pequena  para  localizar  el  punto  de  equivalence  con  un  indicador 
iddo-base. 


17.4  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Para  aumentar  significativamente  el  pH  de  1(00  L de  HCI(aq)  0(50  M.  ^Cual  de  la  siguientes  can- 
tidades  deben  anadirse  a la  disolucion  y por  que?  (a)  0,50  mol  de  CH3COOH;  (b)  1,00  mol  de 
NaCI;  (c)  0,60  mol  de  NaCH3COO;  (d)  0,40  mol  de  NaOH. 


► Esta  neutral  I zadbn  en  etapas 
solo  se  observa  si  las  suceslvas 
const  antes  de  dlsocladbn 
(K^,  -)  dlfleren 

significativamente  de  magnltud, 
por  ejemplo  en  un  factor  de  103  o 
mas.  SI  esta  dlferenda  es  menor, 
la  segunda  etapa  de  neutrallzacldn 
empleza  antes  de  que  termlne  la 
prim  era,  y as!  sucedvamente. 


Valoracion  de  un  acido  poliprotico  debit 

La  evidenda  mis  sorprendente  de  la  disodaddn  por  etapas  de  un  iddo  es  su  curva  de 
valorad6n.  Para  un  iddo  polipr6tico  se  espera  encontrar  un  punto  de  equivalenda  sepa- 
rado  para  cada  uno  de  los  hidrdgenos  iddos.  As i,  para  el  H3P04  se  esperan  tres  puntos 
de  equivalenda  cuando  se  valora  con  NaOH(aq).  En  la  neutralizad6n  del  iddo  fosftiri- 
oo  con  hidrdxido  de  sodio,  primero  pricticamente  todas  las  moliculas  de  H3POd  se  con- 
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0,0  - 
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2,5  5,0  7,5  10,0  12,5  15,0  17,5  20,0  22,5  25,0  27,5  30,0  32,5  35,0 

Volumen  de  NaOH  0, 100  M,  mL 


A FIGURA  17.13 

Vak»rack3n  de  un  4ddo  ddbil  poliprdtko;  10,0  mL  de  H3P04  0,100  M con  NaOH  0,100  M 

Se  necesita  un  volumen  de  10,0  mL  de  NaOH  0,100  M para  alcanzar  el  primer  punto  de  equivalence.  Para 
alcanzar  el  segundo  punto  de  equivalence,  se  necesita  un  volumen  adicional  tambidn  de  10,0  mL  de  NaOH 
0,100  M.  El  pH  no  aumenta  bruscamente  en  la  proximidad  del  tencer  punto  de  equivalence  (30  ml). 


vierten  en  su  sal,  NaH^O^  Despu^s  toda  la  sal  NaH^C^  se  convierte  en  Na2HP04;  y fi- 
nalmente  la  sal  Na2HP04  se  convierte  en  Na3P04. 

La  valoraddn  de  10,0  mL  de  H3P04  0,100  M con  NaOH  0,100  M se  describe  en  la  Fi- 
gura  17.13.  Observe  que  los  dos  primeros  puntos  de  equivalencia  se  encuentran  a in- 
tervalos  iguales  en  el  eje  de  abdsas,  a 10,0  mL  y a 20,0  mL.  Aunque  se  espera  un  tercer 
punto  de  equivalenda  a 30,0  mL,  no  se  apreda  en  esta  valoraddn.  El  pH  de  la  disolu- 
d<5n  de  Na3P04  que  se  encuentra  muy  hidrolizada  en  el  tercer  punto  de  equivalenda,  es 
aproximadamente  13,  mis  alto  que  el  que  se  alcanza  anadiendo  al  agua  una  disoluddn 
de  NaOH  0,100  M.  La  disoluddn  de  Na3P04(aq)  es  casi  tan  bisica  como  la  de  NaOH(aq) 
utilizada  en  la  valoraddn  ( como  veremos  en  la  Secd6n  17.5). 

Vamos  a centrar  la  atend6n  en  algunos  detalles  de  la  valorad6n.  Para  alcanzar  el  pri- 
mer punto  de  equivalenda  se  necesita  1 mol  de  NaOH  por  cada  mol  de  H3P04.  En  este 
primer  punto  de  equivalenda,  la  disolud6n  es  fundamentalmente  NaH2POd(aq).  Esta  di- 
soluddn  es  dcida  porque  K ^ > Kb  para  el  H2P04~:  la  reacddn  que  produce  el  H30+  predo- 
mina  sob  re  la  que  produce  el  OH~ 

H2P04“  + H20  H30+  + HP042“  Ka2  = 6,3  X 10“® 

H2P04“  + H20  H3P04  + OH“  Kb  — 1,4  X 10“12 

El  pH  en  el  punto  de  equivalenda  se  encuentra  dentro  del  intervalo  de  pH  en  el  que  el 
indicador  naranja  de  metilo  cambia  color  de  rojo  a naranja. 

Se  necesita  un  mol  adidonal  de  NaOH  para  convertir  1 mol  de  H2P04“  en  1 mol  de 
HP042_.  En  este  segundo  punto  de  equivalenda  de  la  valoraddn  de  H3P04,  la  disoluddn 
es  bdsica  porque  Kb  > Ka3  para  el  HP042_. 

HP042“  + 5=^  H2P04“  + OH“  ^ = 1,6  X 10"7 

HP042“  + H 3p+  + P043“  K ^ = 4,2  X 10“13 

La  fenolftaleina  es  un  indicador  adecuado  para  este  punto  de  equivalenda;  su  cambio  de 
color  es  de  incoloro  a rosa  pilido. 
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17.5  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Dibujar  la  curva  de  valoracion  para  la  1,2-etanodiamina,  NH2CH2CH2NH2(aq)J  con  HCI(aq)  y eti- 
quetar  todos  los  puntos  importantes  sobre  la  curva  de  valoracion.  Para  la  1,2-etanodiamina, 
p/(bl=4,08;pKb3  = 7l15. 

17.5  Disoluciones  de  sales  de  acidos  poliproticos 

Cuando  se  tratO  la  neutralization  del  Otido  fosfOrico  por  una  base  fuerte,  encontramos 
que  el  primer  punto  de  equivalentia  correspondia  a una  disolutiOn  algo  dcida  y el  segun- 
do  a una  disoluti6n  moderadamente  bOsica.  Justificamos  que  el  tercer  punto  de  equiva- 
lentia solo  podria  alcanzarse  en  una  disoluti6n  muy  bdsica.  El  pH  en  este  tercer  punto 
de  equivalentia  no  es  difitil  de  calcular,  eorresponde  al  de  Na3P04(aq),  y el  PO^se  pue- 
de  ionizar  (hidrolizar)  solo  como  base. 

PO43-  + H20  HPO42'  + OH“  Kb  = KJ ^ = 2,4  X 10“2 


EJEMPLO  17.9  Detemninaci6n  del  pH  de  una  disolucidn  que  contiene  el  anidn  (A"-)  de  un  icido 
poliprdtico 


El  fosfato  de  sodio,  Na3P04/  es  uno  de  los  componentes  de  algunas  preparaciones  que  se  utilizan  para  limpiar  paredes 
pintadas  antes  de  volverlas  a pintar.  ^Cual  es  el  pH  de  una  disoluciOn  de  Na3P04(aq)  0,025  M? 

Planteamiento 

El  P04  es  una  base  dObil  que  reactionary  con  el  agua  para  forma  r HP042_  y OH'  haciendo  asila  disoluciOn  basica.  No 
hay  que  considerar  reacciones  adicionales,  como  la  reaction  de  HP042_  y H20  para  dar  H2P04'  y OH“,  porque  como  se 
indicO  en  la  pagina  719,  la  mayorfa  del  OH“  en  la  disolutiOn  procedera  de  la  reaction  entre  P043-  y H20.  Sin  embargo, 
el  valor  de  K*,  para  POj3-  es  bastante  grande  como  para  que  no  sea  posible  hacer  la  aproximaciOn  simplificadora  de  que 
0,025  - x « 0,025. 


Resolution 


Po demos  escribir,  de  la  manera  habitual 


PO43-  + HjO  ;=^  HP04i_ 

+ OH“ 

concentration  initial: 

0,025  M 

— 

— 

cambios: 

-iM 

+xM 

+*M 

concentration  equil:  (0, 

025  - x)  M 

iM 

x M 

„ [HPO42 

l[OH| 

X'X 

[PO43-]  0,025  - x 


Kb  = 2,4  X 10-2 


= 2,4  X 10-2 


La  soluciOn  de  la  ecuaciOn  de  segundo  grado  jr2  + 0,024x  - (0,025) (0,024)  = 0 es  x = [OHT]  =0,015  M.  Asi, 

pOH  = — log[OH“]  = -log  (0,015)  = 1,82 
pH  = 14,00  - 1,82  = 12,18 

Conclusion 

Observe  que  mis  de  la  mitad  (alrededor  del  61  por  ciento)  del  POj3- reacciona.  Para  resolver  este  problema  se  ha  su- 
puesto  que  la  mayoria  del  OH“  en  disoluciOn  procede  de  la  reaction  del  P04**~  con  H20.  Es  decir,  la  reaction  posterior 
del  HP042_  y H20  no  a porta  una  cantidad  importante  de  OH“.  ^Puede  comprobarse  la  validez  de  esta  aproximaciOn? 
Por  supuesto,  puede  hacerse.  Al  final  de  la  SecciOn  17.4,  se  ha  visto  que 

HP042"  + H20  H2P04~  + OH'  Kb  = [H2P04~]{0H']/[HP042"]  = 1,6  X 10~7 

Utilizando  [HP042-]  (OH  ] **0,015  M (de  la  expresiOn  anterior),  se  obtiene  [H2P04“]  **  1,6  X 10“7.  La  cantidad  gene- 
rada  de  H2P04“  (y  OH“)  a partir  de  la  reaction  de  HP042~  y H20  es,  como  de  predijo,  muy  pequena.  Luego,  la  aproxi- 
maciOn  es  valida. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Utilizando  los  datos  de  la  Tabla  16.4,  calcule  el  pH  de  una  disoluciOn  acuosa  de  Na2C03  1,0  M. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Utilizando  los  datos  de  la  Tabla  16.4,  calcule  el  pH  de  una  disolutiOn  acuosa  de  Na2S03  0,500  M. 
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Es  mis  diftdl  calcular  los  valores  del  pH  del  NaH2P04(aq)  y NajHPO^aq)  que  del 
Na^PO^aq).  Esto  se  debe  a que  tanto  para  el  H2P04~como  para  el  HP042  hay  que  con- 
siderar  simultdneamente  dos  equilibrios:  la  disodaddn  como  iddo  y la  disodaddn  como 
base  (hidrdlisis).  Para  disoludones  sufidentemente  concentradas  (a  partir  de  0,10  M),  los 
valores  del  pH  resultan  ser  independientes  de  la  concentraddn  de  la  disoluddn.  A con- 
tinuad6n  se  muestran,  en  azul,  expresiones  generates  (con  los  valores  de  p Ka  de  la  Ta- 
bla  16.4)  y su  aplicaddn  a H2P04~(aq)  y HP04  ~(aq): 

para  H2P04~:  pH  = ~(pKai  + pKa,)  = |-(2,15  + 7,20)  = 4,68  (17.S) 

para  HP042~:  pH  = (pKa,  + p Kaj)  = |<7,20  + 12,38)  = 9,79  (17.6) 


17.1  iESTA  preguntAndose...? 

^Como  obtener  las  Ecuadones  (17.5)  y (17.6)? 

Este  es  un  lugar  adecuado  para  utilizar  el  mitodo  general  de  resolucidn  de  problemas 
que  se  introdujo  en  la  Seccidn  16.6  (pagina  721).  Considere  una  disolucidn  de  NaH2P04  de 
molaridad  M.  Las  principales  c one entraci ones  que  debemos  considerar  son  [Na+],  (H304  ], 
[H3P04],  [H2P04~],  [HP042“]  y [OH“].  Dos  de  estas  concentraciones  tienen  valores  muy 
sencillos:  [Na+]  -My  [OH~1  - Kw/[H30+].  Ademas,  podemos  esc  rib  ir  las  siguientes  ecua- 
dones. 


- [H^0+][HP042-] 

(1)  lonizatidn  dcida:  H2P04"  + HP  HgO*  + HP042"  K a.  = - — ^ ^ 1 

[H3P04][0H"] 

(2)  Hidrdlisis : H2P04-  + H£>  HgPOi  + OH"  K*  = Kw/K  = t|  , . 

[h2po4  j 

(3)  Balance  de  materia : la  concentracidn  total  de  las  especies  que  contienen  fdsforo  es  la  mo- 
laridad estequiomitrica,  M.  Ademas,  [Na+]  = M.  Puede  escribirse 

'H3PO4]  + [H2P04_]  + [HPO42"]  + [P043-]  = M = [Na+] 

(4)  Condition  de  electroneutralidad : 

[H,0+]  + [Na+]  = [H2P04-]  + 2 x [HP042"]  + 3 X iP043-]  + [OH-] 

La  ecuacidn  del  balance  de  materia  y la  condicidn  de  electroneutralidad  pueden  simplifi- 
carse  despreciando  los  terminos  que  implican  [PO*3-]  y [OH^j. 

Resolution  del  conjunto  de  ecuadones : se  empieza  sustituyendo  la  ecuacidn  (3)  en  la  ecua- 
d6n  (4). 

[H30+]  = [H2P04“]  + 2 X [HP042“]  - [H3PO4]  - [h2po4_]  - [hpo42_] 

= [HPO42-]  - [HjP04] 

Acontinuacidn,  se  reordena  la  ecuacidn  (1)  para  obtener  [HPOj2^  en  funcidn  de  [H30+], 
|H2P04~]  y despuis  se  reordena  la  ecuacidn  (2)  para  obtener  [H3POJ  en  funcidn 
de  [H30+],  [H2P041  y JC,  . A continuacidn,  se  sustituyen  los  resultados  en  la  expresidn, 
= |HP042-]  — [H3POJ.  En  este  momento  se  dispone  de  una  ecuacidn  en  funcidn  de 
(H30+1,  [H2P04-J,  y y de  [P043-]  y [OH-].  Suponga  que  K.,  + [H2P04-] * [H2P04-] 
y as!  se  puede  obtener  una  ecuacidn  a partir  de  la  que  deducir  la  Ecuacidn  (17.5).  Lo  que 
queda  de  esta  obtencidn  y la  deduccidn  de  la  Ecuacidn  (17.6)  se  deja  para  que  usted  las 
haga  (vtase  el  Ejercicio  79). 


◄ Los  valores  de  K0  y K*  para 
el  H2P04  (v4ase  la  p4glna  769) 
Indlcan  que  hay  una  gran  tendenda 
del  H2P04  para  actuar  como 
6ddo.  La  dlsoludin  sera  Adda  y 
[OH  ] seri  menor  que  10"7  M.  Se 
espera  tambl6n  que  [P04^]  sea 
muy  pequefta.  Para  obtener  PO*3-, 
H2PQ4  debe  lonlzarse  dos  veces 
Sin  embargo,  debldo  a que  H2P04 
es  un  Acldo  d6bll,  solo  una  pequefta 
fraeddn  se  lonlzard  a HPO/  e 
Induso  una  fraeddn  menor  se 
I on  Izard  hasta  P043-. 


17.6  Resumen  de  los  calculos  de  equilibrios 
acido-base 

En  este  capitulo  y en  el  capitulo  anterior  se  han  considerado  diferentes  cilculos  del  equi- 
librio  iddo-base.  Cuando  hay  que  enfrentarse  a la  situaddn  de  resolver  un  nuevo  proble- 
ma,  sirve  de  ayuda  reladonar  este  nuevo  problema  con  un  tipo  que  ya  se  ha  tratado  con 
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► La  temperature  corporal  es 
de  37  °C  y a esta  temperature 
K*no  eslgual  a 1,0x  1(T14. 
Reladbnelo  con  el  Ejerddo  83 
en  la  p4glna  781. 


anterioridad.  Sin  embargo,  es  mejor  no  depender  exclusivamente  de  la  identificad6n  del 
tipo  de  problema.  Algunos  problemas  puede  que  no  se  ajusten  a un  tipo  determinado. 
En  su  lugar,  recuerde  algunos  prindpios  para  aplicar  independientemente  del  problema 
particular,  como  se  indica  en  las  siguientes  cuestiones. 

1.  ^Cuiles  son  las  posibles  especies  presentes  en  disoluritin  y cuiles  son  sus  con- 
centraciones? 

En  una  disolud6n  que  contiene  cantidades  semejantes  de  HC1  y CH3COOH, 
las  unicas  espedes  idnicas  importantes  son  H^*  y Cl".  El  HC1  es  un  iddo  fuerte 
oompletamente  ionizado,  y el  id do  dibil  HC2H302  en  presenda  de  un  iddo  fuer- 
te  solo  esti  un  poco  ionizado  debido  al  efecto  del  ion  comun.  En  una  mezda  que 
contiene  cantidades  semejantes  de  dos  iddos  (tfbiles  de  fuerza  semejante,  como  el 
CH3COOH  y HNO2,  ambos  iddos  se  ionizan  pardalmente.  Todas  estas  concentra- 
dones  serin  significativas:  [CH3COOH],  [CH3COO],  [HN02],  [N02]  y [H30+].  En 
una  disolud6n  que  contiene  iddo  fosf6rico  o una  sal  fosfato  (o  ambas),  podrian  es- 
tar  presentes  HgPO^  H2PC)4  , HP042-,  P043-,  OH-,  H30+  y posiblemente  otros  ca- 
tiones.  Sin  embargo,  si  la  disoluddn  es  simplemente  H3PC)4(aq)  las  unicas  espedes 
presentes  en  concentradones  importantes  son  las  asodadas  con  la  primera  diso- 
daddn:  H3P04/  H30+  y H2P04-  Por  otra  parte,  si  la  disoluddn  es  de  Na3P04(aq) 
las  espedes  importantes  son  Na+,  PO^y  los  iones  asodados  con  la  hidrdlisis  del 
P043“  es  dedr,  HP042-  y OH“. 

2.  ^Es  posible  que  se  produzcan  reacciones  entre  los  componentes  de  la  disolu- 
d6n?,  y si  es  asf,  ^cuil  es  su  estequiometrfa? 

Si  se  le  pide  calcular  [OH“]  en  una  disolud6n  de  NaOH  0,10  M y NH4CI  0,20 
M,  antes  de  responder  que  [OH~]  — 0,10  M,  considere  si  una  disoluddn  puede  ser 
simultdneamente  0,10  M en  OH-  y 0,20  M en  NH4+.  No  puede  ser  asi;  cualquier  so- 
lud6n  que  contenga  los  dos  iones  NH4+  y OH-,  tambiin  debe  contener  NH3.  Los 
iones  OH“  y NH4+  reacdonan  de  acuerdo  con  una  raz6n  molar  1:1  hasta  que  el  OET 
se  consume  casi  totalmente: 

NH4+  + OH" ► NH3  + H20 

y ahora  lo  que  se  debe  considerar  es  la  disoluddn  reguladora  0,10  M NH3-0,10  M 
NH4+ 

3.  ^Cuiles  son  las  ecuaciones  de  equilibrio  que  se  aplican  a una  situacidn  particu- 
lar? ^Cuiles  son  las  mis  significativas? 

Una  ecuad6n  que  se  aplica  a todos  los  iddos  y bases  en  disoluddn  acuosa  es 
K w = [H30+][0H~]  = 1,0  X 10-14.  Sin  embargo,  en  muchos  cilculos,  esta  ecuad6n  no 
es  significativa  comparada  con  otras.  Una  situaddn  en  la  que  es  significativa  es  en 
el  cilculo  de  [OH^|  en  una  disoluddn  dcida  o de  [H30+]  en  una  disolud6n  bdsica . 
Despuis  de  todo,  un  iddo  no  produce  OH-y  una  base  no  produce  HgO^.  Otra  si- 
tuad6n  en  la  que  K w es  probablemente  significativa  es  en  una  disolud6n  con  pH 
proximo  a 7. 

Con  frecuenda  encontrari  que  el  equilibrio  de  disodaddn  con  el  mayor  valor  de  K es 
el  mis  significative,  pero  este  no  seri  siempre  el  caso.  Las  cantidades  de  las  diferentes 
espedes  en  disolud6n  tambiin  deben  ser  consideradas.  Cuando  se  anade  una  gota  de 
1,00  M H3P04  (Kai  = 7,1  X 10”3)  a 1,00  L de  1,00  L de  0,100  M CH3COOH  (K,  = 1,8  X 10'5), 
la  disodaddn  del  id  do  acitico  es  la  mis  importante  al  determinar  el  pH  de  la  disoluddn. 
La  disoluddn  contiene  mucho  mis  iddo  acitico  que  iddo  fbsfdrico. 


17.6  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Una  disolucion  se  obtiene  me2clando  200,0  ml  de  KOH  0,100  M con  100,0  mL  de  una  disolu- 
aon  0,200  M de  CH3COOH  y 0,050  M de  HL  S/n  hacer  calculos  detaliados,  identificar  en  la  di- 
solucion final  (a)  todas  las  especies  de  soluto  presentes,  (b)  las  dos  especies  mas  abundantes  de 
soluto,  y (c)  las  dos  especies  menos  abundantes  de  soluto. 
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Mantener  el  pH  adecuado  en  la  sangre  es  importante  para  la  salud  individual.  Para  averiguar  c6mo 
el  cuerpo  mantiene  un  pH  normal  en  la  sangre/  ir  a «Atenci6n  a ...»  del  Capftulo  17,  «DisoIuciones 
re  gu  lad  or  as  en  la  sangre»,  en  la  p^gina  web  del  «MasteringChemistry». 


Resumen 


17.1  Efecto  del  ion  comun  en  los  equilibrios  icido- 
base  La  disociacibn  de  un  electrolito  debil  es  impedida  por  la 
adicibn  de  un  ion  que  es  el  producto  de  la  disociacibn  y se  cono- 
ce  como  efecto  del  ion  comun.  Este  efecto  es  una  manifestacibn 
del  principio  de  Le  Chatelier,  introducido  en  el  Capitulo  15. 

17.2  Disoluciones  reguladoras  Las  disoluciones  que 
oponen  resistencia  a cambios  en  el  pH  bajo  la  adicibn  de  pe- 
quenas  cantidades  de  un  acido  o de  una  base  son  conocidas 
como  disoluciones  reguladoras  o tampones.  La  cantidad  fini- 
ta  de  acido  o base  que  puede  neutralizar  una  disolucibn  regu- 
ladora  se  conoce  como  capacidad  reguladora.  Mientras  que  el 
intervalo  de  pH  en  el  que  la  disolucibn  reguladora  neutraliza 
el  acido  o la  base  ana  didos  se  conoce  como  intervalo  de  regu- 
lation. El  agua  pura  no  tiene  capacidad  de  regulacibn  (Figu- 
ra  17.4).  La  clave  para  el  funcionamiento  de  una  disolucibn  re- 
guladora la  presencia  de  un  £cido  dbbil  y su  base  conjugada  o 
bien  una  base  dbbil  y su  acido  conjugado.  (Figura  17.5).  El  cal- 
culo  del  pH  de  una  disolucibn  reguladora  puede  llevarse  a cabo 
utilizando  el  mbtodo  ICE  desarrollado  en  el  Capitulo  15  o me- 
diante  la  aplicacibn  de  la  ecuacibn  de  Henderson-Hasselbalch 
(Expresibn  17.2).  La  determinacibn  del  pH  de  una  disolucibn  re- 
guladora despubs  de  la  adicibn  de  un  acido  o base  fuertes  preci- 
sa  de  un  calculo  estequiombtrico  seguido  de  un  calculo  de  equi- 
librio  (Figura  17.7). 

17.3  Indicadores  bcido-base  Las  sustancias  cuyos  colo- 
res dependen  del  pH  de  una  disolucibn  son  conocidas  como 
indicadores  acido-base.  Los  indicadores  acido-base  existen 
en  disolucibn  como  un  bcido  dbbil  (HIn)  y su  base  conjugada 
(In~).  Cada  forma  tiene  un  color  dife rente  y las  proporciones 
de  las  dos  formas  determinan  el  color  de  la  disolucibn,  que  a 
su  vez  depende  del  pH  de  la  disolucibn.  El  intervalo  de  pH  en 
el  que  el  indicador  acido-base  cambia  de  color  esta  determina- 
do  por  el  del  indicador  especffico  (Figura  17.8). 

17.4  Reacciones  de  neutralizacidn  y curvas  de  valo- 
racibn Como  se  describib  en  el  Capitulo  5,  la  concentra- 
dbn  de  una  disolucibn  acida  o basica  de  concentracibn  cono- 


d da  puede  determinarse  por  valoracibn  con  una  base  o acido 
de  concentracibn  exactamente  conocida.  En  este  proceso,  se 
anade  mediante  una  bur  eta  un  volumen  exactamente  medi- 
do  de  disolucibn  de  concentracibn  conocida,  el  valorante,  so- 
bre  una  cantidad  medida  exactamente  de  la  disolucibn  «des- 
conocida»  contenida  en  un  vaso  de  precipitados  o un  matraz. 
Normalmente,  las  cantidades  de  reactivos  en  una  valoracibn 
son  del  orden  de  1(T3  mol,  es  decir,  milimoles  (mmol).  Una 
curva  de  valoracibn  es  una  grafica  de  la  propiedad  medi- 
da de  la  mezcla  de  reaccibn  en  funcibn  del  volumen  del  va- 
lorante anadido,  el  pH  de  una  valoracibn  acido-base  (Figu- 
ra 17.9).  El  punto  en  el  que  ningun  reactivo  esta  en  exceso 
en  una  valoracibn  se  conoce  como  punto  de  equivalencia. 
El  punto  final  de  una  valoracibn  acido-base  puede  localizar- 
se  mediante  el  cambio  de  color  de  un  indicador.  El  indica- 
dor debe  elegirse  de  modo  quesu  cambio  de  color  tenga  lu- 
gpr  tan  cerca  de  su  punto  de  equivalencia  como  sea  posible. 
Las  curvas  de  valoracibn  de  acido  fuerte-base  fuerte  (Figu- 
res 17.9  y 17.10)  son  diferentes  de  las  curvas  de  valoracibn 
de  acido  dbbil-base  fuerte  (Figura  17.11).  Las  dos  diferencias 
principales  que  se  observan  en  el  ultimo  dpo  son  una  regibn 
tampbn  y una  reaccibn  de  hidrblisis  en  el  punto  de  equiva- 
lencia. (Figura  17.12). 

17.5  Disoluciones  de  sales  de  bcidos  poliprbticos  El 

calculo  del  pH  en  disoluciones  que  contienen  las  sales  de  aci- 
dos  poliprbticos  es  dificil  de  hacer  debido  al  hecho  de  que  tie- 
nen  lugar  dos  o mas  equilibrios  simultineamente.  A pesar  de 
todo,  para  ciertas  disoluciones,  los  calculos  pueden  reducirse 
a una  forma  sencilla  (Expresiones  17.5  y 17.6). 

17.6  Resumen  de  los  cilculos  de  equilibrios  icido- 
base  Como  resumen  general  de  los  calculos  de  equilibrios 
acido-base,  los  factores  fundamentales  son  identificar  todas  las 
especies  en  la  disolucibn,  sus  c one entraci ones,  las  posibles  re- 
acciones entre  ellas,  y la  estequiometria  y constantes  de  equili- 
brio  de  dichas  reacciones. 


Ejemplo  de  recapitulation 

La  fbrmula  estructural  dibujada  a continuacibn,  corresponde  al  acido  para-hidroxibenzoico,  un  acido  diprbtico  dbbil  utilizado 
como  conservante  alimentario.  En  la  valoracibn  de  25,00  mL  de  una  disolucibn  acuosa  de  este  £cido,  se  necesitan  16,24  mL  de 
NaOH  0,0200  M para  alcanzar  el  primer  punto  de  equivalencia.  El  pH  medido  despubs  de  la  adicibn  de  8,12  mL  de  la  base  es  4,57; 
despubs  de  16,24  mL,  el  pH  es  7,02.  Determine  los  valores  de  pf^  y pK^  para  el  acido  para-hidroxibenzoico  y los  valores  del  pH 
en  los  dos  puntos  de  equivalencia  de  la  valoracibn. 

hQJ-o-h 


H— O 
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Esta  es  una  valoracidn  de  un  acido  d£bil  poliprdtico  con  una  base  fuerte,  y la  curva  de  valoracidn  para  este  problema  debe  resul- 
tar  muy  parecida  a la  de  la  Figura  17.13.  En  la  valoracidn  de  un  £cido  debil  con  una  base  fuerte  sabemos  que  en  el  punto  de  se- 
mineutralizacidn,  pH  = pKa,  y por  tanto  pKfli  debe  ser  el  pH  a 8,12  mL.  Para  pKay  utilizaremos  la  Expresidn  17.5  ya  que  en  este 
punto  de  la  valoracidn  tendremos  una  disolucidn  acuosa  de  HOC6H4COONa,  que  es  una  sal  de  un  acido  poliprdtico.  El  pH  del 
primer  punto  de  equivalence  esta  determinado  y para  encontrar  el  pH  del  segundo  punto  de  equivalence  debemos  realizar  un 
calculo  ICE  semejante  al  del  Ejemplo  16.13. 


Resolucion 

El  volumen  de  base  necesario  para  alcanzar  el  primer  punto  de  equivalence  es  de  16,24  mL;  en  este  punto  el  pH  = 7,02.  Es  nece- 
sario  un  volumen  de  8,12  mL  para  neutralizar  la  mitad  del  acido  en  esta  primera  etapa  de  disociacidn;  en  este  punto,  el  pH  = pK^, 
es  decir,  pK^  - 4,57. 

En  el  primer  punto  de  equivalence,  la  disolucidn  es  de  HOCJ-^COONafaq)  con  pH  7,02.  Reconociendo  esto  como  la  sal  ob- 
tenida  en  la  neutralizacidn  de  un  acido  poliprdtico  en  su  primera  disociacidn,  utilizamos  la  Ecuacidn  (17.5)  para  resolver  pK^.  Es 
decir,  el  pH  de  una  disolucidn  acuosa  del  ion  HOCfcH^COO  viene  dado  por  la  expresidn 

pH  = \(pKty  + PKa2)  = $(4,57  + p KJ  = 7,02 
p*a2  = (2  X 7,02)  - 4,57  = 9,47 

La  determinacidn  del  pH  en  el  segundo  punto  de  equivalence,  implica  calculos  adicioreles.  Empezamos  observando  que,  en  el 
segundo  punto  de  equivalence,  la  disolucidn  es  de  NaOQH^COONa  y el  pH  de  esta  disoluci6n  queda  establecido  por  la  hidr6- 
lisis  del  ion  ~OC6H4COO~. 

“OC6H4COCT  + H20  HOQH4COO“  + OH“  Kb  = Kw/Kt2 
Para  evaluar  Kb,  vamos  a obtener  primero  a partir  de  pK^. 

p*a2  = -log  = 9,47  y = 10"9,47  = 3,4  X lO"™ 

Kb  = Kw/Ki2  = 1,0  X 10-14/3,4  X 10"10  = 2,9  X 10"5 

Podemos  obtener  el  pH  de  esta  disolucitin,  calculando  primero  [OH“]  y el  pOH.  Sin  embargo,  para  hacer  esto,  necesitaremos  la 
molaridad  del  NaOC6H4COONa(aq).  Podemos  obtener  esta  molaridad  a partir  de  los  datos  de  la  valoracidn  en  el  primer  punto 
de  equivalence. 

? mmol  OH-  = 16,24  mL  X 0,0200  mmol  OH  “ mL  - 0,325  mmol  OH- 
? mmol  HOCftH^OOH  = 0,325  mmol  OH-  X 1 mmol 
HOC6H4COOH  mmol  OH~  = 0,325  mmol  HOC^/TOOH 

La  cantidad  de  “OQH^COO  en  el  segundo  punto  de  equivalence  es  la  misma  que  la  cantidad  de  acido  al  comienzo  de  \a  valo- 
raci6n. 

0,325  mmol  ~OC6H4COO“ 

El  volumen  de  disolucidn  en  el  segundo  punto  de  equivalence  es 

25,00  mL  + 16,24  mL  + 16,24  mL  = 57,48  mL 

Asi, 


[“OCfiHiCOO"]  = 0,325  mmorOC6H4000- '57,48  mL  = 5,65  X 10_3M 


Ahora  podemos  volver  a e ecuacidn  de  hidrdlisis  ya  b expresidn  para  utilizando  el  m£todo  del  Ejemplo  16.13. 


concentracidn  inice  1: 
cambios: 

concentracidn  equil: 


"OQHaCOO-  + HjO  HOC^COO" 

5,65  X 10“3  M — 

-jcM  +Jt  M 

(5,65  X 10“3  - x)  M x M 


+ OH" 


+*M 

xM 


*b  = 


X'  X 


(5,65  X 10"3  - x) 


= 2,9  X 10" 


La  solucidn  de  esta  ecuaci6n  de  segundo  grado  es  x = [OH  ] =3,9  X 10T1,  que  corresponde  a pOH  =3,41  y pH  = 10,59. 
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Conclusion 

El  acido  poliprdtico,  acido  pona-hidroxibenzoico,  tiene  dos  grupos  funcionales,  uno  de  acido  carboxflico  y uno  de  grupo  fendli- 
eo.  Cada  uno  de  los  grupos  tiene  un  protdn  ionizable.  Consideradas  precisamente  dos  piezas  basicas  de  los  datos  de  valoracidn, 
hemos  utilizado  conceptos  de  este  capitulo  y del  anterior  para  determinar  los  valores  de  pKa  para  ambos  grupos  ionizables  asi 
como  del  pH  en  los  dos  puntos  de  equivalencia.  Como  prueba,  observe  que  los  valores  de  p^  de  estos  grupos  son  comparables 
a los  valores  para  sus  compuestos  semej antes,  acido  acdtico  y fenol  (viase  la  Tabla  16.3). 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Se  ana den  7,500  g de  un  acido  ddbil  HA  a suficiente  agua  destilada  para  producir  500,0  mL  de  di- 

solucidn con  pH  = 2,716.  Esta  disolucidn  se  valora  con  NaOH(aq).  A la  mitad  de  camino  del  punto  de  equivalencia,  pH  = 4,602. 
^Cuil  es  el  punto  de  congelacidn  de  la  disolucidn? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  siguiente  curva  de  valoracidn  se  obtuvo  como  parte  de  un  experimento  de  laboratorio  de  qulmi- 

ca  general  para  una  sustancia  desconocida  que  pesd  0,8  g.  El  valorante  fue  una  base  fuerte0,2  M o un  £cido  fuerte  0,2  M.  Estimar 
la  masa  molar  de  la  sustancia  desconocida  y su  constante  de  disociacidn. 


Volumen  de  valorante,  mL 
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Ejercicios 


Efecto  del  ion  comun 

(Utilice  los  (lotos  de  la  Tabla  16.3  cuando  sea  necesario.) 

1.  Para  una  disolucidn  0,275  M en  CH3CH2COOH  (acido  pro- 
pidnico,  ^ = 1,3  X 10T5)  y 0,0892  M en  HI,  calcule  (a)  [H30+J; 
(b)  [OPT];  (c)  CH£H2COO;  (d)  [r]. 

2.  Para  una  disolucidn  0,164  M en  NH3  y 0,102  M en  NH4C1, 
calcule  (a)  [OH  ];  (b)  [NH<1;  (c)  [Cl“l;  (d)  [H30*]. 

3.  Calcule  el  cambio  en  el  pH  que  resulta  de  la  adicidn  de 

(a)  0,100  mol  de  NaN02  a 1,00  L de  HN02(aq)  0,100  M; 

(b)  0,100  mol  de  NaN03  a 1,00  L de  HN03(aq)  0,100  M. 
^Por  qud  los  cambios  no  son  iguales?  Justifique  su  res- 
puesta. 


4.  En  el  Ejemplo  16.8  calculamos  el  porcentaje  de  disociacidn 
del  CH3COOH  en  las  disoluciones  (a)  1,0  M;  (b)0,10  M y 

(c)  0,010  M CH3OOOH.  Calcule  de  nuevo  estos  porcenta- 
jes  de  disociacidn  si  cada  disolucidn  tambidn  es  0,10  M en 
NaCH3COO.  Justifique  por  qud  los  resulta  dos  son  diferen- 
tes  a los  del  Ejemplo  16.8. 

5.  Calcule  [H^4]  en  una  disolucidn  (a)  0,035  M en  HC1  y 
0,075  M en  HOC1;  (b)  0,100  M en  NaN02  y 0,0550  M en 
HNOj;  (c)  0,525  M en  HC1  y 0,0768  M en  NaCH3COO. 

6.  Calcule  [OH^]  en  una  disolucidn  (a)  0,0062  M en  Ba(OH)2  y 
0,0105  M en  BaCl^  (b)  0,315  M en  (NH4)290,  y 0,486  M en 
NH^  (c)  0,196  M en  NaOH  y 0,264  M en  NP^Cl. 
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Disoluciones  reguladoras 

(Utilice  los  datos  de  la  Tabla  26.3 , cuando  sea  necesario.) 

7.  ^Cual  es  la  concentration  de  ion  formiato,  JHCOCT]  que 
debe  estar  presente  en  una  disolucibn  de  HCOOH  0,366  M 
para  obtener  una  disolucibn  reguladora  con  pH  = 4,06? 

HCOOH  + H20  H30+  + HCOCP 

Ka  = 1,8  X lO'4 

8.  ^Cual  es  la  concentracibn  de  amoniaco,  [NH3],  que  debe  es- 
tar presente  en  una  disolucibn  con  [NH/]  = 0,732  M para 
producir  una  disolucibn  reguladora  con  pH  = 9,12?  Para  el 
NHV  ^ = 1,8  X 10”5. 

9.  Calcule  el  pH  de  una  disolucibn  reguladora 

(a)  0,012  M en  QR^COOH  ( K a = 6,3  X 10"5)  y 0,033  M en 
NaQHsCOO; 

(b)  0,408  M NH3  y 0,153  M en  NH,C1. 

10.  El  acido  lactico,  CH3CH(OH)COOH,  se  encuentra  en 
la  leche  acida.  Una  disolucibn  que  contiene  1,00  g de 
NaCHjCH(OH)COO  en  100,00  mL  de  CH3CH(OH)COOH 
0,0500  M tiene  pH  = 4,11.  ^Cual  es  el  valor  de  K*  del  aci- 
do lactico? 

11.  Indique  cuales  de  las  siguientes  disoluciones  acuosas,  son 
disoluciones  reguladoras  y justifique  su  razonamiento. 
(Sugerencia:  considere  todas  las  reacciones  que  se  pueden 
producir  entre  los  componentes  de  la  disolucibn). 

(a)  NaCl  0,100  M 

(b)  NaCl  0,100  M-NH^Cl  0,100  M 

(c)  CH3NH2  0,100  M-CH3NH3+CT  0,150  M 

(d)  HC1  0,100  M-NaN02  0,050  M 

(e)  HC1  0,100  M-NaCH3COO  0,200  M 

(f)  CH3OOOH  0,100  M-NaCH3CH2COO  0,125  M 

12.  La  combinaci6n  H2PO/-HPO<2“  influye  en  el  manteni- 
miento  del  pH  de  la  sangre. 

(a)  Escriba  las  ecuaciones  que  muestran  la  capacidad  re- 
guladora de  una  disolucibn  que  contiene  estos  iones. 

(b)  Compruebe  que  la  mayor  capacidad  reguladora  de 
esta  disolucibn  es  a pH  = 7,2. 

(c)  Calcule  el  pH  de  una  disolucibn  reguladora  en  la  que 
(HjPCV]  =0,050  M y [HPO.2-]  =0,150  M.  ( Sugerencia : pres- 
te  atencibn  a la  segunda  etapa  de  la  disociacibn  del  acido 
fosfbrico.) 

13.  ^Cual  es  el  pH  de  la  disolucibn  que  se  obtiene  al  anadir 
1,15  mg  de  clorhidrato  de  anilina  (C6H5NH3+CT)  a 3,18  L 
de  anilina,  (C6H5NHJ  0,105  M?  (Sugerencia:  compruebe 
cualquier  simplificacibn  introducida.) 

14.  ^Cuil  es  el  pH  de  una  disolucibn  que  se  prepara  disol- 
viendo  8,50  g de  clorhidrato  de  anilina  (QH5NH3+Cr)  en 
750  mL  de  anilina  (CJ-^NHj)  0,215  M?  ^Seria  bsta  una  di- 
solucibn reguladora  eficaz?  Justifique  la  respuesta. 

15.  Se  desea  preparar  una  disolucibn  reguladora  con  pH  = 9,45. 

(a)  ^Cuantos  gramos  de  (NHJ2SO^  se  deben  anadir  a 
425  mL  de  NH3  0,258  M para  conseguirlo?  Suponga  que  el 
vo lumen  de  la  disolucibn  permanece  constante. 

(b)  ^Qub  componente  de  la  disolucibn  reguladora  y en  qub 
masa,  expresada  en  gramos,  debe  anadirse  a 0,100  L de  la  di- 
solucibn del  apartado  (a)  para  que  su  pH  cambie  a 9,30?  Su- 
ponga que  el  volumen  de  la  disolucibn  permanece  constante. 

16.  Se  prepara  una  disolucibn  reguladora  disolviendo  2,00  g 
de  acido  benzoico,  QH5CDOH,  y 2,00  g de  benzoato  de  so- 
dio,  NaQ,H5COO,  en  750,0  mL  de  agua. 

(a)  ^Cual  es  el  pH  de  esta  disolucibn?  Suponga  que  el  vo- 
lumen de  la  disolucibn  es  750,0  mL. 


(b)  ^Qub  componente  de  la  disolucibn  y en  qub  cantidad, 
expresada  en  gramos,  se  debe  anadir  a 750,0  mL  de  la  di- 
solucibn reguladora  para  que  cambie  su  pH  a 4,00? 

17.  Si  se  anaden  0,55  mL  de  HC1  12  M a 0,100  L de  la  disolu- 
cibn del  Ejercicio  15(a),  ^cual  sera  el  pH  de  la  disolucibn 
resultante? 

18.  Si  se  anaden  0,35  mL  de  NH3  0,15  M a 0,750  L de  la  diso- 
lucibn reguladora  de  Ejercicio  16(a),  ^cual  sera  el  pH  de  la 
disolucibn  resultante? 

19.  Se  le  pide  que  prepare  una  disolucibn  reguladora  con 
pH  = 3,50  y dispone  de  las  siguientes  disoluciones,  todas 
de  concentracibn  0,100  M:  HCOOH,  CH3COOH,  H3 PO* 
NaCHOO,  NaCHgCOO  y NaLLjPO^  Indique  cbmo  prepa- 
ra rla  esta  disolucibn  reguladora.  ( Sugerencia : ^qub  volume- 
nes  y qub  disoluciones  deberfa  utilizar?). 

20.  Se  le  pide  que  disminuya  el  pH  de  0,300  L de  la  disolu- 
cibn reguladora  del  Ejemplo  17.5  desde  5,09  a 5,00.  ^Cuan- 
tos  mililitros  y cual  de  estas  disoluciones  deberia  utilizar: 
NaCl  0,100  M,  HC1  0,150  M,  NaCH3COO  0,100  M,  NaOH 
0,125  M?  Justifique  su  respuesta. 

21.  Para  1,00  L de  una  disolucibn  0,100  M en  CH3CH2COOH  y 
0,100  M en  KCH3CH2COO. 

(a)  ^En  qub  intervalo  de  pH  serb  esta  disolucibn  una  diso- 
lucibn reguladora  eficaz? 

(b)  ^Cual  es  la  capacidad  reguladora  de  esta  disolucibn? 
Es  decir,  ^cuantos  milimoles  de  acido  fuerte  o base  fuerte 
pueden  anadirse  a la  disolucibn  antes  de  que  se  produzca 
un  cambio  significativo  en  el  pH? 

22.  Se  dispone  de  125  mL  de  una  disolucibn  0,0500  M en 
CH3NH2  y 0,0500  M en  CH3NH3+C1", 

(a)  ^En  qub  intervalo  de  pH  sera  efectiva  esta  disolucibn 
reguladora? 

(bj^Cual  esla  capacidad  reguladora  de  esta  disolucibn?  Es 
decir,  ^cubntos  milimoles  de  acido  fuerte  o base  fuerte  pue- 
den anadirse  a la  disolucibn  antes  de  producir  un  cambio 
significativo  en  el  pH? 

23.  Se  prepara  un  volumen  de  75,0  mL  de  una  disolucibn  que 
contiene  15,5  mmol  de  HCOOH  y 8,50  mmol  de  NaHCOO. 

(a)  ^Cual  es  el  pH  de  esta  disolucibn? 

(b)  Si  se  ahade  a la  disolucibn  0,25  mmol  de  BafOH)^  ^cual 
sera  el  pH? 

(c)  Si  se  ahade  a la  disolucibn  original  1,05  mL  de  HC1 
12  M,  ^cual  sera  el  pH? 

24.  Se  prepara  un  volumen  de  0,500  L de  una  disolucibn  que 
contiene  1,68  g de  NH3  y 4,05  g de  (NHj)2S04. 

(a)  ^Cual  es  el  pH  de  esta  disolucibn? 

(b)  Si  se  ahade  0,88  g de  NaOH  a la  disolucibn,  ^cual  sera 
el  pH? 

(c)  ^Cuantos  mililitros  de  HC1  12  M se  deben  anadir  a 
0,500  L de  la  disolucibn  original  para  cambiar  su  pH  a 9,00? 

25.  Un  manual  de  datos  incluye  varios  procedimientos  para 
preparar  disoluciones  reguladoras.  Para  obtener  un 
pH  = 9,00,  el  manual  indica  que  se  mezclen  36,00  mL  de 
NH3  0,200  M con  64,00  mL  de  NH^Cl  0,200  M. 

(a)  Demuestre,  media nte  calculo,  que  el  pH  de  esta  diso- 
lucibn es  9,00. 

(b)  ^Es  de  esperar  que  el  pH  de  esta  disolucibn  permanez- 
ca  en  pH  = 9,00  si  los  100,00  mL  de  disolucibn  reguladora 
se  diluyen  hasta  1,00  L?  hasta  1000  L?  Justifiquelo. 

(c)  ^Cubl  sera  el  pH  de  los  100,00  mL  de  la  disolucibn  re- 
guladora original  si  se  anaden  0,20  mL  de  HC1 1,00  M? 


Capitulo  17  Otros  aspectos  de  los  equilibrios  acido-base  777 


(d)  ^Cual  es  el  volumen  maximo  de  HC1  1,00  M que  pue- 
de  anadirse  a 100,00  mL  de  la  disolucibn  reguladora  origi- 
nal sin  que  el  pH  disminuya  por  debajo  de  8,90? 

26.  Una  disolucibn  reguladora  acido  acbtico-acetato  de  sodio 
puede  prepararse  media nte  la  reaccibn 

CH3COO"  + H30+  ► CH3COOH  4* 

(A  partirde  NaCH^COO)(  A partirde  HCI) 

Indicadores  acido-base 

(Utilice  los  datos  de  las  Tablas  16.3  y 16.4,  cuando  sea  necesario.) 

27.  Un  manual  de  datos  incluye  los  siguientes  datos: 


Indicador 

Cambio  de  color 
Acido  — ► Anion 

Azul  de  bromofenol 

1,4  X 10"4 

amarillo  — ► azul 

Verde  de  bromocresol 

2,1  X 1£T5 

amarillo  — > azul 

Azul  de  bromotimol 

7,9  X 10-8 

amarillo  — * azul 

2,4 -Di  nitrofeno  1 

1,3  X IQ-4 

incoloro  —*  amarillo 

Rojo  de  clorofenol 

1,0  X 10^ 

amarillo  — * rojo 

Timolftaleina 

1,0  X 10“10 

incoloro  — > azul 

(a)  ^Cual  de  estos  indicadores  cambia  de  color  en  disolu- 
cibn acida,  cual  en  disolucibn  basica  y cual  cerca  del  pun- 
to  neutro? 

(b)  ^Cual  es  el  pH  aproximado  de  una  disolucibn  si  el  in- 
dicador  verde  de  bromocresol  adquiere  un  color  verde?, 
^si  el  rojo  de  clorofenol  adquiere  un  color  naranja? 

28.  En  relacibn  a los  indicadores  que  se  incluyen  en  el  Ejerci- 
cio  27,  ^cual  serfa  el  color  de  cada  combinacibn? 

(a)  2,4-dinitrofenol  en  HCl(aq)  0,100  M. 

(b)  rojo  de  clorofenol  en  NaCl(aq)  1,00  M. 

(c)  timolftaleina  en  NH3(aq)  1,00  M. 

(d)  verde  de  bromocresol  en  agua  de  mar  {reciter de  la  Figu- 
re 17.8). 

29.  En  la  utilizacibn  de  los  indicadores  acido-base 

(a)  ^Por  qub  en  una  valoracibn  acido-base,  suele  ser  suE- 
ciente  utilizar  un  i inico  indicador,  pero  se  suelen  utilizar 
varies  indicadores  para  establecer  el  pH  aproximado  de 
una  disolucibn? 

(b)  ^Por  qub  la  cantidad  de  indicador  utilizado  en  una  va- 
loracibn debe  ser  lo  mas  pequena  posible? 

30.  El  indicador  rojo  de  metilo  tiene  un  pK^  = 4,95.  El  cambio 
de  rojo  a amarillo  tiene  lugar  en  el  intervalo  de  4,4  a 6,2. 


Reacdones  de  neutralizacion 

35.  Una  muestra  de  25,00  mL  de  H3P04(aq)  necesita  31,15  mL 
de  KOH  0,2420  M para  su  valoracibn  hasta  el  segundo 
punto  de  equivalence.  ^Cual  es  la  molaridad  de  esta  diso- 
lucibn de  H3P04(aq)? 

36.  Una  muestra  de  20,00  mL  de  H3P04(aq)  necesita  18,67  mL 
de  NaOH  0,1885  M para  la  valoracibn  desde  el  primero  al 
segundo  punto  de  equivalence.  ^Cual  es  la  molaridad  de 
esta  disolucibn  de  H3P04(aq)? 


(a)  Si  se  anaden  12,0  g de  NaCH3COO  a 0,300  L de  HCI 
0,200  M,  ^cual  es  el  pH  de  la  disolucibn  resultante? 

(b)  Si  se  anade  1,00  g de  Ba(OH)2  a la  disolucibn  del  apar- 
tado  (a),  ^cual  es  el  nuevo  pH? 

(c)  ^ual  es  la  masa  maxima  de  Ba(OH)2  que  puede  neu- 
tralizar  la  disolucibn  reguladora  del  apartado  (a)? 

(d)  ^Cual  es  el  pH  de  la  disolucibn  del  apartado  (a)  des- 
pubs  de  la  adicibn  de  5,50  g de  Ba(OH)2? 


(a)  Si  se  introduce  el  indicador  en  una  disolucibn  regula- 
dora  de  pH  =4,55,  ^cual  sera  el  porcentaje  de  indicador  en 
la  forma  acida,  HIn  y cuil  en  la  forma  basica  o anibnica, 
In'? 

(b)  ^Cual  de  las  dos  formas  del  indicador  tiene  el  color 
mas  «intenso»  (es  decir,  mas  visible),  la  acida  (roja)  o la  ba- 
sica (amarilla)?  Justifiquelo. 

31.  El  indicador  rojo  de  fenol  cambia  de  amarillo  a rojo  en  el 
intervalo  de  pH  de  6,6  a 8,0.  Sin  hacer  cdlculos  detallados,  in- 
dique  el  color  que  supone  debe  tener  cada  una  de  las  diso- 
luciones  siguientes:  (a)  KOH  0,10  M;  (b)  CH3COOH  0,10  M; 

(c)  NH,N03  0,10  M;  (d)  HBr  0,10  M;  (e)  NaCN  0,10  M; 
(f)  CHgCOOH  0,10  M-NaCH3CDO  0,10  M. 

32.  El  indicador  azul  de  timol  tiene  dos  intervalos  de  pH.  Cambia 
el  color  de  rojo  a amarillo  en  el  intervalo  de  pH  de  1,2  a 2,8,  y 
de  amarillo  a azul  en  el  intervalo  de  pH  de  8,0  a 9,6.  ^Cual  es 
el  color  del  indicador  en  las  siguientes  situaciones? 

(a)  Se  introduce  el  indicador  en  350,0  mL  de  HCI  0,205  M. 

(b)  Se  anaden  250,0  mL  deNaN02  0,500  M a la  disolucibn 
del  apartado  (a). 

(c)  Se  anaden  150,0  mL  de  NaOH  0,100  M a la  disolucibn 
del  apartado  (b). 

(d)  Se  anaden  5 g de  Ba(OH)2  a la  disolucibn  del  apartado 

(c). 

33.  En  la  valoracibn  de  10,00  mL  de  HCI  0,04050  M con 
Ra(OH)2  0,01120  M en  presencia  del  indicador  2,4-dinitro- 
fenol,  la  disolucibn  cambia  de  incolora  a amarilla  cuando 
se  anaden  17,90  mL  de  la  base.  ^Cual  es  el  valor  aproxima- 
do de  pKHjnpara  el  2,4-dinitrofenol?  ^Es  este  un  buen  indi- 
cador para  la  valoracibn? 

34.  La  disolucibn  (a)  es  100,00  mL  de  HCI  0,100  M y la  diso- 
lucibn (b)  es  150,0  mL  de  NaCH3COO  0,100  M.  Se  anaden 
unas  gotas  del  indicador  azul  de  timol  a cada  disolucibn. 
^Cual  es  el  color  de  cada  una  de  las  disoluciones?  ^Cual  es 
el  color  de  la  disolucibn  obtenida  cuando  se  mezclan  estas 
dos  disoluciones? 


37.  Se  mezclan  dos  disoluciones  acuosas:  50,0  mL  de  H2S04 
0,0150  M y 50,0  mL  de  NaOH  0,0385  M.  ^Cual  es  el  pH  de 
la  disolucibn  resultante? 

38.  Se  mezclan  dos  disoluciones:  100,0  mL  de  HCl(aq)  con  pH 
2,50  y 100,0  mL  de  NaOH  con  pH  1 1,00.  ^Cual  es  el  pH  de 
la  disolucibn  resultante? 
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39.  En  la  valoracidn  de  25,00  mL  de  HC1  0,160  M,  calcule  el  pH 
en  los  puntos  correspondientes  a la  adicidn  de  (a)  10,00  mL 
y (b)  15,00  mL  de  KOH  0,242  M. 

40.  En  la  valoracidn  de  20,00  mL  de  KOH  0,275  M,  calcu- 
le el  pH  en  los  puntos  correspondientes  a la  adicidn  de 

(a)  15,00  mL  y (b)  20,00  mL  de  HC1  0,350  M. 

41.  En  la  valoracidn  de  25,00  mL  de  HN02  0,132  M,  calcule 
el  pH  en  los  puntos  correspondientes  a la  adicidn  de  (a) 
10,00  mL  y (b)  20,00  mL  de  NaOH  0,116  M.  Para  el  HNG2: 
K*  = 7,2X10^. 

HN02  + OH"  ► H20  + N02 

42.  En  la  valoracidn  de  20,00  mL  de  NH3  0,318  M,  calcu- 
le el  pH  en  los  puntos  correspondientes  a la  adicidn  de 

(a)  10,00  mL  y (b)  15,00  mL  de  HC1  0,475  M.  Para  el  NH3: 
Kb=  1,8  X10"5. 

NH3(aq)  + HCl(aq)  ► NH4+(aq)  + O-(aq) 

43.  Explique  por  qud  en  la  valoracidn  de  25,00  mL  de  HA 
0,100  M,  el  volumen  de  NaOH  0,100  M necesario  para  al- 
canzar  el  punto  de  equivalence  es  el  mis  mo  independien- 
temente  de  que  el  acido  HA  sea  ddbil  o fuerte,  aunque  el 
pH  en  el  punto  de  equivalence  no  sea  el  mismo. 

44.  Explique  si  para  cada  una  de  las  siguientes  valoraciones  es- 
pera  un  pH  en  el  punto  de  equivalence  inferior,  superior 
o igual al  7.  (a)  Valoracidn  de  NaHC03(aq)  con  NaOH(aq); 

(b)  valoracion  de  HCl(aq)  con  NH3(aq);  (c)  valoracidn  de 
KOH(aq)  con  HI(aq). 

45.  Dibuje  de  forma  esquematica  las  siguientes  curvas  de  va- 
loracidn. Indique  el  pH  inicial  y el  pH  en  el  punto  de  equi- 
valence. Indique  el  volumen  de  agente  valorante  necesa- 
rio para  alcanzar  el  punto  de  equivalence  y seleccione  en 
la  Figura  17.8,  el  indicador  adecuado. 

(a)  25,0  mL  de  KOH  0,100  M con  HI  0,200  M 

(b)  10,0  mL  de  NH3  1,00  M con  HC1  0,250  M 

46.  Para  la  curva  de  valoracidn  de  20,0  mL  de  NH3(aq)  0,275  M 
con  HI(aq)  0,325  M,  determine  las  siguientes  caracteris- 
ticas. 

(a)  El  pH  inicial. 

(b)  El  volumen  de  HI(aq)  0,325  M que  se  ha  utilizado  en  el 
punto  de  equivalence. 

(c)  El  pH  en  el  punto  de  semineutralizacidn. 

(d)  El  pH  en  el  punto  de  equivalence. 

47.  En  la  valoracidn  de  20,00  mL  de  NaOH  0,175  M,  calcule 
cuantos  mililitros  de  HC1  0,200  M que  se  deben  ana  dir  para 


Sales  de  acidos  poliproticos 

(Utilke  los  datos  de  la  Tobla  16 A o del  Apbidke  D,  cuando  sea  ne- 
cesario.) 

53.  Una  disolucidn  de  Na2S(aq)  0,10  M,  ^sera  acida,  basica  o 
neutra?  Justifiquelo. 

54.  Una  disolucidn  de  dihidrdgeno  citrato  de  sodio,  NaH2Cit, 
^sera  acida,  basica  o neutra?  ExpHquelo.  El  £cido  citrico, 
H3Cit,  es  H3QHs07. 

55.  El  fosfato  de  sodio  comerdal,  Na3P04  se  obtiene  neutra- 
lizando  acido  fosfdrico  con  carbonato  de  sodio  para  obte- 
ner  Na2HP04,  que  a su  vez  se  neutraliza  con  NaOH  para 
dar  Na3P04. 


obtener  un  pH  de  (a)  12,55,  (b)  10,80,  (c)  4,25.  ( Sugerencia : 
resuelva  una  ecuacidn  algebraica  en  la  que  x es  el  numero 
de  mililitros.  <;Qud  reactivo  esta  en  exceso  a cada  pH?) 

48.  En  la  valoracidn  de  25/10  mL  de  CHgCOOH  0,100  M,  calcu- 
le cuantos  mililitros  de  NaOH  0,200  M deben  ariadirse  para 
obtener  un  pH  de  (a)  3,85,  (b)5,25,  (c)  11,10.  (Sugerencia:  re- 
suelva una  ecuacidn  algebraica  en  la  que  x es  el  numero  de 
mililitros.  iQu£  reactivo  esta  en  exceso  a cada  pH?) 

49.  Dibuje  de  forma  esquematica  la  curva  de  valoracidn  (pH 
frente  a mL  de  disolucidn  valorante)  para  cada  uno  de  los 
tres  acidos  ddbiles  hipotdticos  siguientes,  cuando  se  valo- 
ran  con  NaOH  0,100  M.  Seleccione  en  la  Figura  17.8  los 
indicadores  adecuados  para  las  valoraciones.  (Sugerencia: 
seleccione  algunos  puntos  clave  para  estimar  el  pH  de  la 
disolucidn.) 

(a)  10,00  mL  de  HX  0,100  M;  Ka  = 7,0  X 10"* 

(b)  10,00  mL  de  HY  0,100  M;  =3,0  X 10"* 

(c)  10,00  mL  de  HZ  0,100  M;  Ka  = 2,0  X 10"* 

50.  Dibuje  de  forma  esquematica  la  curva  de  valoracidn  (pH 

frente  a mililitros  de  disolucidn  valorante)  para  cada  una 
de  las  bases  ddbiles  hipotdticas  siguientes,  cuando  se  valo- 
ran  con  HC1  0,100  M.  (Considere  que  en  estas  bases  se  ha 
sustituido  uno  de  los  a tom  os  H del  NH3  por  grupos  orga- 
nicos,  R.)  Seleccione  en  la  Figura  17.8  los  indicadores  ade- 
cuados para  las  valoraciones.  (Sugerencia:  seleccione  algu- 
nos puntos  clave  para  estimar  el  pH  de  la  disolucidn.) 

(a)  10,00  mL  de  RNH2  0,100  M;  *4  = 1 X 10“3 

(b)  10,00  mL  de  R'NH2  0,100  M;Kb=3X  lO^6 

(c)  10/10  mL  de  R”NH2  0,100  M;  = 7 X 10-8 

51.  Calcule  el  pOH  para  algunos  puntos  representatives  de 
la  valoracidn  de  25,00  mL  de  NaOH  0,100  M con  HC1 
0,100  M.  Dibuje  un  esquema  de  la  curva  de  valoracidn  del 
pOH  frente  al  volumen  de  agente  valorante  y demuestre 
que  tiene  exactamente  la  misma  forma  que  en  la  Figura 
17.9.  Despues,  utilizando  esta  curva  y con  el  mdtodo  mas 
sencillo  posible,  haga  un  esquema  de  la  curva  de  valora- 
cidn del  pH  frente  al  volumen  de  agente  valorante. 

52.  Calcule  el  pOH  para  algunos  puntos  rep  resen  tativ  os  de  la 
valoracidn  de  25,00  mL  de  NHg  0,100  M con  HC1  0,100  M. 
Dibuje  un  esquema  de  la  curva  de  valoracidn  del  pOH 
frente  al  volumen  de  agente  valorante  y demuestre  que 
tiene  exactamente  la  misma  forma  que  en  la  Figura  17.11. 
Despuds,  utilizando  esta  curva  y con  el  metodo  mas  senci- 
llo posible,  haga  un  esquema  de  la  curva  de  valoracidn  del 
pH  frente  al  volumen  de  agente  valorante. 


(a)  Escriba  las  ecuaciones  ionicas  netas  para  estas  reac- 
ciones. 

(b)  El  Na2C03  es  una  base  mucho  mas  barata  que  el 
NaOH.  ^Por  qud  supone  que  debe  utilizarse  tanto  NaOH 
como  Na2C03para  obtener  Na3P04? 

56.  Tanto  el  hidrdgeno  carbonato  de  sodio  (bicarbonato  de 
sodio)  como  el  hidrdxido  de  sodio  se  pueden  utilizar 
para  neutralizar  los  vertidos  acidos.  ^Cual  es  el  pH  de 
NaHC03(aq)  1,00  M y de  NaOH(aq)  1,00  M?  ^Tienen  es- 
tas dos  disoluciones  la  misma  capacidad,  por  litro  de  diso- 
lucidn,  de  neutralizar  a los  acidos?  ExpHquelo.  ^Tienen  los 
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dos  sdlidos,  NaHC03(s)  y NaOH(s),  la  misma  capacidad, 
por  gramo,  para  neutralizar  a los  acid  os?  Expliquelo.  ^Por 
qu£  supone  que  se  elige  con  frecuencia  el  NaHC03  en  vez 
del  NaOH  para  neutralizar  los  vertidos  acid  os? 

57.  El  pH  de  una  disolucidn  formada  por  19,5  g de  acido  ma- 
lrinico  en  0,250  L es  1,47.  El  pH  de  una  disolucidn  de  hi- 
drdgeno  malonato  de  sodio  0,300  M es  4,26.  ^Cuales  son 
los  va lores  de  Ka 1 y para  el  acido  maldnico? 


58.  Las  constantes  de  disociacidn  del  acido  orto- ftalico  son 

= 1,1  X 10^  y Kt}  = 3,9  X 10’6. 

Equilibrios  generates  acido-base 

59.  ^Cual  es  la  concentration  estequiomOtrica,  de  cada  una 
de  las  siguientes  sustancias,  que  se  necesita  para  obtener 
una  disolutiOn  acuosa  con  el  valor  del  pH  indicado?  (a) 
Ba(OH)2  con  pH  = 11,88;  (b)  CH3COOH  en  NaCH3COO 
0,294  M con  pH  = 4,52. 

60.  ^Cual  es  la  concentration  estequiomOtrica,  de  cada  una  de 
las  siguientes  sustancias,  que  se  necesita  para  obtener  una 
disoluciOn  acuosa  con  el  valor  del  pH  indicado?  (a)  anilina, 
QHsNH*  con  pH  = 8^95;  (b)  NH4C1  con  pH  = 5,12. 

61.  Utilizando  las  constantes  de  equilibrio  apropiadas,  pero  sin 
hacer  cdlcuios  detallados , determine  si  una  disoluciOn  puede 
ser  simultaneamente 

(a)  NH3  0,10  M y NH4C1  0,10  M,  con  pH  =6,07 

(b)  NaC2H302  0,10  M y HI  0,058  M 

(c)  KN02  0,10  MyKN03  0,25  M 

(d)  Ba (OH)2  0,050  M y NH4C1  0,56  M 

(e)  C6H5COOH  0,018  M y NaC6H5COO  0,018  M,  con 
pH  =4,20 


Ejercicios  avanzados 

63.  El  hidrOgeno  sulfa  to  de  sodio,  NaHSO^  es  una  sal  £cida 
con  un  gran  numero  de  aplicaciones,  como  la  limpieza  de 
metales  eliminando  depOsitos  de  la  superficie.  Se  obtiene 
media nte  la  reaction  de  H2S04  con  NaCl.  Para  determinar 
el  porcentaje  de  impurezas  de  NaCl  en  el  NaHSO*,  se  va- 
lora  una  muestra  de  1,016  g con  NaOH(aq);  se  necesitan 
36,56  mL  de  NaOH  0,225  M. 

(a)  Escriba  la  ecuaciOn  iOnica  neta  para  la  reaction  de  neu- 
tralization. 

(b)  ^Cual  es  el  porcentaje  de  NaCl  en  la  muestra  valo- 
rada? 

(c)  Seleccione  un  indicador,  o indicadores,  de  la  Figu- 
re 17.8. 

64.  Se  dispone  de  250,0  mL  de  CH3CH2COOH  (acido  propiO- 
nico,  K,  = 1,35  X lO-"5)  0,100  M y se  desea  ajustar  su  pH 


1.  C6H4(COOH)2  + HjO  HgO*  + HC8H404" 

2.  HQHA"  + H20  H30+  + QH4(COO~)2 

^Cuales  son  los  valores  de  pH  de  las  siguientes  disolucio- 
nes  acuosas?  (a)  hidrOgeno  orfo-ftalato  de  potasio  0,350  M; 
(b)  una  disoluciOn  que  contiene  36,35  g de  orfo-ftalato  de 


(f)  KC1  0,68  M,  KN03  0,42  M,  NaCl  1,2  M y NaCH3COO 
0,55  M,  con  pH  =6,4 

62.  Esta  ecuaciOn  de  equilibrio  se  emplea  para  diferentes 
fenOmenos  descritos  en  este  capitulo  o en  el  capitulo  an- 
terior. 

CH3COOH  + h2o  h3o+  + ch3coct 

Indique  cual  de  los  siguientes  cuatro  fenOmenos,  disocia- 
ciOn  de  un  £cido  puro,  efecto  del  ion  comun,  disoluciOn  re- 
guladora  o hidrOlisis,  indica  lo  que  ocurre  si 

(a)  [HgO4!  y {CH3COOH]  son  altos,  pero  [CH3COCH  es 
muy  bajo. 

(b)  [CH3COO~]  GS  alto,  pero  y {CH3COOH]  y [H30^  son 
muy  bajos. 

(c)  [CH3COOH]  es  alto,  pero  [H3Cn  y {CH3COCT]  son 
bajos. 

(d)  {CH3COOH]  y [CH3COCT]  son  altos,  pero  [H3Ol  es 
bajo. 


y de  recapitulation 

anadiendo  una  disoluciOn  adecuada.  ^QuO  volumen  debe- 
ria  anadir  de  (a)  HC1  1,00  M para  disminuir  el  pH  hasta 
1,00;  (b)  NaCH3CH2CDO  1,00  M para  aumentar  el  pH  has- 
ta 4,00;  (c)  agua  para  aumentar  el  pH  en  0,15  unidades? 

65.  Aunque  el  sistema  regulador  acido  carbOnico-hidrOgeno 
carbonato  es  fundamental  para  mantener  el  pH  de  la  san- 
gre,  no  tiene  aplicaciOn  practica  como  disoluciOn  reguladora 
en  el  laboratorio.  ^Puede  decir  la  razOn  o ra zones  de  este  he- 
cho?  ( Sugerencin : utilice  los  datos  contenidos  en  el  Ejemplo 
Practico  A del  Ejemplo  de  Recapitulation  del  Capitulo  16.) 

66.  El  azul  de  timol  en  su  intervalo  acido,  no  es  un  indicador 
adecuado  para  la  valoraciOn  de  HC1  con  NaOH.  Suponga 
que  un  estudiante  utiliza,  por  error,  azul  de  timol  en  la  va- 
loraciOn de  la  Figura  17.9,  y suponga  que  el  viraje  del  indi- 
cador es  a pH  = 2,0. 
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(a)  ^Se  produciria  un  cambio  brusco  de  color  con  la  adi- 
ddn  de  una  gota  de  NaOH(aq)? 

(b)  porcentaje  aproximado  de  HC1  permanece  sin 
neutralizar  a pH  = 2? 

67.  En  lugar  de  calcular  el  pH  para  diferentes  volumenes  de 
agente  valorante,  se  puede  establecer  la  curva  de  valora- 
d6n  calculando  el  volumen  de  valorante  necesario  para 
alcanzar  determinados  valores  de  pH.  Determine  los  vo- 
lumenes de  NaOH  0,100  M necesarios  para  obtener  los  si- 
guientes  valores  de  pH  en  la  valoracidn  de  20,00  mL  de 
HC1  0,150  M:  pH  = (a)  2,00;  (b)  3,50;  (c)  5,00;  (d)  10,50; 
(e)  12,00.  Despu^s,  represente  la  curva  de  valoracidn. 

68.  Utilice  el  m£todo  del  Ejercicio  67  para  determinar  el  volu- 
men de  agente  valorante  necesario  para  alcanzar  los  valo- 
res de  pH  en  las  siguientes  valoraciones. 

(a)  25,00  mL  de  NaOH  0,250  M valorados  con  HC1 0,300  M: 
pH  = 13,00;  12,00;  10,00;  4,00;  3,00 

(b)  50,00  mL  de  $cido  benzoico  (C6H5COOH)  0,0100  M 
valorado  con  KOH  0,0500  M:  pH  = 4,50;  5,50;  11,50 
(K.  =6,3  X HT5) 

69.  Una  disolucidn  reguladora  puede  prepararse  empezando 
con  un  acido  d£bil,  HA,  y transformando  parte  del  acido 
d£bil  en  su  sal,  por  ejemplo,  Na  A,  por  valoracidn  con  una 
base  fuerte.  La  fraction  de  acido  original  que  se  transforma 
en  la  sal  se  designa  por /. 

(a)  Deduzca  una  expresidn  semejante  a la  Ecuacidn  (17.2) 
pero  expresada  en  funci6n  de/en  lugar  de  las  concentra- 
dones. 

(b)  En  la  valora  cidn  del  fenol,  C6H5OH,  ^cual  es  el  pH  en  el 
punto  en  el  que/ = 0,27  (pKa  del  fenol  = 10,00)? 

70.  Se  le  pide  preparar  una  disolucidn  de  KH2P04-Na2HP0j 
que  tenga  el  mismo  pH  de  la  sangre  humana,  7,40. 

(a)  ^Cual  serfa  la  razon  de  las  concentraciones  [HPO*2-]/ 
[^PO*-]  en  esta  disolucidn? 

(b)  Suponga  que  tiene  que  preparar  1,00  L de  la  disolu- 
ci6n  descrita  en  el  apartado  (a)  y que  esta  disolucidn  tie- 
ne que  ser  isot6nica  con  la  sangre  (con  la  misma  pre- 
si6n  osmdtica  que  la  sangre).  <;Qu£  masa  de  KH2PO^  y de 
Na2HP04  ■ 12^0  tendria  que  utilizar?  ( Sugerenda : recuer- 
de  la  definicirin  de  disolucidn  isottinica  en  la  pagina  580. 
Recuerde  que  una  disolucidn  de  NaCl  con  9,2  g NaCl/L 
de  disolucitin  es  isotdnica  con  la  sangre,  y suponga  que  el 
NaCl  esta  completamente  ionizado  en  disolucidn  acuosa.) 

71.  Se  le  pide  que  lleve  el  pH  de  0,500  L de  NH4Cl(aq)  0,500  M 
a un  valor  de  7,00.  ^Cual  de  las  siguientes  disoluciones  y 
cuantas  gotas  (1  gota  = 0,05  mL)  debe  utilizar:  HC1 10,0  M 
o NH3  10,0  M? 

72.  Como  un  indicador  acido-base  es  un  acido  d£bil,  se  puede 
valorar  con  una  base  fuerte.  Suponga  que  valora  25,00  mL 
de  una  disolucidn  0,0100  M del  indicador  p-nitrofenol, 
HOC^NO^  con  NaOH  0,0200  M.  El  pK.  del  p-nitrofenol 
es  7,15,  y cambia  de  incoloro  a amarillo  en  el  intervalo  de 
pH  de  5,6  a 7,6. 

(a)  Dibuje  de  forma  esquematica  la  curva  para  esta  valo- 
racidn. 

(b)  Indique  el  intervalo  de  pH  en  el  que  el  p-nitrofenol 
cambia  de  color. 

(c)  Explique  por  qu£  el  p-nitrofenol  no  puede  servir  como 
indicador  en  su  propia  valoracidn. 

73.  La  ecuacidn  (1)  representa  la  neutralizacidn  de  NaOH  por 
HC1  y la  ecuacidn  (2)  la  neutralizacidn  de  NH3  por  HC1. 


1.  OH  + H30+  2 H,0  K = ? 

2.  nh3  + h3o+  nh;  + h2o  k = ? 

(a)  Determine  la  constante  de  equilibrio  K para  cada  reac- 
ci<5n. 

(b)  Explique  por  qu£  se  puede  considerar  que  las  dos  reac- 
ciones  de  neutralizaci6n  se  producen  de  forma  completa. 

74.  La  valora  cidn  de  un  acido  ddbil  con  una  base  ddbil  no  es 
un  procedi miento  adecuado  porque  el  pH  no  aumenta  de 
forma  brusca  en  el  punto  de  equivalencia.  Demuestre  este 
hecho  mediante  un  esquema  de  la  curva  de  valoraddn 
para  la  neutralizacidn  de  10,00  mL  de  CH3COOH  0,100  M 
con  NH3  0,100  M. 

75.  A veces  puede  valorarse  una  sal  de  una  base  ddbil  con  una 
base  fuerte.  Utilice  los  datos  apropiados  del  texto  para  ha- 
cer  un  esquema  de  la  curva  de  valoracidn  de  10,00  mL  de 
QHgNH/CT  0,0500  M con  NaOH  0,100  M. 

76.  El  acido  sulfurico  es  un  acido  diprdtico,  fuerte  en  la  primera 
etapa  de  disociacidn  y ddbil  en  la  segunda  (JC^  = 1,1  X 10“2). 
Utilizando  los  calculos  adecuados,  determine  si  es  posible 
valorar  10,00  mL  de  H2S04  0,100  M con  NaOH  0,100  M en 
dos  puntos  de  equivalencia  distintos. 

77.  El  acido  carbdnico  es  un  acido  ddbil  diprdtico  (H2C03)  con 
Kai  =4,43  X 10“7  y = 4,73  X 10"11.  Los  puntos  de  equiva- 
lencia de  la  valoracidn  se  encuentran  aproximadamente  a 
pH  4 y 9.  El  naranja  de  metilo  y la  fenolftaleina  son  indica- 
dores  adecuados  para  la  valoracidn  de  las  disoluciones  de 
acido  carbdnico  o carbonato. 

(a)  Dibuje  de  forma  esquematica  la  curva  de  valora- 
cidn  que  se  obtendria  en  la  valoracidn  de  una  muestra  de 
NaHC03(aq)  con  HC1 1,00  M. 

(b)  Dibuje  de  forma  esquematica  la  curva  de  valoracidn  de 
Na2C03(aq)  con  HC1 1,00  M. 

(c)  <;Qud  volumen  de  HC1  0,100  M se  necesita  para  la  neu- 
tralizacidn  completa  de  1,00  g de  NaHC03(s)? 

(d)  iQu&  volumen  de  HC1  0,100  M se  necesita  para  la  neu- 
tralizacidn  completa  de  1,00  g de  Na^C03(s)? 

(e)  Una  muestra  de  NaOH  contiene  una  pequena  cantidad 
de  Na2C03.  Para  la  valoracidn  de  0,1000  g de  la  muestra 
hasta  el  punto  final  de  la  fenolftaleina,  se  necesitan  23,98 
mL  de  HC1  0,1000  M.  Para  llegar  al  punto  final  del  naran- 
ja de  metilo,  se  necesitan  0,78  mL  mas.  ^Cual  es  el  porcen- 
taje en  masa  de  Na2C03  en  la  muestra? 

78.  La  piperazina  es  una  base  ddbil  diprdtica  utilizada  como 
inhibidor  de  la  corrosion  y como  insecticida.  Las  siguien- 
tes ecuaciones  describen  su  disociacidn. 

HN(C4H8)  NH  + H2O  ;=± 

[HN(C4H8)  NH2]+  + OH-  pKbl  = 4,22 

[HN(C4H8)NH2]+  + H2O 

(H2N(C4H8)  NH2]2+  + OH-  = 8,67 

La  piperazina  utilizada  comercialmente  es  un  hexahidra- 
to,  C4H10N2  ■ 6H20.  Una  muestra  de  1,00  g de  este  hexahi- 
drato  se  disuelve  en  100,0  mL  de  agua  y se  valora  con  HC1 
0,500  M.  Dibuje  un  esquema  de  la  curva  de  valoracidn,  in- 
dicando  (a)  el  pH  inicial;  (b)  el  pH  en  el  punto  medio  de  la 
neutralizacidn,  para  la  primera  neutralizacidn;  (c)  el  volu- 
men de  HCl(aq)  necesario  para  alcanzar  el  primer  punto  de 
equivalencia;  (d)  el  pH  en  el  primer  punto  de  equivalencia; 
(e)  el  pH  en  el  punto  medio  de  la  segunda  etapa  de  neutra- 
lizacidn; (f)  el  volumen  de  HCl(aq)  0,500  M necesario  para 
alcanzar  el  segundo  punto  de  equivalencia  de  la  valora- 
cidn; (g)  el  pH  en  el  segundo  punto  de  equivalencia. 
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79.  Complete  la  deduccibn  de  la  Ecuacibn  (17.5)  senalada  en  el 
apartado  17.1  ^Esta  p regun  tandose...?  de  la  Seccibn  17.5. 
Despubs  deduzca  la  Ecuacibn  (17.6) 

80.  Explique  por  qub  falla  la  Ecuacibn  (17.5)  cuando  se  apli- 
ca  a disoluciones  diluidas,  por  ejemplo,  cuando  se  calcu- 
la  el  pH  de  NaH2P04  0,010  M.  ( Sugerencia : recuerde  tam- 
bibn  el  Ejercicio  79.) 

81.  Se  prepara  una  disolucibn  que  es  0,150  M en  CH3COOH  y 
0,250  M en  NaHCOO. 

(a)  Demuestre  que  es  una  disolucibn  reguladora. 

(b)  Calcule  el  pH  de  esta  disolucibn  reguladora. 

(c)  Si  se  anade  1,00  L de  HC1  0,100  M a 1,00  L de  esta  di- 
solucibn reguladora,  ^cual  es  el  pH  final? 

82.  Se  planifican  una  serie  de  valoraciones  de  acido  lactico, 
CH3CH(OH)COOH  (pKa  =3,86).  Se  valora  aproximada- 
mente  1,00  mmol  del  acido  con  NaOH(aq)  hasta  un  vo- 
lumen  final  de  aproximadamente  100  mL  en  el  punto  de 
equivalencia.  (a)  <;Qub  indicador  acido-base  de  la  Figura 
17.8  seleccionarfa  para  esta  valoracibn?  Para  ayudar  en  la 
localizacibn  del  punto  de  equivalencia,  se  prepara  una  di- 
solucibn reguladora  con  el  mismo  pH  que  el  del  punto 
de  equivalencia.  En  esta  disolucibn  reguladora,  unas  go- 
tas  de  indicador  produciran  el  color  correspondiente  a las 
valoraciones.  (b)  ^Cual  de  las  siguientes  combinacio- 
nes  sera  la  adecuada  para  las  disoluciones  reguladoras: 
CH3COOH-CH3COO",  H2P04  -HP042“,  o nh/-nh3? 
(c)  ^Cual  es  la  razbn  necesaria  de  la  base  conjugada  al  aci- 
do en  la  disolucibn  reguladora? 

83.  El  perbxido  de  hidrbgeno,  es  un  £cido  algo  mas  fuer- 

te  que  el  agua.  Su  disociacibn  se  representa  por  la  ecua- 
cibn 

h2o2  + h2o  h3o+  + ho2~ 

En  1912,  se  realizaron  los  siguientes  experimentos  para  ob- 
tener  un  valor  aproximado  del  pK,  para  esta  disociacibn  a 
0 °C.  Se  agit6  una  muestra  de  H202  junto  con  una  mezcla 
de  agua  y 1-pentanol.  La  mezcla  se  separb  en  dos  capas.  En 
el  equilibrio,  el  perbxido  de  hidrbgeno  se  habla  distribui- 
do  entre  las  dos  capas  de  forma  que  la  capa  de  agua  conte- 
nla  6,78  veces  mas  H2p2  que  la  capa  de  1-pentanol.  En  un 
segundo  experimento,  una  muestra  de  H202  se  agit6  con 
NaOH(aq)  0,250  M y 1-pentanol.  En  el  equilibrio,  la  con- 
centracibn de  H202  fue  0,00357  M en  la  capa  de  1-penta- 
nol y 0,259  M en  la  capa  acuosa.  En  un  tercer  experimento, 
una  muestra  de  H202  se  llevb  al  equilibrio  con  una  mezcla 
de  1-pentanol  y NaOH(aq)  0,125  M;  las  cone entraciones  del 
perbxido  de  hidrbgeno  fueron  0,00198  M en  1-pentanol  y 
0,123  M en  la  capa  acuosa.  Para  el  agua  a 0 °C,  pKw  = 14,94. 
Encuentre  un  valor  aproximado  de  pf^para  el  H202a  0°C. 
(Sugerencia:  la  concentracibn  de  perbxido  de  hidrbgeno  en 
las  capas  acuosas  es  la  concentracibn  total  de  H202  y H02  . 
Suponga  que  las  disoluciones  de  1-pentanol  no  contienen 
especies  ibnicas.) 

84.  El  hidrbgeno  fosfato  de  amonio  y sodio,  NaNH^HPO*,  es 
una  sal  en  la  que  uno  de  los  atomos  de  H ionizables  del 
H3P04  es  sustituido  por  Na+,  otro  es  sustituido  por  NH/, 
y el  tercero  permanece  en  el  anibn,  HP042”.  Calcule  el  pH 
de  NaNH4HP04(aq)  0,100  M.  ( Sugerencia : puede  utilizar 
el  mbtodo  general  introducido  en  la  Seccibn  16.6.  Primero 
identifique  todas  las  especies  que  pueden  estar  presentes  y 
los  equilibrios  que  implican  estas  especies.  Despubs  identi- 
fique las  dos  expresiones  de  equilibrio  que  predominan  y 
elimine  todas  las  especies  cuyas  cone  entraciones  son  pro- 


bablemente  despreciables.  En  este  punto,  solo  son  necesa- 
rias  unas  cuantas  operaciones  algebraic  as.) 

85.  Considere  una  disolucibn  que  contiene  dos  acidos  mono- 
prbticos  dbbiles  con  constantes  de  disociacibn  KHA  y 
Encuentre  la  ecuacibn  de  balance  de  carga  para  este  siste- 
ma  y utilicelo  para  obtener  una  expresibn  que  de  la  con- 
centracibn de  HjO*  en  funcibn  de  las  cone  entraciones  HA 
y HB  y diferentes  constantes. 

86.  Calcule  el  pH  de  una  disolucibn  que  es  0,050  M en  acido 
acbtico  y 0,010  M en  acido  fenilacbtico. 

87.  Una  disolucibn  reguladora  muy  frecuente  en  el  es- 
tudio  de  procesos  bioqufmicos  es  la  base  dbbil  TRIS, 
(HOCH^  CNH2,  que  tiene  un  pJ^  de  5,9 1 a 25  °C.  A un estu- 
diante  se  le  propordona  una  muestra  de  dorhidrato  de  TRIS, 
junto  con  disoludones  estandar  de  NaOH  y HC1 10  M. 

(a)  ^Cbmo  pudo  el  estudiante,  preparar  1 L de  una  disolu- 
cibn reguladora  de  pH  = 7,79  utilizando  TRIS? 

(b)  En  un  experimento,  se  introdujeron  30  mmol  de  pro- 
tones en  500  mL  de  la  disolucibn  reguladora  del  apartado 

(a).  ^Es  suficiente  la  capacidad  de  la  disolucibn  regulado- 
ra? ^Cual  es  el  pH  resultante? 

(c)  Accidentalmente,  otro  estudiante  anade  20  mL  de  HC1 
10  M a 500  mL  de  la  disolucibn  reguladora  preparada  en 
el  apartado  (a).  ^Se  estropeb  la  disolucibn  reguladora?  Si 
es  asi,  ^cbmo  podria  regenerate  esta  disolucibn? 

88.  La  ecuacibn  de  Henderson-Hasselbalch  puede  escribirse 
como 

pH  - pK.  - log(I  - l)  donde  « - A-  ^ ha" 

Asi,  el  grado  de  disociacibn  (a)  de  un  acido  puede  deter- 
minate si  el  pH  de  la  disolucibn  y el  pKa  del  acido  son  co- 
nocidos. 

(a)  Utilice  esta  ecuacibn  para  representar  el  pH  frente  al 
grado  de  disociacibn  para  la  segunda  constante  de  disocia- 
cibn del  bcido  fosfbrico  (f^  =6,3  X 10-8). 

(b)  Si  el  pH  = p ^cubl  es  el  grado  de  disociacibn? 

(c)  Si  la  disolucibn  tiene  un  pH  de  6,0,  ^cual  sera  el  valor 
de  al 

89.  El  pH  del  agua  oceanica  depende  de  la  cantidad  de  dibxi- 
do  de  carbono  atmosfbrico.  La  disolucibn  del  dibxido  de 
carbono  en  el  agua  oceanica  puede  a proximate  mediante 
las  reacciones  quimicas  siguientes  (la  constante  de  la  ley  de 
Henry  para  el  C02  es  KH  = lC02(aq)]/[C02(g)]  = 0,8317): 

OC>2(g)  — 0O2(aq)  (1) 

CaC03(s)  Ca2+(aq)  + C03-(aq)  (2) 

H30+(aq)  + C03-(aq)  HC03"(aq)  + H20(1)  (3) 

H30+(aq)  + HC03_(aq)  0O2(aq)  + 2 H20(1)  (4) 

(a)  Utilice  las  ecuaciones  anteriores  para  determinar  la  con- 
centracibn de  ion  hidronio  en  funcibn  de  [C02(g)]  y [Ca2+]. 

(b)  En  condiciones  preindustriales,  se  supone  que  la 
concentracibn  en  el  equilibrio  de  [C02(g)]  = 280  ppm  y 
[Ca2+]  = 10,24  mM.  Calcule  el  pH  de  una  muestra  de  agua 
oceanica 

90.  Una  muestra  de  agua  contiene  23,0  g L**1  de  Na+(aq), 
10,0  g L-1  de  Ca2+(aq),  40,2  g L r1  de  C032“(aq),  y 9,6  g L_1  de 
S042_(aq).  ^Cual  es  el  pH  de  la  disolucibn  si  los  unicos 
iones  presentes  son  H30+  y OH  ? 

91.  En  1922  Donald  D.  van  Slyke  (/.  Biol.  Chem.,  52,  525)  defi- 
nib  una  cantidad  conocida  como  el  indice  de  la  disolucibn 
reguladora:  /3  = dCb/d(pH),  donde  dCb  representa  el  incre- 
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mento  de  moles  de  la  base  fuerte  para  un  litre  de  la  disolu- 
ddn  reguladora.  Para  la  adicidn  de  un  acido  fuerte  , escri- 
bi6:  p = -dCb/d(pH).  Mediante  la  aplicacidn  de  esta  idea  a 
un  acido  monoprdtico  y a su  base  conjugada,  puede  dedu- 
drse  la  expresidn  siguiente: 


p = 2,30 


i 


* w 

[H3o+] 


+ [H30+]  + 


C*a[H3Q+]  \ 
(Ka  + [H30+]):7 


en  donde  C es  la  concentracidn  total  del  acido  monoprdti- 
co  y de  la  base  conjugada. 


(a)  Utilice  la  expresidn  anterior  para  calcular  el  indice  de 
la  disolucidn  reguladora  para  el  tamptin  de  acido  ac£tico 
con  una  concentracidn  total  de  acido  ac£tico  e ion  acetato 
de  2,0  X 10“2  y un  pH  = 5,0. 

(b)  Utilice  el  indice  de  la  disolucidn  reguladora  obteni- 
do  en  el  apartado  (a)  y calcule  el  pH  del  tampdn  des- 
pu£s  de  la  adicidn  de  un  acido  fuerte.  ( Sugerencia : suponga 
dCfl/d(pH)*ACfl/ApH.) 

(c)  Represente  p frente  al  pH  para  un  sistema  tampdn  de 
acido  ac^tico.  Situe  los  indices  maximo  y minimo  de  diso- 
lucidn  reguladora. 


Problemas  de  seminario 


92.  El  siguiente  grafico,  que  esta  relacionado  con  una  curva  de 
valoracidn,  muestra  la  fraccidn  (/)  de  la  cantidad  estequio- 
metrica  de  acido  ac£tico  que  se  encuentra  en  forma  no  io- 
nizada,  CH3COOH,  y como  ion  acetato,  CH3COCT,  en  fun- 
d6n  del  pH  de  la  disolucidn  que  contiene  estas  especies. 

(a)  Explique  el  significado  del  punto  en  el  que  se  cruzan 
las  dos  curvas.  ^Cuiles  son  las  dos  fracciones  y el  pH  en 
este  punto? 

(b)  Dibuje  de  forma  esquematica  un  conjunto  semejan- 
te  de  curvas  para  el  acido  carbdnico,  H2C03.  {Sugerencia: 
quintas  especies  carbonato  deben  aparecer  en  el  grafico? 
^Cu^ntos  puntos  de  interseccidn  debe  haber?,  ^a  qu£  va lo- 
res de  pH?] 

(c)  Dibuje  de  forma  esquematica  un  conjunto  semejante  de 
curvas  para  el  acido  fosfdrico,  HjP04.  ( Sugerencia : ^cuantas 
especies  fosfato  deben  aparecer  en  el  grafico?  ^Cuintos  pun- 
tos de  interseccidn  debe  haber?,  ^a  qu£  va  lores  de  pH?) 


93.  En  algunos  casos,  la  curva  de  valoracidn  para  una  mezcla 
de  dos  acid  os  tendra  la  misma  forma  que  para  un  solo  aci- 
do; en  otros  casos,  no  sera  asi. 

(a)  Dibuje  de  forma  esquematica  la  curva  de  valoracidn 
(pH  frente  a volumen  de  disolucidn  valorante)  para  la  va- 
loracidn  con  NaOH  0,200  M,  de  25,00  ml  de  una  disolu- 
ddn  que  es  0,100  M en  HC1  y 0,100  M en  HN03  ^En  qu£  di- 
fiere  esta  curva  de  la  que  se  obtendria  en  la  valoracidn  de 
25,00  mL  de  HC1 0,200  M con  NaOH  0,200  M?  Justifique  su 
respuesta. 


(b)  La  curva  de  valoracidn  que  se  muestra  a continuacidn 
se  obtuvo  al  valorar  10,00  mL  de  una  disolucidn  que  con- 
tiene HC1  y H3P04  con  NaOH  0,216  M.  A partir  de  esta  cur- 
va, determine  las  molaridades  estequiom£tricas  del  HC1  y 

h3po4. 

(c)  Se  valoran  10,00  mL  de  una  disolucidn  0,0400  M en 
H3P04  y 0,0150  M en  NaH2P04  con  NaOH  0,0200  M.  Dibu- 
je de  forma  esquematica  la  curva  de  valoracidn  obtenida. 


94.  Los  aminoacidos  contienen  un  grupo  acido,  el  grupo  car- 
boxilico  ( — COOH),  y un  grupo  amino  b£sico  ( — NH2).  El 
grupo  amino  puede  estar  protonado  (es  decir,  tiene  unido 
un  protdn  extra)  en  una  disolucidn  acida  fuerte.  Esto  pro- 
duce un  acido  diprdtico  de  la  forma  H2A+,  como  se  mues- 
tra a continuacidn,  para  el  aminoacido  protonado  alanina. 


El  aminoacido  protonado  tiene  dos  protones  ionizables 
que  pueden  valorarse  con  OH  . 

O O O 

OH-  II  OH- 

+ H,NCHCOH  » +H,NCHCO“  > H.NCHCO- 

I I I 

ch3  ch3  ch3 

forma  proto nada  forma  neutra  forma  anibnica 

de  alanina  (HjA+)  de  alanina  (HA)  de  alanina  (A-) 

Para  el  grupo  — COOH,  pKai  =2,34;  para  el  grupo  — NH^, 
p K^2  =9,69.  Considere  la  valoracidn  de  una  disolucidn  de 
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clorhidrato  de  alanina  0,500  M con  disolucirin  de  NaOH 
0,500  M.  ^Ciial  es  el  pH  de  (a)  clorhidrato  de  alanina 
0,500  M;  (b)  la  disolucirin  en  el  primer  punto  medio  de 
neutra  lizacirin;  (c)  la  disolucirin  en  el  primer  punto  de  equi- 
valence? 

La  forma  predominante  de  alanina  presente  en  el  pri- 
mer punto  de  equivalence  es  electric amente  neutra  a pesar 
de  poseer  una  carga  positiva  y otra  negativa.  El  punto  en  el 
que  se  produce  la  forma  neutra  se  denomina  punto  isoelic- 
trico.  Confirme  que  el  pH  en  el  punto  isoetectrico  es 

pH  = {(pK.,  + pJC^) 


^Cual  es  el  pH  de  la  disolucidn  (d)  ^en  el  punto  medio  en- 
tre  el  primero  y segundo  punto  de  equivalence?  (e)  ^En  el 
segundo  punto  de  equivalence? 

(f)  Calcule  el  valor  del  pH  de  las  disoluciones  cuando  se 
han  aria  dido  los  siguientes  volumenes  de  NaOH  0,500  M 
a 50  mL  de  clorhidrato  de  alanina  0,500  M:  10,0  mL,  20,0 
mL,  30,0  mL,  40,0  mL,  50,0  mL,  60  mL,  70,0  mL,  80,0  mL, 
90,0  mL,  100,0  mL  y 110,0  mL. 

(g)  Dibuje  un  esquema  de  la  curva  de  valoracirin  de  la  di- 
solucidn  del  clorhidrato  de  alanina  0,500  M e identifique 
los  punt  os  si  gnific  a tr vos  de  la  curva. 


Ejercicios  de  autoevaluacion 


95.  Defina  o explique  con  sus  propias  palabras  los  siguientes 
t^rminos  o simbolos:  (a)  mmol;  (b)  HIn;  (c)  punto  de  equi- 
valence de  una  valoracirin;  (d)  curva  de  valoracirin. 

96.  Describa  brevemente  cada  uno  de  los  siguientes  concep- 
tos,  fenrimenos  o mdtodos:  (a)  el  efecto  del  ion  comun; 

(b)  la  utilizacidn  de  una  disolucidn  reguladora  para  man- 
tener  un  pH  constante;  (c)  la  determinacidn  del  pK*  de  un 
acido  ddbil  mediante  una  curva  de  valoracidn;  (d)  la  me- 
dida  de  un  pH  con  un  indicador  acido-base. 

97.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  par  de 
tdrminos:  (a)  capacidad  reguladora  e intervalo  de  regula- 
cidn;  (b)  hidrdlisis  y neutra  liz  a cirin;  (c)  primer  y segundo 
punto  de  equivalence  en  la  valoracidn  de  un  acido  ddbil 
diprdtico;  (d)  punto  de  equivalence  de  una  valora  cidn  y 
punto  final  de  un  indicador. 

98.  Esc  rib  a ecuaciones  que  muestren  c6mo  reaccionan  cada 
una  de  las  siguientes  disoluciones  reguladoras  con  una 
pequeria  cantidad  ariadida  de  dcido  fuerte  o base  fuer- 
te:  (a)  HCOOH-KHCOO;  (b)  C6H5NH2-C6H5NH3+CL“; 

(c)  KHjPO^-NajHPO^. 

99.  Dibuje  de  forma  esquematica  las  curvas  de  valoracirin  que 
espera  obtener  en  las  siguientes  valoraciones.  Seleccione 
en  la  Figura  17.8  un  indicador  adecuado  para  cada  valo- 
racidn. 

(a)  Se  valora  NaOH(aq)  con  HN03(aq). 

(b)  Se  valora  NH3(aq)  con  HC1  (aq). 

(c)  Se  valora  CH3O0OH(aq)  con  KOH(aq). 

(d)  Se  valora  NaH2P04  con  KOH(aq). 

100.  Una  muestra  de  25,00  mL  de  C6HsCOOH  0,0100  M 
(K*  = 6,3  X 10"5)  se  valora  con  Ba(OH)2  0,0100  M.  Calcule 
el  pH  (a)  de  la  disolucidn  acida  inicial;  (b)  despues  de  la 
adicirin  de  6,25  mL  de  Ba(OH)2  0,0100  M;  (c)  en  el  punto 
de  equivalencia;  (d)  despuds  de  la  adicidn  de  un  total  de 
15,00  mL  de  Ba(OH)2  0,0100  M. 

101.  Para  impedir  la  disociacidn  del  acido  fdrmico,  HCOOH(aq), 
^cual  de  las  siguientes  sustancias  debe  ariadirse  a la  diso- 
lucidn?  (a)NaCl;  (b)  NaOH;  (c)  NaHCOO;  (d)NaN03. 


102.  Para  aumentor  la  disodacidn  del  acido  fdrmico,  HCOOH(aq), 

^cual  de  las  siguientes  sustancias  debe  ariadirse  a la  diso- 
lucidn?  (a)  NaCl;  (b)  NaHCOO;  (c)  (d)  NaHC03. 

103.  Para  converter  NH/(aq)  a NH3(aq),  (a)  adicione  H30+; 

(b)  aumente  el  pH;  (c)  adicione  KN03(aq);  (d)  adicione 
NaCl. 

104.  Durante  la  valoracidn  de  concentraciones  iguales  de  una 
base  ddbil  y de  un  acido  fuerte,  ^en  qud  punto  debe  ocu- 
rrir  que  pH  = p KA?  (a)  el  pH  inicial;  (b)  a la  mitad  del 
punto  de  equivalencia;  (c)  en  el  punto  de  equivalencia; 

(d)  mas  alia  del  punto  de  equivalencia. 

105.  Calcule  el  pH  del  tampdn  formado  por  la  mezda  de  volume- 
nes iguales  de  [CjHgNHJ  = 1,49  M con  [HCIOJ  = 1,001  M. 
^ = 4,3X10^. 

106.  Calcule  el  pH  de  una  disolucidn  0,5  M de  Ca(HSe)2,  sa- 
biendo  que  el  H2Se  tiene  K4i  = 1,3  X lO"4  y = 1 X 10"11. 

107.  El  efecto  de  la  adicidn  de  0,001  mol  de  KOH  a 1,00  L de 
disolucidn  0,10  M en  NH3  y 0,10  M en  NH4C1  es  (a)  au- 
mentar  muy  poco  el  pH;  (b)  disminuir  muy  poco  el  pH; 

(c)  aumentar  el  pH  en  varias  unidades;  (d)  disminuir  el 
pH  en  varias  unidades. 

108.  la  mas  acida  de  las  siguientes  disoluciones  salinas  es 

(a)  Na2S;  (b)  NaHSO*;  (c)  NaHCO^  (d)  Na2HP04. 

109.  Si  se  utiliza  un  indicador  en  una  valoracidn  acido-base 
que  tiene  un  punto  de  equivalencia  en  el  intervalo  de  pH 
8 a 10,  el  indicador  debe  (a)  ser  una  base  ddbil;  (b)  tener 

— 1 X 10T*;  (c)  ionizarse  en  dos  etapas;  (d)  ser  aria  di- 
do a la  disolucidn  solo  despuds  de  que  la  disolucidn  sea 
alcalina. 

110.  Indique  si  se  debe  esperar  que  el  punto  de  equivalencia 
de  cada  una  de  las  valoraciones  siguientes  tenga  lugar  a 
un  pH  por  debajo,  por  encima,  o igual  a 7.  Justifique  su 
razonamiento.  (a)  NaHC03(aq)  valorado  con  NaOH(aq); 

(b)  HCl(aq)  valorado  con  NH3(aq);  (c)  KOH(aq)  valorado 
con  HI(aq). 

111.  Utilizando  el  mdtodo  presentado  en  el  Apdndice  E,  cons- 
truir  un  mapa  conceptual  que  relacione  los  conceptos  de 
las  Secciones  17.2,  17.3  y 17.4. 


CONTENIDO 

18.1  Constante  del  producto  de 
solubilidad, 

18.2  Relation  entre  solubilidad  y 

18.3  ffecto  del  ion  comun  en  los 
equilibrios  de  solubilidad 

18.4  Limit  ad  ones  del  conoepto  de  K v 

18.5  Criterios  para  la  precipitation  y 
precipitacion  completa 

18.6  Precipitacion  fraccionada 

18.7  Solubilidad  y pH 

18.8  Equilibrios  que  implican  iones 
com  pie  jo  s 

18.9  Analisis  cualitativo  de  cationes 


Solubilidad  y equilibrios 
de  iones  complejos 


Fomnaciones  de  estalactitas  y estalagmitas  en  una  cueva  en  ka  pnovincia  de  Guangxi,  Republics 
RopularChina.  Las  estalactitas  y estalagmitas  se  form  an  a partir  de  sales  de  calcio  depositadascomo 
sedimentos  de  las  filtraciones  de  agu a dentno  de  la  cueva  y la  evaporation. 


La disolutiOn  y predpitadOn de  la  piedra  caliza  (CaC03)  son  la  base  de  una 
gran  variedad  de  fenOmenos  naturales  como  la  formation  de  cuevas  ca- 
lizas.  La  predpitadOn,  o no  predpitadOn,  a partir  de  una  disolutiOn  que 
contiene  iones  Ca2+  y C032“depende  de  las  concentradones  de  estos  iones.  A su 
vez,  la  concentration  del  ion  CC>32  depende  del  pH  de  la  disolutiOn.  Para  com- 
prender  mejor  las  condidones  en  las  que  el  CaC03  predpita  o se  disuelve,  ne- 
cesitamos  considerar  las  reladones  en  el  equilibrio  entre  Ca2*  y C032-  y entre 
C032“  H30+  y HC03“.  Esto  sugiere  la  necesidad  de  combinar  los  conceptos  de 
los  equilibrios  iddo-base  de  los  Capitulos  16  y 17  con  los  conceptos  sobre  nue- 
vos  tipos  de  equilibrios  introduddos  en  este  capitulo. 

El  doruro  de  plata  es  un  pretipitado  conoddo  en  el  laboratorio  de  qufmi- 
ca  general,  que  no  aparece  en  una  disoluti6n  de  concentration  moderadamente 
alta  de  NH3(aq).  El  ion  plata  y el  amomaco  se  combinan  para  formar  una  espetie 
denominada  ion  complejo , que  permanece  en  disoludOn.  La  formation  de  iones 
oomplejos  y los  equilibrios  que  implican  iones  complejos  son  temas  que  se  dis- 
784  cuten  en  este  capitulo. 
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18.1  Constante  del  producto  de  solubilidad,  Ksp 

El  yeso,  (CaS04  • 2 H20),  es  un  mineral  de  calcic  que  es  poco  soluble  en  agua,  y el  agua 
terrestre  que  entra  en  contacto  con  yeso,  con  frecuenda  contiene  algo  de  sulfato  de  caldo 
disuelto.  Esta  agua  no  puede  utiiizarse  para  algunas  aplicadones,  como  en  sistemas  de 
refrigeraddn  por  evaporaddn  en  centrales  el^ctricas,  porque  puede  predpitar  el  sulfato 
de  caldo  del  agua  y obstruir  las  tuberfas.  El  equilibrio  entre  los  iones  Ca2+(aq)  y S042“(aq), 
y CaS04(s)  sin  disolver,  se  puede  representar  por 

CaS04(s)  Ca2+(aq)  + S042_(aq) 

Podemos  escribir  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  para  este  equilibrio  como 
vimos  en  el  Capitulo  15  (vfase  la  p^gina  659),  es  dear, 

QCb2+<*SOa7~ 

K = — 

flCa  S04 

La  actividad  de  un  sdlido  puro  es  1.  Como  las  concentradones  de  los  iones  son  muy 
pequenas,  pueden  igualarse  sus  actividades  a sus  concentradones  molares  y se  obtiene 
la  Expresidn  (18.1). 

Ksp  = [Ca2+][S042-]  = 9,1  X 10"6  (a  25  °C)  (18.1) 

◄ Los  product  os  de  solubilidad 
vail  an  con  la  temperature. 


La  constante  del  producto  de  solubilidad,  KS(V  es  la  constante  de  equilibrio  para  el 
equilibrio  que  se  establece  entre  un  soluto  sdlido  y sus  iones  en  una  disoluddn  saturada. 
La  Tabla  18.1  induye  algunos  valores  de  Ksp  y los  equilibrios  de  solubilidad  para  los  que 
se  aplican. 


TABLA  18.1  Constantes  del  producto  de  solubilidad  25  °Ca 

Soluto 

Equilibrio  de  solubilidad 

**> 

Bromuro  de  plata 

AgBr(s)  , Ag  (aq)  + Br  (aq) 

5,0  X 10"13 

Carbonato  de  bario 

BaCO-i(s)  Ba2+(aq)  + C032-(aq) 

5,1  X 10^ 

Carbonato  de  calcio 

CaCOj(s)  :=  Ca2+(aq)  + C032_(aq) 

2,8  X 10^ 

Carbonato  de  estroncio 

SrC03(s)  - Sr24(aq)  + C032_(aq) 

1,1  X 10~10 

Carbonato  de  magnesio 

MgC03(s)  =?  Mg2+(aq)  + C03^(aq) 

3,5  X 10”8 

Carbonato  de  plata 

Ag2C03(s)  2 Ag+(aq)  + C032"(aq) 

8,5  X 10-12 

Cloruro  de  mercurio(I) 

Hg2Cl2(s)  ^ Hg22+(aq)  + 2Cr(aq) 

1,3  X 10-18 

Cloruro  de  plata 

AgCl(s)  :=  Ag4(aq)  + Cr(aq) 

1,8  X 10_1° 

Cloruro  de  plomo(U) 

PbCl2(s)  = Pb2+(aq)  + 2Cl_(aq) 

1,6  X 10_s 

Cromato  de  plata 

Ag2Cr04(s)  2 Ag+(aq)  + CrO^aq) 

1,1  X 10“12 

Cromato  de  plomo(II) 

PbCr04(s)  = Pb2  * (aq)  + Ci042_(aq) 

2,8  X 10“13 

Fluoruro  de  calcio 

CaF2(s)  Ca2+(aq)  + 2F"(aq) 

5,3  X 10^ 

Fluoruro  de  magnesio 

Mgfys)  s=*  Mg2+(aq)  + 2F~(aq) 

3,7  X 10-8 

Fosfato  de  magnesio 

Mg3(P04)2(s)  ^ 3Mg2+(aq)  + 2P043“(aq) 

1 X 10“25 

Hidrdxido  de  aluminio 

AI(OH)3(s)  = Al3+(aq)  + 30H“(aq) 

1,3  X 10“33 

Hidrdxido  de  cromo(lH) 

Cr(OH)3(s)  = Cr3+(aq)  + 3 0H“(aq) 

6,3  X 10“31 

Hidrdxido  de  hierro(HI) 

Fc*(OH)3(s)  Fc3*  (aq)  + 3 0H~(aq) 

4 x i<r38 

Hidrdxido  de  magnesio 

Mg(OH)2(s)  Mg2+(aq)  + 20H-(aq) 

1,8  X 10"11 

Ioduro  de  plata 

Agl(s)  Ag4(aq)  + I (aq) 

8,5  X 10~17 

Ioduro  de  plomo(TI) 

Pbl2(s)  Pb2  (aq)  + 21  (aq) 

7,1  X 10-5 

Sulfato  de  bario 

BaS04(s)  Ba2+(aq)  + SO^aq) 

1,1  X 10_1° 

Sulfato  de  calcio 

CaS04(s)  : — Ca2<(aq)  + S042"(aq) 

9,1  X 10-6 

Sulfato  de  estroncio 

SrS04(s)  Sr2+(aq)  + S042  (aq) 

3,2  X 10-7 

flEn  el  Ap^ndice  D se  encuentra  una  reladdn  mas  amplia  de  valores  de  Kt 
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EJEMPLO  18.1  Expresiones  de  la  constante  del  producto  de  solubilidad  para  solutos 
poco  solubles 

Escriba  la  expresirin  de  la  constante  del  producto  de  solubilidad  para  el  equilibrio  de  solubilidad  de 

(a)  Fluoruro  de  calcio,  CaF^  uno  de  los  productos  formados  cuando  se  hace  un  tratamiento  de  fluoruro  a los 
dientes. 

(b)  Arseniato  de  cobre,  Cu^AsOj)^  utilizado  como  insecticida  y fungicida. 

Planteamiento 

La  ecuacirin  para  el  equilibrio  de  solubilidad  se  escribe  para  un  mol  del  soluto  poco  soluble.  Es  decir,  se  sobreentiende 
el  coeficiente  «1»  para  el  soluto  poco  soluble.  Para  ajustar  la  ecuaci6n,  se  necesitan  los  coeficientes  de  los  iones  en  diso- 
lucirin.  Entonces,  los  coeficientes  establecen  las  potencias  a las  que  se  elevan  las  c one entrac iones  de  los  iones  en  la  ex- 
presirin  de 

Resoluci6n 

(a)  CaFj(s)  ^ Ca2+(aq)  + 2F"(aq)  Ksp  = [Ca2+][F“]2 

<b)  Cu3{As04)2(s)  3 Cu2+(aq)  + 2 As043~(aq)  K ^ = [Cu2+]3[  As043~]2 

Conclusion 

Observe  que  la  concentracidn  del  reactivo  no  esta  incluida  en  la  expresidn  de  #Csp.  Recuerde  que  para  la  actividad  de  un 
srilido  o de  un  Kquido  no  se  incluye  su  concentracidn  en  la  expresirin  de  la  constante  de  equilibrio. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  la  expresirin  de  la  constante  del  producto  de  solubilidad  para  (a)  MgC03  (uno  de  los  com- 

ponentes  de  la  dolomita,  una  varied  ad  de  caliza),  y (b)  Ag3PO^  (utilizado  en  emulsiones  fotogr^ficas). 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Un  manual  de  datos  incluye  = 1 X 10"7  para  el  hidrogenofosfato  de  calcio,  una  sustancia  uti- 

lizada  en  los  denttfricos  y como  suplemento  alimenticio  para  a ni males.  Escriba  (a)  la  ecuacidn  para  el  equilibrio  de  so- 
lubilidad y (b)  la  expresidn  de  la  constante  del  producto  de  solubilidad  para  este  soluto  poco  soluble. 


▲ Algunas  sales  de  calcio,  como  el 
fluoruro  de  calcio  y el  hidrdgeno 
fesfato  de  calcio,  tienen 
aplicaciones  beneficicsas,  peno 
ctras  sales  de  calcio,  como  el 
oxalato  de  calcio  (CaC^O*!  pueden 
ser  perjudiciales.  La  foto  es  una 
imagen  de  micnoscopio  electrdnico 
de  barrido  de  cri stales  de  oxalato 
de  calcio,  un  tipo  comun  de  piedra 
de  riftdn  que  puede  form  arse  en  el 
riftdn  humane. 


18.1  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Se  obtiene  una  disolucion  saturada  de  MgF2  manteniendo  un  exceso  de  MgF2(s)  en  contac- 
to  con  1,00  Lde  agua  pura.  Cuando  se  ariade  1,00  L extra  de  agua  pura  a la  me2cla  y se  res- 
tablece  el  equilibrio,  comparado  con  la  disolucion  saturada  original,  la  [Mg2*]£sera  (a)  la  mis- 
ma;  (2)  dos  veces  mayor;  (c)  la  mitad;  (d)  alguna  fraccion  desconocida  de  la  |Mg2+]  original? 
Justifiquelo. 


18.2  Relation  entre  solubilidad  y Ksp 

^Existe  alguna  relad6n  entre  la  constante  del  producto  de  solubilidad,  de  un  soluto 
y su  solubilidad  molar , su  molaridad  en  una  disoluddn  acuosa  saturada?  Como  se  mues- 
tra  en  los  Ejemplos  18.2  y 18.3,  hay  una  reladdn  definida  entre  ellos.  Como  serial  a remos 
en  la  Secddn  18.4,  los  c^lculos  que  implican  la  Ksp  estin  algo  mis  sujetos  a error  que  los 
que  implican  a otras  constantes  de  equilibrio,  pero  los  resultados  son  adecuados  en  mu- 
chos  casos.  En  el  Ejemplo  18.2,  partimos  de  una  solubilidad  determinada  experimental- 
mente  para  obtener  un  valor  de  Ksp. 

El  caso  «contrario»  del  Ejemplo  18.2  es  el  dilculo  de  la  solubilidad  de  un  soluto  a par- 
tir  del  valor  de  su  Ks p.  Cuando  hacemos  esto,  como  en  el  Ejemplo  18.3,  el  resultado  es 
siempre  una  solubilidad  molar,  una  molaridad.  Si  necesitamos  la  solubilidad  en  otras 
unidades  diferentes  de  moles  por  litro,  se  necesitan  otras  conversiones,  como  sucede  en 
el  Ejemplo  pr^ctico  18.3B. 
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EJEMPLO  1 8.2  C£lculo  de  de  un  soluto  poco  soluble  a partir  de  su  solubilidad 


Un  manual  de  datos  incluye  la  solubilidad  delCaS04  en  disolucibn  acuosa  a 25  X como  0,20  g deCaSO4/100  mL.  ^Cu41 
es  el  valor  de  K ^ del  CaS04  a 25  °C? 

CaS04(s)  Ca2+(aq)  + S042_(aq)  K*p  = ? 


Planteamiento 

Necesi tamos  un  esquema  de  conversibn  que  em piece  averiguando  [Ca2+]  y [S042-J,  para  sustituirlos  en  la  expresibn  de  K%x,. 
gCaSO4/100  mL  ► molCaS04/L  ► [Ca2+]  y [S042-]  * Ksp 


Resolution 

La  primera  eta  pa  es  convertir  la  masa  de  CaS04  en  un  vo  lumen  de  100  mL  en  la  solubilidad  molar.  Esto  se  consigue  uti- 
lizando  la  inversa  de  la  masa  molar  del  CaS04  y sustituyendo  100  mL  por  0,100  L. 

molCaSQ4  0/20gCaSQ4  lmolCaSQ4 

Ldisol.  sat.  0^100  L disol.  136gCaS04 

= 0,015  M CaS04 


Utilizando  las  relaciones  estequiombtricas  (mostradas  en  azul),  se  determinan  [Ca2+]  y [S042-]. 


[Ca,+] 

[S042-] 


0,015  mol  CaS04 

X 

1 L 

0,015  mol  CaS04  lmolS04" 

1 L 1 mol  CaS04 


= 0,015  M 
= 0,015  M 


Finalmente  sustituimos  estas  c one entrac iones  ibnicas  en  la  expresibn  del  producto  de  solubilidad- 

Ksp  = [Ca5+][S042-]  = (0,D15)(0,015)  = 2,3  X 11T4 

Conclusion 

El  valor  de  K ^ determinado  aqui  es  significativamente  dife rente  del  valor  en  la  ecuacibn  (18.1).  La  razbn  para  esta  dis- 
crepancia  es  que  es  necesario  considerar  las  actividades  ibnicas. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Un  manual  de  datos  incluye  la  solubilidad  en  disolucibn  acuosa  del  AgOCN  como  7 mg/ 100  mL 

a 20  °C.  iCu£\  es  la  K*p  del  AgOCN  a 20  °C? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Un  manual  de  datos  incluye  la  solubilidad  en  disolucibn  acuosa  del  fosfato  de  litio  a 18  °C  como 

0,034  g de  li3P04/100  mL  de  disolucibn.  ^Cual  es  la  del  Li3P04  a 18  °C? 


EJEMPLO  18.3  Cblculo  de  la  solubilidad  de  un  soluto  poco  soluble  a partir  del  valor  de  su  K^p 

El  yoduro  de  plomo,  Pbl2  es  un  sblido  «insoluble»,  denso,  y amarillo  dorado  que  se  utiliza  en  trabajo  ornamental  y de 
bronceado  que  requiere  un  color  dorado  (como  oro  musivo).  Calcule  la  solubilidad  molar  del  yoduro  de  plomo  en  agua 
a 25  X,  sabiendo  que  su  = 7,1  X 10“*. 

Planteamiento 

La  ecuacibn  del  equilibrio  de  solubilidad 

Pbl2(s)  Pb2+(aq)  + 2I-(aq) 

muestra  que  por  cada  mol  de  Pbl?  que  se  disuelve,  aparecen  un  mol  de  PbJ+  y dos  moles  de  1”  en  la  disolucibn.  Si  s re- 
presenta  el  numero  de  moles  de  Pbl2  disueltos  por  litro  de  disolucibn  saturada,  tenemos 

[Pb2+]  = s y [I"]  = 2s 


(continual 
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Resolucidn 

Estas  concentraciones  tambien  deben  satisfacer  la  expresidn  de  Ksp. 

K P = [Pb2+][rf  = (s)(2s)2  = 7,1  X 10^ 

4s3  = 7,1  X 10-9 
s3  = 1,8  X lO^9 

S = (1,8  X lO-9)*73  = 1,2  X ltr3 
= solubilidad  molar  del  PW2  = 1,2  X 10-3  M 

Conclusion 

Una  parte  clave  de  este  problema  es  estar  seguros  de  considerar  la  cantidad  correcta  de  cada  una  de  las  especies.  En 
este  caso  tenemos  2 moles  de  ion  yoduro  por  cada  1 mol  de  ion  plomo. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  constante  p delCu3(AsOJ2  a 25  XI  es  7,6  X 10_36.^Cualesla  solubilidad  molar  delCu^AsO^ 

en  H2Oa  25  °C? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cuintos  miligramos  de  BaSO,  se  disuelven  en  una  muestra  de  225  mL  de  disolucidn  saturada 

de  BaSO,(aq)?  X.p  = 1,1  X 1C T10. 


▲ El  sulfato  de  bario,  BaSO*.  es  un 
buen  absorbente  de  los  rayos  X. 
Como  componente  de  la  «papilla 
de  bario#,  el  BaSO*  recubre  el 
trade  intestinal  de  forma  que 
perm  it  e ver  este  suave  tejido 
cuando  se  expone  a los  rayos  X. 
Aunque  el  ion  Ba^feq)  es 
venenoso,  el  BaS04(s)  no  es 
perjudicial  debido  a su 
extremadamente  baja 
solubilidad  en  aqua. 


118.1  £ESTA  preguntAndose...? 

Al  comparar  las  solubilidades  molares,  ^es  siempre  mas  soluble 
un  soluto  con  un  valor  de  Kip  mayor,  que  otro  con  un  valor 
menor? 

Si  los  solutos  que  se  comparan  son  del  mismo  tipo,  por  ejemplo  todos  son  del  tipo  MX  o 
todos  son  del  tipo  MX^  sus  solubilidades  molares  estaran  relacionadas  de  la  misma  for- 
ma que  sus  va lores  de  X Bp.  Es  decir,  el  soluto  con  el  valor  mayor  de  X ^ tendr^  la  solubili- 
dad molar  mayor.  Asi,  AgCl  (X^  = 1,8  X 10“10)  es  mas  soluble  que  AgBr  (K^p  = 5,0  X 1CT13). 
Para  este  tipo  de  solutos,  la  solubilidad  molar  es  s = \ZKjp. 

Si  los  solutos  no  son  del  mismo  tipo,  habra  que  calcular,  o al  menos  estimar,  cada 
una  de  las  solubilidades  molares  y comparar  los  resultados.  Asf,  aunque  su  constante 
del  producto  de  solubilidad  sea  menor,  Ag2Cr04  (K^  = 1,1  X 10“12)  es  mds  soluble  que  el 
AgCl  (X^  = 1,8  X 1C T10).  Para  el  Ag2Ci04Ja  solubilidad  molar  es  s = (X^/4)1'3  = 6,5  X 10"5  M, 
mientras  que  para  el  AgCl  es  s = vX^  = 1,3  X 10-5  M. 


18.2  EVALUACltiN  DE  CONCEPTOS 


De  los  compuestos  CaF2l  CaCI2,  AgF  y AgCl,  ^cual  debe  considerarse  insoluble?  Justifiquelo. 


18.3  Efecto  del  ion  comun  en  los  equilibrios 
de  solubilidad 

En  los  Ejemplos  18.2  y 18.3,  los  iones  de  las  disoludones  saturadas  procedian  de  una 
fuente  tinica,  el  soluto  sdlido  puro.  Suponga  que  a la  disolud6n  saturada  de  Pbl2  del 
Ejemplo  19.3,  le  anadimos  algo  de  I“,  un  ion  comdn  procedente  de  una  fuente  como  el 
IQ(aq).  La  situad6n  es  muy  similar  a aquella  en  la  que  nos  encontramos  por  primera  vez, 
el  efecto  del  ion  comun  en  el  Capitulo  17. 

De  acuerdo  con  el  prindpio  de  Le  Chatelier,  una  mezda  en  equilibrio  responde  a un 
aumento  en  la  concentraddn  de  uno  de  los  reactivos,  con  un  desplazamiento  en  el  sen- 
tido  en  que  se  consume  dicho  reactivo.  En  el  equilibrio  de  solubilidad  del  yoduro  de 
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plomo(II),  si  se  anade  algo  del  ion  comun  I , se  favorece  la  reacddn  inversa,  conduden- 
do  a un  nuevo  equilibrio. 


PbI2(S) 


La  adid6n  del  ion  comun  desplaza  el  equilibrio  de  un  compuesto  i6nico  poco  solu- 
ble hada  el  compuesto  sin  disolver,  produd£ndose  mis  predpitado.  Por  tanto,  la  solubi- 
lidad del  compuesto  se  reduce. 


La  solubilidad  de  un  compuesto  ionico  poco  soluble  disminuye  en  presencia  de  un 
segundo  soluto  que  proporcione  un  ion  comun. 


El  efecto  del  ion  comun  se  ilustra  en  la  Figura  18.1,  y se  aplica  cuantitativamente  en 
el  Ejemplo  18.4. 

La  solubilidad  del  Pb^  en  presenda  de  L 0,10  M,  calculada  en  el  Ejemplo  18.4,  es 
aproximadamente  2000  veces  menor  que  en  agua  pura  (v£ase  el  Ejemplo  18.3).  A1  resolver 
el  Ejemplo  prictico  18.4A,  se  puede  ver  que  al  ariadir  Pb2+  la  reducd6n  de  la  solubilidad 
del  Pbl2  no  es  tan  acusada  como  la  del  L,  pero  a pesar  de  todo  es  significativa. 


◄ Aqul,  el  1C  no  partlclpa  en  el 
proceso  y generalmente  no  se 
Induye  en  las  ecu acJ ones  de 
solubilidad.  Dlchos  Iones  deben 
estar  presentes  slempre  para 
asegurarla  neutral  I dad  electrics 
de  la  dlsoludbn.  A estos  Iones  en 
ocasiones  se  les  oonooe  oomo 
«lones  espectadores*. 


◄ FIGURA  18.1 

Efecto  del  ion  comun  en  el  equilibrio 
de  solubilidad 

(a)  La  disoluctin  saturada  transparente 
del  yoduno  de  plomc(ll),  fihrada  a partir 
de  una  disolucidn  con  un  exceso  de 
soluto  sin  disolver.  (b)Cuando  se 
anade  un  pequerSo  vo lumen  de  una 
disolucidn  concentrada  de  Kl  (que 
oontiene  el  ion  comun  l~X  precipita  una 
pequena  cantidad  de  Pbl2(s).  Un  ion 
Gomun  reduce  la  solubilidad  de  un 
soluto  poco  soluble. 
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EJEMPLO  18.4  Cilculo  de  la  solubilidad  de  un  soluto  poco  soluble  en  presencia  de  un  ion  comun 


^Cuil  es  la  solubilidad  molar  del  Pbl2  en  KI(aq)  0,10  M? 

Planteamiento 

Piara  resolver  este  problema  vamos  a estableoer  una  tab  la  ICE  con  s en  lugar  de  Jtpara  representar  los  cambios  de  las  concentra- 
dones.  Considere  una  disoludrin  saturada  de  Pblj,  pero  en  lugar  de  usar  agua  pur  a como  disolvente,  utilizaremos  KI(aq)  0,10 
M.  Asi,  empezamos  con  [T]  * 0,10  M.  Ahora  s rep  resent  a la  cantidad  de  Pblj  en  moles  que  se  disuelve  para  produdr  1 L de 
disoluddn  saturada.  Las  coneentradones  adidonales  que  aparecen  en  esta  disoluddn  son  s mol  de  Pb2+/L  y 7s  mol  de  1“ /L. 

Resolucidn 

La  tabla  ICE  es 

Pblj(s)  Pb2+(aq)  + 2 I(aq) 

cone,  inicial,  M:  0,10 

a partir  de  Pbl^/M:  s 2s 

cone,  equil,  M:  s (0,10  + 2s) 

Debe  cumplirse  la  relaci6n  habitual  de  Ksp. 


#C,p  = [Pb2+][I-]2  = (s)(0.10  + 2s)2  = 7,1  X 10"9 


Para  simplificar  la  resolucidn  de  esta  ecuacitin,  vamos  a suponer  que  s es  mucho  mas  pequena  que  0,10  M,  de  forma 
que  0,10  + 2s  » 0,10. 

S(0,10)2  = 7,1  X HT9 
7 1 X 10-9 

s = — — - 7,1  X 10_7M  - solubilidad  molar  del  Pbl2 

(0,10)2 


Conclusion 

La  simplificacitin  esta  bien  justificada:  7,1  X 10-7  es  mucho  mas  pequefio  que  0,10. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  es  la  solubilidad  molar  del  Pbl2  en  Pb(N03)2(aq)  0,10  M?  ( Sugerencia : ^con  la  concentraciOn 

de  qu4  ion  esta  relacionada  la  solubilidad?) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cu^l  es  la  solubilidad  molar  del  Fe(OH)3  en  una  disolucidn  reguladora  con  pH  = 8,20? 


Un  error  frecuente  de  los  estudiantes  al  resolver  problemas  como  el  del  Ejemplo  18.4 
es  duplicar  la  concentration  del  ion  comun,  por  ejemplo,  escribiendo  [r]  = (2  X 0,10)  M 
en  lugar  de  [I"]  = 0,10  M.  Aunque  es  cierto  que  en  cualquier  disolutiOn  acuosa  de  Pbl2/  la 
[I~]  obtenida  a partir  de  Pbl2  debe  ser  doble  que  la  molaridad  del  Pbl^  la  [I“]  que  prece- 
de de  un  electrolito  fuerte  soluble  esti  determinada  solo  por  la  molaridad  del  electron- 
ic fuerte.  Asl,  la  [I-]  en  KI(aq)  0,10  M es  0,10  M.  En  una  disoluti6n  de  KI(aq)  0,10  M que 
tambiOn  esti  saturada  de  Pbl^  la  concentration  total  es  [I^|  = (0,10  + 2s)  M.  En  resumen, 
no  existe  relation  entre  la  estequiometria  de  la  disolutiOn  del  Pbl2,  que  requiere  un  fac- 
tor de  2 para  establecer  [I-],  y la  del  KI  que  no  lo  requiere. 


► La  dlferenda  entre  la 
concentration  estequIomOtrica 
y la  concentration  efectlva 
aumenta  a medlda  que  se  disuelve 
mOs  soluto  en  el  dlsolvente.  En 
una  disolutiOn  Ideal  en  la  que 
no  hay  Interned  ones  entre  las 
partfculas  del  soluto  es  donde  las 
coneentradones  estequIomOtrlca 
y efectlva  son  Iguales.  Estas 
Interned  ones  au  men  tan  a medlda 
que  se  disuelve  m4a  soluto. 


18.4  Umitaciones  del  concepto  de 

Hemos  utilizado  repetidamente  el  tOrmino  poco  soluble  para  describir  los  solutos  corres- 
pondientes  a las  expresiones  de  K n,.  Se  puede  cuestionar  si  podemos  escribir  las  expre- 
siones  de  K para  compuestos  itinicos  moderadamente  solubles  o muy  solubles,  como 
el  NaCl,  HN03  y NaOH.  La  respuesta  es  que  si  podemos,  pero  la  Ksp  debe  expresarse 
en  funtitin  de  las  actividades  de  los  iones  en  lugar  de  sus  coneentradones.  En  disolutio- 
nes  itinicas  con  coneentradones  de  moderadas  a altas,  las  actividades  y coneentradones 
no  son  iguales  (recuerde  la  SectiOn  13.9).  Por  ejemplo,  en  KCl(aq)  0,1  M la  actividad  es 
aproximadamente  el  24  por  dento  de  la  molaridad.  Si  no  podemos  utilizar  las  molarida- 
des  en  lugar  de  actividades,  se  pierde  gran  parte  de  la  simpliddad  del  concepto  de  pro- 
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M FIGURA  18.2 

Comparadbn  del  efecto  del  ion  comun  y el  efecto 
salino  en  la  solubilidad  molar  del  Ag2CrC4. 

La  pnesencia  de  los  iones  CrO^2-  procedentes  del 
K2CrC4(aq),  reduce  la  solubilidad  del  Ag2CrQ,  en  un 
factor  apnoximado  de  35  en  el  intervale  de 
concentracidn  mostrado  (de  0 a 0,10  M de  sal 
anadida).  En  este  mismo  intervalo  de  concentracidn, 
b solubilidad  del  Ag2Cr04aumenta  por  la  presencia 
de  iones  no  comunes,  o diferentes  del  KNOj,  pero 
golamente  alrededor  del  25%. 


ducto  de  solubilidad.  Asi,  los  valores  de  K ^ normalmente  se  limitan  a solutos  poco  so- 
lubles (pricticamente  insolubles),  y se  utilizan  las  molaridades  de  los  iones  en  lugar  de 
actividades.  Ademis,  el  concepto  de  K9 p tiene  otras  limitadones  que  se  discuten  en  las  si- 
guientes  sections. 


Efecto  del  ion  diferente  o «no  comun».  El  efecto  salino 

Hemos  analizado  el  efecto  de  los  iones  comunes  sobre  el  equilibrio  de  solubilidad,  pero 
<jqu£  efecto  tienen  los  iones  diferentes  a los  implicados  en  el  equilibrio,  sobre  la  solubili- 
dad del  soluto?  El  efecto  de  los  iones  «no  comunes»  o iones  diferentes  no  es  tan  acusado 
oomo  el  efecto  el  ion  comun.  Ademis,  los  iones  no  comunes  tienden  a aumentar  en  lugar 
de  disminuir  la  solubilidad.  A1  aumentar  la  concentration  idnica  total  de  la  disolutiOn, 
las  atracdones  entre  iones  son  mis  importantes.  Las  actividades , concentrations  efecti- 
vas,  son  mds  pequenas  que  las  concentrations  medidas  o estequiomitricas.  Esto  significa 
que  deben  aparecer  concentrations  mis  altas  de  los  iones  implicados  en  el  proceso  de 
disolutidn,  antes  de  establecerse  el  equilibrio,  y la  solubilidad  aumenta.  En  la  Figura  18.2 
se  comparan  los  efectos  de  los  iones  comunes  y no  comunes. 

El  efecto  del  ion  diferente,  se  denomina  mis  frecuentemente  efecto  salino.  Debido  al 
efecto  salino,  el  valor  numirico  de  una  expresada  en  molaridades,  variari  en  funtidn 
de  la  atmdsfera  idnica.  La  mayoria  de  los  valores  tabulados  de  K se  basan  en  activida- 
des en  lugar  de  molaridades,  evitando  asi  el  problema  el  efecto  salino. 

Disociacion  incompleta  del  soluto  en  iones 

Al  realizar  los  cilculos  que  implican  valores  de  K -p  y solubilidades,  hemos  supuesto  que 
todo  el  soluto  disuelto  aparece  en  disolutidn  como  cations  y aniones  separados,  pero 
este  supuesto  con  frecuentia  no  es  vilido.  El  soluto  puede  no  ser  idnico  al  100  por  tien, 
y parte  del  soluto  podria  estar  en  forma  molecular  en  la  disolutidn.  Otra  altemativa  es 
que  algunos  iones  de  la  disolutidn  pueden  unirse  formando  pares  idnicos.  Un  par  idni- 
co  consiste  en  dos  iones  con  carga  opuesta  que  se  mantienen  juntos  por  atractidn  elec- 
trostitica  entre  los  iones.  Por  ejemplo,  en  una  disolutidn  saturada  de  fluoruro  de  magne- 
sio,  aunque  la  mayor  parte  del  soluto  existe  como  iones  Mg2+  y F“,  tambiin  existen  pares 
idnicos  MgF^. 

Al  formarse  los  pares  i6nicos,  se  reducen  las  concentrations  de  los  iones  disotiados 
siendo  menores  que  las  estequiomitricas  esperadas.  Asi,  aunque  la  solubilidad  medida 
del  MgF2  es  aproximadamente  4 X 10-3  M,  no  podemos  suponer  que  [Mg2*]  = 4 X 10~3  M, 
y que  [F^J  = 8 X 10-3  M,  porque  parte  de  los  iones  Mg2*  y F“  se  encuentran  formando  pa- 


Par  i6nico 


▲ Un  par  ibnico,  MgF*  on  una 
disclucibn  acuosa  de  fluoruro  de 
magnesio.  Las  molbculas  de  agu a 
que  nodean  el  par  ibnico  forman  lo 
que  se  conoce  como  una  caja  (o 
jaula)  de  disolvente. 
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res  i6nicos.  Esto  significa  que  debe  aumentar  la  cantidad  de  soluto  disuelto,  para  que  el 
producto  de  las  concentradones  i6nicas  sea  igual  a Ksp,  hadendo  que  la  solubilidad  del 
soluto  sea  mayor  que  la  esperada  a partir  del  valor  de  Ksp. 

La  formad6n  de  pares  i6nicos  aumenta  cuando  la  atracd6n  electrostitica  entre  los 
aniones  y cationes  aumenta.  Por  este  motivo,  la  formad6n  de  pares  i6nicos  probablemen- 
te  ser£  mayor  cuando  los  cationes  y aniones  de  la  disolud6n  lleven  cargas  multiples,  por 
ejemplo,  Mg2+  y S042“. 

Equilibrios  simultaneos 

La  reacddn  reversible  entre  un  soluto  sdlido  y sus  iones  en  disolud6n  acuosa  nunca 
es  el  unico  proceso  que  ocurre.  A1  menos  tambi^n  se  produce  la  autodisodad6n  del 
agua,  aunque  generalmente  podemos  ignorarla.  Otros  posibles  procesos  induyen  re- 
acdones  entre  los  iones  de  soluto  y otras  espedes  en  disoluddn.  Dos  posibilidades  son 
reacdones  dddo-base  (v£ase  la  Secd6n  18.7)  y la  formad6n  de  complejos  (v£ase  la  Sec- 
d<5n  18.8).  Los  cilculos  basados  en  la  expresitin  de  Ksp  pueden  ser  errdneos  si  no  se 
tienen  en  cuenta  otros  procesos  en  equilibrio  que  se  producen  simult^neamente  con  el 
equilibrio  de  la  disolud6n.  Nos  hemos  encontrado  la  disolud6n  del  Pbl2(s)  varias  ve- 
oes  ya  en  este  capi'tulo.  Sin  embargo,  el  proceso  de  disolud6n  es,  de  hecho,  bastante 
mds  complejo  de  lo  que  se  ha  visto.  Como  se  sugiere  m3s  adelante,  hay  muchos  pro- 
cesos que  compiten: 


Pbl~(aq)  i I (aq) 

/ i 

PbI4J-(aq)  t 1 ‘ Pbl3-(aq)  Pbl^s)  ^ Pb2  * (aq)  + 2 I-(aq) 

" \ 1 

Pbl^aq) 


Evaluation  de  las  limitaciones  de 

Vamos  a establecer  la  importanda  de  los  efectos  discutidos  en  esta  secd6n,  algunos 
de  los  cuales  se  aplicar^n  al  CaS04.  Recuerde  que  en  el  Ejemplo  18.2  calculamos  K 
para  el  CaS04  a partir  de  la  solubilidad  experimental.  El  resultado  fue  K - 2,3  X 10  \ 
Este  valor  es  alrededor  de  25  veces  mayor  que  el  valor  induido  en  la  Tabla  18.1,  que  es 
K,p=  9,1X10^. 

Estos  resultados  tan  dispares  para  el  CaS04  son  comprensibles.  El  valor  de  p en  la 
Tabla  18.1  se  basa  en  las  actividades  de  los  iones,  mientras  que  el  valor  de  Ksp  calculado 
a partir  de  la  solubilidad  determinada  experimentalmente  se  basa  en  las  concentrado- 
nes de  los  iones  suponiendo  disodad6n  completa  del  soluto  en  iones  y no  en  la  forma- 
tion de  pares  idnicos.  Continuaremos  sustituyendo  actividades  por  molaridades  de  los 
iones  y el  caso  del  CaS04  indica  simplemente  que  algunos  de  nuestros  resultados,  aun- 
que se  encuentren  dentro  del  orden  de  magnitud  adecuado  (es  dedr,  dentro  de  un  fac- 
tor de  10  o 100),  pueden  no  ser  muy  exactos.  Estos  cilculos  del  orden  de  magnitud,  sin 
embargo,  nos  permiten  hacer  algunas  predicdones  y aplicar  el  concepto  de  en  algu- 
nos ca sos  utiles. 


18.5  Criterios  para  la  precipitation 
y precipitation  completa 

El  yoduro  de  plata  es  un  compuesto  sensible  a la  luz,  utilizado  en  peliculas  fotogr^ficas 
y en  la  siembra  de  nubes  para  produdr  lluvia.  Su  equilibrio  de  solubilidad  y su  se  re- 

presentan  como 

Agl(s)  Ag+(aq)  + P(aq) 

Ksp  = [Ag+][I-]  = 8,5  X 1(T17 
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Suponga  que  mezdamos  disoludones  de  AgN03(aq)  y KI(aq)  para  obtener  una  disolu- 
d6n  mezcla  que  tiene  [Ag*]  =0,010  M y [I~]  =0,015  M.  Esta  disolud6n,  ^es  saturada,  no 
saturada  o sobresaturada? 

Recuerde  el  codente  de  reacddn,  Q,  que  se  introdujo  en  el  Capitulo  15.  Tiene  la  misma 
forma  que  la  expresi6n  de  la  constante  de  equilibrio,  pero  utiliza  concentradones  inida- 
les  en  lugar  de  las  concentradones  del  equilibrio.  Inidalmente, 

&P  = [Ag+Wc  X [rite  = (0,010)(0,015)  = 1,5  X lO"4  > K*p 

Si  Q > Ksp  indica  que  las  concentradones  de  Ag+  y T son  mayores  de  las  que  habria  en 
una  aisolud6n  saturada  y deberia  produdnse  una  reacridn  neta  hada  la  izquierda.  La  di- 
solud6n  esti  sobresaturada.  Como  ocurre,  en  general  en  las  disoludones  sobresaturadas, 
el  exceso  de  Agl  debe  predpitar  desde  la  disoluddn.  Si  Qsp<  Ksp,  la  disoluddn  seria  no 
saturada  y no  se  formaria  ningun  predpitado  desde  la  disoluddn. 

En  los  equilibrios  de  solubilidad,  se  denomina  generalmente  producto  idnicopor- 
que  tiene  la  forma  del  producto  de  las  concentradones  de  los  iones  elevadas  a las  poten- 
das  adecuadas.  El  criterio  para  determinar  si  los  iones  de  una  disoluddn  se  combinan 
para  formar  un  predpitado  requiere  la  comparaddn  del  producto  idnico  con  Ksp. 

• La  pretipitaddn  ocurre  si  > Ksp 

• La  predpitaddn  no  puede  ocurrir  si  Q ^ < K ^ 

• La  disoluddn  est4  saturada  si  Qsp  = K ^ 

Estos  criterios  se  ilustran  en  la  Figura  18.3  y en  el  Ejemplo  18.5.  El  ejemplo  resalta  el  si- 
guiente  punto  importante:  antes  de  aplicar  el  criterio  de  la  precipitacidn  debe  considerarse  cual- 
quier  dilucidn  que  pueda  producirse . 

Se  considera  que  la  predpitaddn  de  un  soluto  es  completa  solamente  si  la  cantidad 
que  permanece  en  disoluddn  es  muy  pequefta.  En  la  mayor  parte  de  las  aplicadones, 
una  regia  utiles  que  la  predpitaddn  es  completa  si  ha  predpitado  el  99,9  por  dento  o 
mis  de  un  ion  determinado,  quedando  menos  del  0,1  por  dento  del  ion  en  disoluddn. 
En  el  Ejemplo  18.6  calcularemos  la  concentraddn  de  Mg2+que  permanece  en  una  disolu- 


A FIGURA  18.3 

Aplicatidn  de  los  criterios  de  predpitaddn  en  una  disoluddn.  Mustratidn  del  Ejemplo  18.5 
(a)  Cuando  se  aftaden  tres  gotas  de  Kl  0,20  M a 100,0  mL  de  Pb<N03)2  0,010  M,  al  principle  se  forma  un 
predpitado  ponque  se  supera  el  valor  de  K ^ en  las  proximidades  de  las  gotas.  (b)  Cuando  el  Kl  se  mezcla 
ui'ifcrmemente  en  el  PbfNO^aq),  no  se  alcanza  el  valor  de  y el  predpitado  se  redisuelve.  El  criterio  para  la 
precipitaddn  debe  aplicarse  despues  de  pnoducida  la  dilucidn. 
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ddn  en  la  que  ha  precipitado  Mg(OH)2(s).  Compararemos  esta  concentration  remanen- 
te  de  [Mg2+]  con  la  concentration  inidal  de  [Mg2  j,  para  determinar  si  la  pretipitati6n  ha 
ado  completa. 


EJEMPLO  18.5  Criterio  a la  precipitacidn  de  un  soluto  poco  soluble 


Se  anaden  tres  gotas  de  K1  0,20  M a 100#0  mL  de  Pb(N03)2  0,010  M.  ^Se  formara  un  predpitado  de  yoduro  de  plomofU)? 
(Suponga  que  1 gota  = 0,05  mL.) 

Pbl2(s)  Pb2+(aq)  + 2 1 (aq)  JQP  = 7,1  X 10"9 

Planteamiento 

Necesitamos  comparar  el  producto  [Pb2*][r]2  formulado  para  las  concentraciones  iniciales,  con  el  valor  de  del  Pbl2. 
Para  [Pb2+1,  la  dilucidn  producida  al  anadir  3 gotas  (0,15  mL  = 0,00015  L)  a 0,100  L de  disolucidn  es  despreciable  y sim- 
plemente  podemos  utilizar  0,010  M.  Sin  embargo,  para  p“]  debemos  considerar  la  gran  reduccidn  de  la  concentration 
que  se  produce  cuando  se  diluyen  tres  gotas  de  KI(aq)  0,20  M en  100,0  mL. 

Resoluci6n 

Calculo  de  la  dilution 


, 0,05  mL 

cantidad  de  I =3  gotas  X : — X 


1L 


Volumen  total  = 0,1000  L + ^3  gotas  X 
3 X 10“5  mol  I" 


in  = 


0,1002  L 


gota  1000  mL  L 

0/)5mL  1 L 

gota  1000  mL 

= 3 X 10"4  M 


0,20  mol  KI  Imoir 
X X 7—  = 3 X 10  mol  I" 


)- 


1 mol  KJ 


= 0,1002  L 


Aplicacion  del  criterio  de  la  precipitaciOn 

Qsp  = [Pb2+][r]2  = (0,010)(3  X 10"4)2  = 9 X 10-10 

Como  el  valor  de  9 X 10“10  para  es  metwr  que  el  de  K^p  de  7,1  X 10^,  Uegamos  a la  conclusion  que  el  Pbl2(s)  no  pre- 
cipitant. 

Conclusidn 

En  este  calculo,  y en  otros  problemas  similares,  debe  considerarse  cualquier  posible  dilucidn  antes  de  apli- 
car  los  criterios  de  precipitation.  Observe  que  la  adicidn  de  tres  gotas  de  Kl(aq)  no  cambia  el  valor  de  [Pb2+]: 
0,010  M X (0,1000  L/0,1002  L)  = 0,010  M (con  dos  cifras  significativas). 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Se  anaden  tres  gotas  de  Kl  0,20  M a 100,0  mL  de  una  disolucidn  0,010  M de  AgN03.  ^Se  forma- 

rd  un  precipitado  de  yoduro  de  plata? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  En  el  Ejemplo  18.5  vimos  que  un  volumen  de  3 gotas  de  KI  0,20  M no  es  suficiente  para  produ- 

cir  la  precipitation  en  100,0  mL  de  Pb(N03)2  0,010  M.  ^Cuantas  gotas  son  necesarias,  como  minimo,  para  producir  el 
primer  precipitado? 


EJEMPLO  18.6  Comprobacton  de  la  precipitacidn  completa 

En  un  proceso  comercial  en  el  que  se  obtiene  magnesio  a partir  del  agua  de  mar,  la  primera  eta  pa  implica  la  precipi- 
taci6n  de  Mg24"  como  Mg(OH)2(s).  La  concentration  del  ion  magnesio  en  el  agua  de  mar  es  aproximadamente  0,059  M. 
Si  se  trata  una  muestra  de  agua  de  mar  en  la  que  [OH~]  se  mantiene  a 2,0  X 10“3  M,  (a)  ^cual  sera  la  [Mg 2*\  que  perma- 
nece  en  la  disoluci6n  cuando  termina  la  precipitation,  (Kgp  = 1,8  X 10-11)?  (b)  ^Podemos  decir  que  la  precipitation  de 
Mg(OH)2(s)  es  completa  en  estas  condiciones? 

Planteamiento 

En  elapartado  (a)  de  este  ejemplo  se  compara  el  Qap  de  la  disolucidn  con  el  valor  conocido  de  K r para  el  Mg(OH)2  para 
determinar  si  tiene  lugar  la  precipitacidn.  Si  es  asi,  la  precipitation  de  Mg(OH)2  continuara  mientras  que  el  producto 
i6nico  supere  a y terminara  cuando  iguale  a 
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En  el  momento  en  que  el  producto  i6nico  iguala  a Ksp/  cualquiera  que  sea  el  valor  de  [Mg2+]  en  la  disolucidn  perma- 
nece  en  la  disolucidn.  En  el  apartado  (b)  es  necesario  comparar  la  cantidad  de  Mg2*  que  permanece  despuds  de  la  pre- 
cipitacidn  con  la  cantidad  original. 

Resolucidn 

(a)  No  hay  duda  de  que  la  precipitacidn  se  producir^,  porque  el  producto  i6nico#  Qfip  = [Mg^lOH-]2 
= (0/059)(2/0  X 1(T3)2  = 2,4  X 1<T7,  supera  a 

[Mg2+][OH-]2  = [Mg2+](2,0  X 10-3)2  = 1,8  X 10“11  = 

1 8 X lfl-^ 

[Mg2  J remanent*  = *2  = ^ 10"^  M 

(2,0  X 10"3)2 

(b)  En  el  agua  de  mar,  [Mg2*]  se  reduce  de  0,059  M a 4,5  X HT6  M como  resultado  de  la  reaccidn  de  precipitacidn. 
Expresado  como  porcentaje, 

%Mg2\remancnte  = M X W0%  = 0,0076% 

Como  queda  menos  del  0,1  por  ciento  de  Mg2*,  concluimos  que  la  precipitacidn  es  prScticamente  completa. 

Conclusidn 

Puesto  que  [OH“]  se  mantiene  a un  valor  constante,  el  calculo  de  [Mg2*]^^^  es  sencillo.  Un  mdtodo  de  mantener 
[OH“]  constante  durante  una  precipitacidn  es  realizar  la  precipitacidn  a partir  de  una  disolucidn  reguladora.  Si  [OI-F] 
fuera  inicialmente  2,0  X 10"3  M pero  sin  ninguna  fuente  de  OH-  que  permita  reponerlos,  fMg2*]^^^^  deberia  ser 
0,058  M.  Compruebe  este  resultado. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  concentracidn  deCa2*en  el  agua  de  mar  suele  ser  0,0 10  M.  ^Se  producira  la  precipitacidn  com- 

pleta de  Ca(OH)2  en  una  muestra  de  agua  del  mar  en  la  que  [OH]  se  mantiene  a 0,040  M? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Qud  valor  de  [OH~]  debe  mantenerse  en  una  disolucidn,  si  despuds  de  la  precipitacidn  de  Mg2* 

como  Mg(OH)2(s),  la  concentracidn  remanente  de  Mg2*  se  encuentra  en  un  nivel  de  1 /ig  de  Mg2  /L? 


18.2  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

tQue  condidones  favorecen  la  predpitadon  completa? 

Los  fac  tores  clave  para  determinar  si  en  una  concentracidn,  el  ion  de  interns  esta  practica- 
mente  eliminado  de  la  disolucidn  en  una  precipitacidn,  son  (1)  el  valor  de  (2)  la  con- 
centracidn  inicial  del  ion  de  interns,  y (3)  la  concentracidn  del  ion  comun.  En  general,  la 
precipitacidn  completa  esta  favorecida  por 

• Un  valor  muy  pequeno  de  K (La  concentracidn  del  ion  en  disolucidn  sera  muy  pe- 
quefia.) 

• Una  concentration  inicial  alta  del  ion  de  interns.  (La  corcentracidn  del  ion  en  disolucidn 
seri  solo  una  pequena  fraccidn  del  valor  inicial.) 

• Una  concentracidn  de  ion  comun  mucho  mayor  que  la  del  ion  de  interts.  (La  concentracidn 
del  ion  comun  permanecera  casi  constante  durante  la  precipitacidn.) 


18.6  Predpitadon  fraccionada 

Si  se  anade  un  gran  exceso  de  AgN03(s)  a una  disolucidn  que  contiene  los  iones  Cr042~ 
y Br“,  se  obtiene  una  mezcla  de  predpitados  de  Ag2CiC4(s)  y AgBr(s).  Sin  embargo  hay 
una  forma  de  anadir  AgN03  que  hard  que  predpite  AgBr(s)  pero  dejard  el  Cr042-  en  di- 
solucidn. 

La  precipitacidn  fraccionada  es  una  tdcnica  en  la  que  dos  o mds  iones  en  disolucidn,  <4  u predpltaddn  fracdonada  se 
todos  ellos  capaces  de  predpitar  con  un  reactivo  comun,  se  separan  mediante  la  utiliza-  denomina  tambldn  precipitacidn 
ddn  adecuada  de  ese  reactivo:  un  ion  precipita  mientras  que  el  otro  o los  otros  permanecen  en  SGlecttva- 
disolucidn.  La  condiddn  prindpal  para  una  buena  precipitacidn  fracdonada  es  que  haya 
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► FIGURA  18.4 

Predpitaridn  fracdonada.  Ilustraddn  dal 
Ejemplo  1 8.7 

(a)  Se  anade  lentamente  AgNG3(aq)  a una  disoluctin 
0,010  M an  Br'  y 0,010  M en  CrOd2-. 

(b)  Prdctica merit©  todo  el  Br“  ha  precipitado 
oomo  AgBr{s)  amarillopilido,  con  [Br~]  en  la 
disolucidn  = 5,0  X 10“*  M.  El  precipitado  pardo-nojizo 
de  Ag^CrOafe)  va  a empezar  a precipitar 


Disolucidn  AgN03 


f 


X 10~sl 
0,010  M 


una  diferenda  significativa  en  las  solubilidades  de  las  sustandas  que  se  van  a separar. 
(Normalmente  esto  significa  una  diferenda  significativa  en  sus  valores  de  Ks p).  La  dave 
de  esta  tdcnica  es  la  adiddn  lenta,  por  ejemplo  con  una  bureta,  de  una  disoluddn  con- 
centrada  del  reactivo  predpitante  a la  disolud6n  donde  debe  produdrse  la  predpitad6n 
{viose  la  Figura  18.4). 

En  el  Ejemplo  18.7  se  considera  la  separation  del  Ci042_(aq)  y Br“  (aq)  mediante  la 
utilization  de  Ag+(aq). 


EJEMPLO  18.7  SeparacUSn  de  iones  por  precipitacidn  fracdonada 

Se  anade  lentamente  AgN03(aq)  a una  disolucidn  que  tiene  [Cr042^  =0,010  M y [Br“]  =0,010  M. 

(a)  Demuestre  que  el  AgBr(s)  precipitara  antes  que  el  Ag2Ci04(s). 

(b)  ^Cuando  empieza  a precipitar  el  Ag2Cr04(s)?,  ^cual  es  la  [Br“]  que  queda  en  la  disolucidn? 

(c)  <?Es  factible  la  separacidn  completa  de  Br“(aq)  y Cr042“(aq)  por  precipitacidn  fraccionada? 

Planteamiento 

Primero,  se  escriben  las  ecuac  iones  para  los  equilibrios  de  solubilidad  y se  buscan  los  valores  correspondientes  de 

Ag2Ci04(s)  ;=±  2 Ag+(aq)  + Ci042"(aq)  = 1,1  X 10-12 

AgBr(s)  ^ Ag+(aq)  + Br"(aq)  Ky  = 5,0  X 10"13 

A continuacidn  se  determina  la  concentraci6n  de  ion  plata  necesaria  para  precipitar  AgBr(s)  o Ag2Cr04(s).  El  que  re- 
quiere  la  menor  cantidad  de  ion  plata  ser3  la  que  precipite  primero.  La  formacidn  del  primer  precipitado  ayuda  a man- 
tener  [Ag4]  por  debajo  de  la  concentracidn  necesaria  para  forma r el  segundo  precipitado;  sin  embargo,  [Ag+]  aumenta- 
lentamente  y,  finalmente,  se  formal  el  segundo  precipitado.  Podemos  utilizar  el  valor  de  [Ag4]  en  el  momento  en 
que  comienza  la  formacidn  del  segundo  precipitado  para  calcular  fBr“]  y [Ct042~]  y determinar  si  es  posible  la  separa- 
cidn completa,  es  decir,  cuando  el  99,9  por  ciento  del  ion  bromuro  ha  precipitado. 

Resoluci6n 

(a)  Los  valores  de  [Ag+]  necesarios  para  empezar  la  precipitacidn  son 

ppdode  AgBr:  Qsp  = [Ag+][Br  ] = (Ag+](0,010)  = 5,0  X 10~n  = K.p 

[Ag+]  = 5,0  X 10-“  M 

ppdo  de  Ag2Ci04:  Qsp  = [Ag+]2[Cr042_]  = [Ag+]2(0,010) 

= 1,1  X 10-°  = 

[Ag+]2  = 1,1  X 10“10  y [Ag+]  = 1,0  X 10TSM 

Como  la  [Ag*]  necesaria  para  empezar  la  precipitacidn  del  AgBr(s)  es  mucho  menor  que  la  correspondiente  al 
Ag2Cr04(s),  el  AgBr(s)  precipita  primero.  Mientras  que  se  esta  forma ndo  el  AgBr(s),  la  concentracidn  de  ion  pla- 
ta solo  puede  aproximarse  lentamente  al  valor  necesario  para  la  precipitacidn  del  Ag2Cr04(s). 
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(b)  Mientras  precipita  el  AgBr(s),  la  [Br~]  disminuye  gradualmente;  esto  permite  aumentar  a [Ag+].  Cuando  [Ag+] 
llega  a 1,0  X 10-5  M,  empieza  la  precipitacidn  del  AgjCrO^s).  Para  determinar  [Br  ] en  el  momento  en  que 
[Ag+]  = 1,0  X 10-5  M,  utilizamos  .K  del  AgBr  y obtenemos  [Br  ]. 


= [Ag+][Br“]  = (1,0  X 10-5)[Br~]  = 5,0  X 10 

[Br-]  = 5,0  X 10  j = 5,0  X 10-8  M 
1,0  X 10“s 


1-13 


(c)  Antes  de  empezar  a precipitar  el  Ag2Cr04(s),  la  [Br“]  habra  disminuido  desde  1,0  X IQ-2  Ma  5,0  X 10“®  M.  Pr&o- 
ticamente  todo  el  Br~  habra  precipitado  como  AgBr(s),  mientras  que  el  Cr042-  permanece  en  disolucidn.  La  pre- 
cipitacidn fraccionada  es  factible  para  separar  mezclas  de  Br"  y Cr042~. 

Conclusi6n 

Aunque  los  productos  de  solubilidad  de  estos  dos  compuestos  tienen  va lores  parecidos,  se  ha  conseguido  separar  los  dos 
iones.  El  concepto  de  precipitacidn  fraccionada  se  utiliza  para  separar  e identificar  iones  desconocidos  en  la  disolucidn. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Se  ahade  lentamente  AgN03(aq)  a una  disolucidn  con  [Cl  ] =0,115  M y [Br~]  =0,264  M ^Cual  es 

el  porcentaje  de  Br-  que  permanece  sin  precipitar  en  el  momento  en  que  el  AgBr(s)  empieza  a precipitar? 

AgCl:  Kap  = 1,8  X 10_1°  AgBr:  = 5,0  X 10-13 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Una  disolucidn  tiene  (Ba2+]  = [Sr2*]  =0,10  M.  Udlice  los  datos  del  Apdndice  D para  elegir  el  me- 

jor  reactivo  de  precipitacidn  para  separar  estos  dos  iones.  ^Cual  es  la  concentracidn  del  primer  ion  que  precipita  cuan- 
do empieza  a precipitar  el  segundo  ion? 


18.3  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


En  la  precipitacidn  fraccionada  representada  en  la  Figura  18.4  y descrita  en  el  Ejemplo  18.7,  no 
se  indica  la  concentracidn  utilbada  del  AgN03(aq).  ^No  importa  la  concentracidn?  Expliquelo. 


18.7  Solubilidad  y pH 

El  pH  de  una  disolucidn  puede  afectar  mucho  a la  solubilidad  de  una  sal.  Esto  es  espe- 
dalmente  acusado  cuando  el  anidn  de  la  sal  es  la  base  conjugada  de  un  iddo  ddbil  o la 
misma  base  OH“.  Un  ejemplo  interesante  es  el  Mg(OH)2,muy  insoluble,  cuya  suspensidn 
en  agua  es  un  antiiddo  conoddo  como  leche  de  magnesia.  Una  suspensidn  es  un  fluido 
heterogdneo  que  contiene  particulas  sdlidas  que  son  sufidentemente  grandes  para  la  se- 
dimentaddn  y,  a diferenda  de  los  coloides,  se  depositan.  Los  iones  hidrdxido  proceden- 
tes  del  hidrdxido  de  magnesio  disuelto  reacdonan  con  los  iones  hidronio  (en  el  iddo  del 
estdmago)  para  formar  agua. 

Mg(OH)2(s)  ^ Mg2+(aq)  + 2 0H"(aq)  (18.2) 

OH”(aq)  + H30+(aq)  *•  2H20(1)  (18.3) 


De  acuerdo  con  el  prindpio  de  Le  Chatelier  se  espera  que  la  reacddn  (18.2)  se  despla-  ^ uche  de  ma  nesia  una 
oe  ha  da  la  derecha,  es  dedr,  se  disuelve  mis  Mg(OH)2  para  reemplazar  los  iones  ObT  eli-  suspension  acuosa  de 
minados  por  la  reacddn  de  neutralizaddn  (18.3).  Puede  obtenerse  la  ecuaddn  idnica  neta  Mg(OH)2<aq). 
multiplicando  por  dos  la  ecuaddn  (18.3)  y sumando  la  ecuaddn  (18.2).  A1  mismo  tiempo 
que  hacemos  esto,  podemos  aplicar  el  mdtodo  de  combinaddn  de  constantes  de  equili- 
brio  que  aprendimos  en  la  Secddn  15.3.  El  resultado  es 


Mg(OH)2(s)  ;=±  Mg2+(aq)  + 20H-(aq)  ^ = 1,8  X 10"11 
20H"(aq)  + 2H30+(aq)  4H20(1)  K'  = 1 /Kw7  = 1,0  X 1028 

Mg(OH)2(s)  + 2HaO+  Mg2+(aq)  + 4H20(1) 

K = Ktp/K*,2  = 1,8  X 10“”  X 1,0  X 1028  = 1,8  X 1017 


(18.4) 
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► En  general,  una  sal  Insoluble 
en  agua  de  un  6ddo  ddbll  puede 
dl  sol  verse  medlante  un  6ddo,  pero 
no  la  sal  Insoluble  en  agua  de  un 
6ddo  fuerte. 


► Las  expresJones  de  la  constante 
de  equilibrio  pueden  comblnarse. 
Vdase  la  Seodbn  15.3. 


El  valor  grande  de  K para  la  reaed6n  (18.4)  indica  que  en  disolud6n  dcida  reacdonard 
una  cantidad  mayor  de  Mg(OH)2  que  en  agua  pura. 

Otros  solutos  poco  solubles  que  tiene  aniones  bdsicos  (como  ZnC03,  MgF2  y CaC204) 
tambidn  son  mds  solubles  en  disoluciones  dcidas.  Para  estos  solutos,  podemos  escri- 
bir  las  ecuadones  i6nicas  netas  de  los  equilibrios  de  solubilidad  y los  valores  corres- 
pondientes  de  K,  basados  en  K 8p/  de  los  solutos  y Ka  de  los  3cidos  conjugados  de  los 
aniones. 

Aunque  el  Mg(OH)2es  soluble  en  disolud6n  ddda,  no  es  soluble  en  disoludones  mo- 
derada  o fuertemente  bdsicas.  En  el  Ejemplo  18.8  calculamos  [OH~]  en  una  disolud6n  de 
la  base  ddbil  NH3y  despuds  utilizamos  el  criterio  de  predpitad6n  para  ver  si  predpita  el 
MgJOH^s).  En  el  Ejemplo  18.9,  determinamos  cdmo  ajustar  [OH  ] para  evitar  la  pred- 
pitad6n  del  Mg(OH)2(s).  Este  ajuste  se  hace  anadiendo  NH/al  NH3(aq),  obteniendo  de 
esta  manera  una  disoluddn  reguladora. 


18.4  EVALUACI6N  de  conceptos 


que  afectara  mas  la  adicion  de  un  acido  fuerte  o de  una  base  fuerte:  a la  solubilidad  del  CaF2 
o a la  solubilidad  del  CaCI2?  Justifique  la  respuesta. 


EJEMPLO  18.8  Formad6n  de  un  precipitado  en  una  disolucidn  en  la  que  tambi4n  hay  un  equilibrio 
de  disociacidn 

^Precipitara  el  Mg(OH)2(s)  en  una  disolucidn  que  es  0,010  M en  MgCl2  y ademas  0,10  M en  NH3? 

Planteamiento 

La  clave  aquf  es  comprender  que  [OH*]  viene  determinada  por  la  disociacibn  del  NH^aq). 

NH3(aq)  + H20(1)  NH4+(aq)  + OH~(aq)  Kb  = 1,8  X 10"s 


Resolucidn 

Si  utilizamos  el  esquema  habitual,  los  valores  en  el  equilibrio  son  x — [NH/]  = [OH“]  y [NHJ  = (0,10  — *)  » 0,10.  A con- 
tinuacidn  obtenemos 


= 


[NH4+][OH-] 


[NH3] 
r2  = 1,8  X 10-6 


x = [OH-]  = 1,3  X 10_3 


M 


Ahora  podemos  plantear  de  nuevo  la  cuestidn  original:  ^precipitara  el  Mg(OH)2(s)  en  una  disoluridn  en  la  que 
[Mg2+]  = 1,0  X 10  'My  [OH*]  = 1,3  X 10“3  M?  Debemos  comparar  el  producto  idnico,  con 

Q* p = [Mg2+][OH-]2  = (1,0  X 10-2)(1,3  X 10-3)2 
= 1,7  X 10~®  > Ksp  = 1,8  X 10“n 


Deberfa  producirse  la  precipitacidn. 

Conclusidn 

En  este  ejemplo  el  equilibrio  de  disociacibn  se  identified  con  facilidad.  Busque  siempre  los  aniones  y cationes  de  las  sa- 
les que  pueden  formar  un  equilibrio  de  disociacibn  (p.  ej.,  a travbs  de  hidrdlisis). 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Precipitara  el  Mg(OH)2(s)  en  una  disolucibn  0,010  M en  MgCl2(aq)  y tambibn  0,10  M en 

NaC2H302?  K^fMgfOHy  = 1,8  X 10"11;  ^(HQRjO^  = 1,8  X 10"5.  ( Sugerencia : ^Cual  es  la  expresibn  de  equilibrio  que 
establece  [OH“]  en  la  disolucibn?) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Precipitara  el  Fe(OH)3  en  una  disolucidn  0,013  M en  iones  Fe1*  en  una  disolucidn  reguladora 

0,150  M en  HQH302  y 0,250  M en  NaCjH302? 
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EJEMPLO  1 8.9  Control  de  la  concentracidn  de  un  ion  para  obtener  o evitar  la  fomnacidn 
de  un  precipitado 


valor  de  [NH^  debe  mantenerse  para  impedir  la  precipitacibn  del  Mg(OH)2  en  una  disolucibn  0,010  M MgCl2  y 
410  M NHj? 

Planteamiento 

El  valor  miximo  del  producto  ibnico,  Q apt  antes  de  la  precipitacibn  es  1,8  X 10-11,  el  valor  de  K ...  del  Mg(OH)2.  Esto  nos 
permite  determinar  la  maxima  concentracibn  tolerable  de  OH  . 

Resolucidn 

[Mg2+][OH-]2  = (1,0  X 10-2)[OH-]2  = 1,8  X 10-11 
[OH-]2  = 1,8  X lO^9 
[OH-]  = 4,2  X 10-SM 


A continuacibn  vamos  a determinar  qub  valor  debe  tener  [NH4+)  en  una  disolucibn  de  NHj0,10  M para  mantener 
[OH-]  = 4,2  X lO-5  M. 


NH3(aq)  + H2Ofl)  NH4+(aq)  + OH-(aq)  ^ = 1,8  X 10- 

„ [NH4+][OH-]  [NH4+](4,2  X 10-5) 

Kb  — r^TTw  = = 1,0  X 10 


[NH4  ] 


[NH3] 

+ 0,10  x 1,8  X 10~5 


4,2  X 10 


0,10 

= 0,043  M 


Para  mantener  la  [OH*]  a 4,2  X 10-5  M o menor,  y asf,  impedir  la  precipitaddn  del  Mg(OH)2,  la  [NH/]  deberia  mante- 
nerse en  0,043  M o mayor. 

Conclusi6n 

La  razdn  para  mantener  [NH^  mayor  que  0,043  M es  que  a eoncentraciones  ma yores  de  NH4+,  el  equilibrio  para  la  di- 
sociacidn  del  NH3  se  desplaza  hacia  la  izquierda,  reduciendo  la  cantidad  de  OH“.  Practicamente,  debe  elegirse  0,10  M 
ya  que  la  razdn  [NHJ/JNH/]  debe  ser  1,0  y la  capacidad  reguladora  de  la  disoluci6n  se  encuentra  en  el  miximo. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cu41  es  el  valor  minimo  de  [NH/]  que  debe  mantenerse  para  impedir  la  precipitacidn  de 

Mn(OH)2(s)  en  una  disolucidn  que  es  0,0050  M en  MnCl2y  0,025  M en  NH3.  Para  Mn(OH)2,  Kap  = 1,9  X 10“  . 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cuil  es  la  solubilidad  molar  del  Mg(OH)2(s)  en  una  disolucidn  0,250  M en  NH3  y 0,100  M en 

NH,C1?  ( Sugerencia : utilice  la  ecuacidn  (18.4)). 


18.5  EVALUACI6N  DE  CONCERTOS 


Determine  [Mg2*]  en  una  disolucion  saturada  de  MgfOH^  a (a)  pH  = 10,00  y (b)  pH  = 5,00.  ^Es 
^rosfmil  cada  uno  de  estos  supuestos?  Justifiquelo. 


18.8  Equilibrios  que  implican  iones  complejos 

Como  se  muestra  en  la  Figura  18.5,  cuando  se  anade  NH3(aq)  de  concentraddn  modera- 
da  a una  disoluddn  saturada  de  doruro  de  plata  en  eontacto  con  AgCl(s)  sin  disolver,  el 
sdlido  se  disuelve.  La  clave  de  este  proceso  de  disoluddn  es  que  los  iones  Ag+  del  AgCl 
se  combinan  con  moldculas  de  NH3  para  formar  iones  [Ag(NH3)2]+,  que,  junto  con  los  io- 
nes Cl  , permanecen  en  disoluddn  como  el  compuesto  soluble  Ag(NH3)2Cl. 

AgCl(s)  + 2NH3(aq)  ► [Ag(NH3)2]+(aq)  + Cr(aq)  (18.5) 

El  ion  [Ag(NH3)2]+se  denomina  ion  complejo  y el  compuesto  [Ag(NH3)2]Cl  se  denomi- 
na  compuesto  de  coordinaddn.  Un  ion  complejo  es  un  anidn  o catidn  poliatdmico  com- 
puesto por  un  ion  metilico  central  al  que  se  unen  otros  grupos  (moldculas  o iones)  de- 
nominados  ligandos. 
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CP  (aq) 


AgCl(s) 


▲ FIGURA  18.5 

Formation  de  un  ion  complejo:  disoluckSn  de  AgCKs)  en  NH3(aq) 

(a)  Una  disclucidn  saturada  de  clcruno  de  plata  en  contacto  con  exceso  de  AgCKs).  (b)  Cuando  se  anade 
NH^aq),  se  disuelve  el  exceso  de  AgCKs)  por  la  fomnacidn  del  ion  complejo  [AgfNh^f. 


Los  compuestos  de  coordinacidn  son  sustandas  que  contienen  iones  complejos.  Para 
comprender  la  reacddn  (18.5)  es  util  considerar  dos  equilibrios  simultineos. 


Un  oompucsto  de  coordinacidn, 
[Co(NH3)6)C13 

Cation  com plejo  Aniones 

[C-o(NH  j)6]3  + 3Cr 

Ion 

central  Ligandos 


AgCl(s)  Ag+(aq)  + Cl  (aq)  (18.6) 

Ag+(aq)  + 2NH3(aq)  « [Ag(MH3)2]+(aq)  (18.7) 

El  equilibrio  de  la  reaccidn  (18.7)  esti  muy  desplazado  hacia  la  derecha,  ya  que 
[Ag(NH3)2]+  es  un  ion  complejo  estable.  La  concentraddn  de  equilibrio  de  Ag+(aq)  en 
(18.7)  se  mantiene  tan  baja  que  el  producto  idnico  [Ag+][CL]  no  alcanza  el  valor  de  K^p 
y el  AgCl  permanece  en  disoluddn.  Primero  vamos  a apiicar  un  razonamiento  cualita- 
tivo  de  este  tipo  en  el  Ejemplo  18.10.  A continuaddn  podemos  hacer  algunos  cilculos 
cuantitativos. 

Para  describir  la  disociaddn  de  un  iddo  ddbil,  utilizamos  la  constante  de  disoda- 
adn  Ka.  Para  un  equilibrio  de  solubilidad  utilizamos  la  constante  del  producto  de  solu- 
bilidad  K La  constante  de  equilibrio  que  se  utiliza  para  los  equilibrios  que  implican  un 
ion  complejo  se  denomina  constante  de  formaddn.  La  constante  de  formaddn,  Kf,  de 
un  ion  complejo  es  la  constante  de  equilibrio  que  describe  la  formaddn  de  un  ion  com- 
plejo a partir  de  un  ion  central  y los  grupos  unidos  a dl.  Para  la  reacddn  (18.7),  la  expre- 
sidn  de  la  constante  de  equilibrio  es 


[[Ag(NH3)2]+] 

[Ag+][NH3]2 


= 1,6  X 107 


La  Tabla  18.2  muestra  algunas  constantes  de  formaddn,  Kf . 

Una  caracteristica  que  distingue  Kf  de  la  mayor  parte  de  las  constantes  de  equilibrio 
que  hemos  estado  considerando  es  que  los  valores  de  K(  normalmente  son  grandes.  Este 
hecho  puede  afectar  a la  forma  con  que  realicemos  algunos  cilculos.  Con  valores  grandes 
de  K , algunas  veces  es  conveniente  resolver  el  problema  en  dos  etapas.  Se  supone  prime- 
ro que  la  reacddn  directa  se  produce  de  forma  completa;  y en  segundo  lugar  que  se  pro- 
duce un  pequerio  cambio  en  la  reacddn  inversa,  que  establece  el  equilibrio.  Este  mdtodo 
se  ilustra  en  el  Ejemplo  18.11. 


Capitulo  18  Solubilidad  y equilibrios  de  iones  complejos  801 


EJEMPLO  18.10  Prediccidn  de  las  reacciones  que  implican  iones  complejos 

Indique  lo  que  sucede  cuando  se  anade  acido  nltrico  a una  disolucidn  de  [Ag(NH3)2]Cl  en  NH3(aq) 


Planteamiento 

Se  considera  el  equilibrio  representado  por  las  ecuaciones  (18.6)  y (18.7)  y se  utiliza  el 
principio  de  Le  ChStelier  para  valorar  el  efecto  de  la  adicidn  de  HN03a  la  disolucidn. 
Una  consideracidn  importante  es  que  el  dcido  nitrico  protonara  la  base,  NH3. 

Resolucidn 

Puesto  que  el  HN03(aq)  es  un  dcido  fuerte,  lo  rep  resen  tarem  os  como  H30+(aq)  y es- 
cribiremos  la  reaccidn  de  protonacidn  como 

H30+(aq)  + NH3(aq)  » NH4+(aq)  + H20(1) 

La  reaccidn  de  formacidn  es 

Ag  + (aq)  + 2NH3(aq)  « [Ag(NH3)2]+(aq) 

Para  sustituir  el  NH3  libre  perdido  en  esta  neutralizacidn,  el  equilibrio  de  la  reao- 
ci6n  de  formacidn  se  desplaza  hacia  la  izquierda.  Como  consecuencia  de  ello,  [Ag+] 
aumenta  hasta  el  punto  en  que  el  producto  idnico  [Ae'lfCri  supera  a IC-.  v precipi- 
ta  AgCl(s)  (viase  la  Figura  18.6). 

Conclusidn 

La  adicidn  de  cualquier  acido  a una  disolucidn  de  [Ag(NHs)2)Cl  provocara  la  preci- 
pitacidn. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  ion  cobre  (II)  forma  un  hidrdxido  insoluble  y el  ion  com  pie- 

jo  [Cu(NH3)4]2+.  Escriba  las  ecuaciones  que  representen  la  reaccidn  esperada  cuando 
(a)  se  mezclan  CuSO^(aq)  y NaOH(aq);  (b)  se  anade  un  exceso  de  NH3(aq)  al  producto 
del  apartado  (a);  y (c)  se  anade  un  exceso  de  HN03(aq)  al  producto  del  apartado  (b). 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  ion  Zn(II)  forma  un  hidrdxido  insoluble  y los  iones  comple- 

jos (Zn(OH)  J2-  y [ZnfNL^j2*.  Escriba  cuatro  ecuaciones  que  representen  las  reaccio- 
nes de  (a)  NH3(aq)  con  ZnSO^aq),  seguido  por  (b)  la  adicidn  de  suficiente  HN03(aq) 
para  acidificar  el  producto  del  apartado  (a);  (c)  la  adicidn  de  suficiente  NaOH(aq) 
para  hacer  ligeramente  basico  el  producto  del  apartado  (b);  (d)  la  adicidn  de  suficien- 
te  NaOH(aq)  para  hacer  muy  basico  el  producto  del  apartado  (c). 


▲ FIGURA  18.6 
Repredpitaddn  del  AgCKs) 

Se  aftade  HNO^aq)  como  neactivo, 
a la  disolucidn  que  contiene 
|Ag(NH3)2l+  y Cl".  El  ion  H30+  del 
dcidc  reacciona  con  el  NH3(aq) 
para  fomnar  NH4+(aq).  Esto 
modrfica  el  equilibrio  entre 
fAgfNH^,  Ag+  y NH3EI  ion 
complejo  se  destruye,  |Ag+] 
aumenta  r^pidamente  hasta  que  se 
supera  K-  del  AgCI  y se  forma  un 
pnecipitado. 


TABLA  18.2 

Constantes  de  formacidn  de  iones  com 

plejosa  I 

Ion  complejo 

Reaccion  de  equilibrio  b 

Kf 

[Co(NH3)6]3+ 

Co3+  + 6NH3  ;=  [Co(NH3)6]3+ 

4,5  X 1033 

[Cu(NH3)4]2+ 

Cu2+  + 4NH3  [Cu(NH3)4]2+ 

1,1  X 1013 

[Fe(CN)6]4- 

Fe2+  + 6CN"  [Fe(CN)6]4_ 

1 X 1037 

[Fe(CN)6]3- 

Fe3+  + 6CNT  [Fe(CN)6]3" 

1 X 1042 

[Pb(OH)3]- 

Pb2+  + 3 OH"  [Pb(OH)3]- 

3,8  X 10u 

[PbCl3]- 

Pb2+  + 3C1”  [PbCl3]“ 

2,4  X 101 

[Ag(NH3)2]+ 

Ag+  + 2NH3  ^ [Ag(NH3)2]+ 

1,6  X 107 

[Ag(CN)2]" 

Ag+  + 2CN"  ^ [Ag(CN)2]“ 

5,6  X 10“ 

(AgC^O,),]3- 

Ag+  + 2S2032-  ^ [Ag(S203)2]3- 

1,7  X 1013 

[Zn(NH3)4]2+ 

Zn2+  + 4NH3  [Zn(NH3)4]2+ 

4,1  X 10® 

[Zn(CN)4]2" 

Zn2+  + 4CN~  ?=i  [Zn(CN)4]2~ 

1 X 10“ 

[Zn(OH)4]2- 

Zn2+  + 40H"  [Zn(OH)4]2_ 

4,6  X lO57 

aEn  el  Apdndice  D se  encuentra  una  reladdn  mas  extensa. 

bAqui  se  encuentran  tabuladas  las  reacciones  de  formacidn  global e$  y las  corresponds ntes  constantes 
de  formacidn.  En  la  Seccidn  24.8  se  describe  la  formacidn  de  los  iones  complejos  por  etapas y se 
introducen  las  constantes  de  formacidn  para  las  etapas  individuales. 
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EJEMPLO  18.11  Formaddn  de  un  precipitado  en  una  disoiucidn  que  contiene  iones  complejos 


Se  disuelve  una  muestra  de  0,10  mol  de  AgN03en  1,00  L de  NH3  1,00  M.  Si  se  anade  0,010  mol  de  NaCl  a esta  disolu- 
cidn, ^precipitar^  el  AgCl(s)? 

Planteamiento 

Como  el  valor  de  Kf  para  [Ag(NH3)J+  es  muy  grande,  vamos  a empezar  suponiendo  que  la  siguiente  reaccidn  se  pro- 
duce inicialmente  de  forma  completa.  A continuacidn  utilizamos  estos  resultados  para  realizar  un  calculo  del  equili- 
brio.  Finalmente,  a partir  del  calculo  del  equilibrio  podemos  determinar  Q^para  la  reaccidn  y establecer  si  tendra  lu- 
gar  la  predpitaddn. 

Resolucidn 

Suponiendo  que  la  reaccidn  de  formacidn  de  produce  de  forma  completa,  se  obtiene 


Ag  + (aq)  + 2NHa(aq) 

>[Ag(NH3)2]  + (aq) 

c one entraci ones  iniciales,  M: 

aio 

1,00 

cambios,  M: 

-0,10 

-0,20 

+ 0,10 

despuds  de  la  reaccidn,  M: 

*0 

0,80 

0,10 

Sin  embargo,  la  concentracidn  de  ion  plata  lib  re,  no  complejada,  aunque  es  muy  pequena,  es  distinta  de  cero.  Para  de- 
terminar el  valor  de  [Ag+],  vamos  a empezar  con  [[Ag(NHj)2]+]  y [NH3]  en  disolucidn  y establecemos  [Ag+]  en  el  equi- 
librio. 


cone entrac iones  iniciales,  M: 
cambios,  M: 

despuds  de  la  reaccidn,  M: 


Ag+  + 2NH3  [Ag(NH3)2]+ 
0 0,80  0,10 

+x  +2x  -x 

x 0,80  + 2x  0,10  - X 


A1  sustituir  en  la  siguiente  expresi6n,  suponemos  que  x «0,10  y comprobaremos  que  la  suposicidn  es  adecuada. 


[[Ag(NH3)2]+]  _ 
[Ag+][NH3]2 

X = 


0,10  x ^ 0,10  _ x 107 


x(0,80  + 2x)2  x(0,80)2 

Ag+1  = — 

6 (1,6  x itfxo^oy 


= 9,8  X 10-9  M 


Finalmente,  debemos  comparar  Q = [Ag+][C1  ] con  para  el  AgCl  (es  decir,  1,8  X 10-10).  El  valor  de  x que  acabamos 
de  calcular  es  [Ag+].  Como  la  disolucidn  contiene  0,010  mol  NaCl/L,  [Cl-]  =0,010  M = l,0Xl0"2My 

= (9,8  X 10^)(1,0  X 10"2)  = 9,8  X 10-11  < 1,8  X 10~10 


El  AgCl  no  precipitard. 

Conclusi  6n 

La  reaccidn  de  forma  cidn  se  produce  casi  completa  men  te,  con  solo  una  pequena  cantidad  de  ion  plata  remanente  en  la 
disolucidn.  Nuestra  suposicidn  era  correcta.  La  cantidad  de  ion  plata  remanente  no  es  suficiente  para  producir  la  pre- 
cipitacidn. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Precipitara  el  AgCl(s)  si  se  anade  1,00  mL  de  NaCl  3,50  M a 1,50  L de  disolucidn  que  es  0,100  M 

en  AgN03  y 0,225  M en  NH3?  ( Sugerencia : ^qud  valores  tienen  [Ag+]  y [Cl-]  inmedia tamente  despuds  de  anadir  1 ,00  mL 
de  NaCl  3,50  M?  Considere  la  dilucidn  del  NaCl(aq),  pero  suponga  que  el  volumen  total  permanece  en  1,50  L). 

EJEMPLO  PR  ACTICO  B:  Se  prepara  una  disolucidn  0,100  M en  Pb(N03)2  y 0,250  M en  el  anidn  etilendiaminotetracetato, 

EDTA4-.  El  Pb2+  y el  EDTA*-  forman  el  ion  complejo  [PbEDTA]2-.  Si  la  disolucidn  tambidn  es  0,10  M en  I“,  ^precipitara 
el  Pbl2(s)?  Para  Pbl^  K^  = 7,l  X 10^;  y para  {PbEDTA]2-,  Kf  = 2 X 10la. 


Del  mismo  modo  que  algunas  reacdones  de  predpitaddn  pueden  controlarse  utilizan- 
do  una  disoluddn  reguladora  ( viase  el  Ejemplo  18.9),  la  predpitaddn  de  los  iones  com- 
plejos puede  controlarse  fijando  la  concentraddn  del  agente  complejante.  Esto  se  ilustra 
con  la  predpitaddn  del  AgCl  en  el  Ejemplo  18.12. 
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EJEMPLO  18.12  Control  de  la  concentracidn  para  producir  o evitar  la  precipitacidn  en  una  disolucidn 
de  iones  complejos 


<jCu31  es  la  concentracidn  minima  de  NH3  necesaria  para  evitar  la  precipitacidn  de  AgCl(s)  en  1,00  L de  una  disolucidn 
que  contiene  0,10  mol  de  AgNOj  y 0,010  mol  de  NaCl? 

Planteamiento 

Para  evitar  que  el  AgCl(s)  precipite,  debemos  aseguramos  que  no  se  sup  ere  el  producto  de  solubilidad  para  el  AgCl. 
Se  proporciona  una  cantidad  fija  de  ion  cloruro  en  disolucidn,  y esto  significa  que  es  necesario  determinar  la  concentra- 
cidn maxima  de  ion  plata  que  puede  existir  sin  que  tenga  lugar  la  precipitacidn.  Finalmente,  puede  resolverse  la  canti- 
dad necesaria  de  NH3para  complejar  todo  el  ion  plata. 

Resolucidn 

Obtenga  la  cantidad  de  ion  plata  que  puede  permanecer  en  disolucidn  sin  precipitacidn  en  una  disolucidn  que  contie- 
ne  1,0  X 10"2  M de  Cl".  Es  decir,  [Ag+][C1-]  £ K^. 

[Ag+](l/0  X 10"2)  S Ksp  = 1,8  X 1(T10  [Ag+]  s?  1,8  X 10"®M 


Por  tanto,  la  concentracidn  maxima  de  Ag+  no  complejado  permitida  en  la  disolucidn  es  1,8  X 10“®  M.  Esto  significa  que 
practicamente  todo  el  Ag+(0,10  mol/L)  debe  estar  unido  (complejado)  formando  el  ion  complejo,  [Ag(NH3)2]+.  Necesi- 
tamos  obtener  [NH3]  a partir  de  la  siguiente  expresidn. 


[[Ag(NH3)2]+] 


1,0  X 10"1 


[NH3jz  = 


[Ag+][NH3]2  1,8  X lO-^NHg]2 

2 1,0  X 10-1 


= \/»  x io7 


1,8  X 10-8  X 1,6  X 10 


7=0,35  [NH3]  = 0,59  M 


La  concentracidn  que  acabamos  de  calcular  es  la  de  NH3  litre,  no  complejado.  Considerando  tambidn  0,20  mol  NH3/L 
complejado  en  la  disolucidn  de  0,10  M |Ag(NH3)2|+,  la  concentracidn  total  de  NH3(aq)  necesaria  es 

[NH3]ttrt  = 0,59  M + 0,20  M = 0,79  M 

Conclusidn 

En  este  ejemplo  la  precipitacidn  a partir  de  una  disolucidn  se  controla  utilizando  una  concentracidn  suficientemente 
grande  de  un  agente  complejante  (p.  ej.,  NH3). 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  es  (NH3)toUl  necesaria  para  mantener  el  AgCl  sin  precipitar  en  una  disolucidn  que  es 

0,13  M en  AgN03  y 0,0075  M en  NaCl? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Qud  concentracidn  minima  de  ion  tiosulfato,  debe  haber  en  una  disolucidn  de  AgN03(aq) 

0,10  M de  forma  que  no  precipite  AgCl(s)  cuando  la  disolucidn  es  tambidn  0,010  M en  Cl"?  Para  AgCl,  = 1,8  X 10  l0; 
para  [Ag^OJJ3",  Kf  = 1,7  X 1013. 


En  la  pdgina  799  se  describid  cualitativamente  el  aumento  de  solubilidad  del  AgCl  en 
presenda  de  NH3(aq).  En  el  Ejemplo  18.13  se  muestra  cdmo  puede  calcularse  la  solubili- 
dad real  del  AgCl  en  NH3(aq). 


18.6  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


(1)  La  solubilidad  molar  medida  del  AgCl  en  agua  es  1,3  X 10“5  M.  Las  solubilidades  medidas 
del  AgCl,  en  presencia  de  Cl~(aq)  como  ion  comun  a diferentes  concentrac iones,  se  indican 
m£s  aba  jo. 

[Cl-],  M:  0,0039  0,036  0,35  1,4  2,9  3,8 

Solubilidad 

del  AgCl,  M:  7,2X10“7  1,9X10“6  1,7X10“5  I^XIO”4  1,0xl0“2  2.5X10"2 

Proporcione  una  justificacion  convincente  para  la  tendencia  de  las  solubilidades  molares  del 
AgCl. 

(2)  Cuando  se  afiade  hidrdxido  de  sodio  a una  disolucidn  de  cloruro  de  plomo(ll),  £que  espe- 
cies  se  forman? 
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EJEMPLO  18.13  Detemninaci6n  de  la  solubilidad  de  un  soluto  cuando  se  fomnan  iones  complejos 


^Cu41  es  la  solubilidad  molar  del  AgCl  en  NH3(aq)  0,100  M? 

Planteamiento 

Necesitamos  disponer  de  la  constante  de  equilibrio  para  la  reaccidn  de  formacidn  de  [Ag(NH3)J+  a partir  de  AgCl(s)  y 
NH3(aq).  Podemos  determinar  la  constante  de  equilibrio  a partir  del  producto  de  JL,  para  el  AgCl(s)  y para  la  forma - 
cidn  de  [Ag(NHJ2]+.  Utilizando  esta  constante  de  equilibrio,  podemos  determinar  la  solubilidad  molar. 

Resolucidn 

Como  ya  se  ha  visto,  la  ecuacidn  (18.5)  describe  el  equilibrio  de  solubilidad. 

AgCl(s)  + 2 NHg(aq)  ^ [Ag(NH3)2]+(aq)  + CP( aq)  (18.5) 

Vamos  a basar  nuestro  cilculo  en  la  constante  de  equilibrio  K para  la  reaccitin  (18.5),  y vamos  a considerar  dos  formas 
de  obtener  este  valor.  Un  rn&odo  consiste  en  obtener  la  Ecuacidn  (18.5)  como  suma  de  las  Ecuaciones  (18.6)  y (18.7)  del 
comienzo  de  esta  Secci<5n.  Despu6s  obtenemos  el  valor  de  su  K como  producto  de  K r y Kf. 

AgCl(s)  ;=s  Ag+(aq)  + CT(aq)  Ksp  = 1,8  X 10"10 

Ag+(aq)  + 2 NH3(aq)  ^ [Ag(NH3)2+](aq)  Kf  = 1,6  X 107 

AgCl(s)  + 2NH3(aq)  ?=s  [Ag(NH3)2+](aq)  + Cr(aq) 

K = Ksp  X Kf  = 1,8  X 10-10  X 1,6  X 107  = 2,9  X 10"3 

En  un  segundo  m£todo,  primero  escribimos  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  para  la  reaccidn  (18.5),  y despues 
multiplicamos  el  numerador  y denominador  por  [Ag+]. 


K = 


[Ag(NH3)2+][Cr]  [Ag(NH3)2+][a-][Ag+] 


(NH3/' 


[NH3f[Ag‘] 


= AC,  x = 2,9  x 10 


La  expresidn  en  rojo  gs  K,  para  g1  (Ag^Hj)^  y la  azul  gs  K r para  g1  AgCl.  El  valor  dc  K para  la  reaccidn  (18.5)  gs  g1 
producto  dc  las  dos  cxpresionGS. 


K 


[[Ag(NH3)2]+][Cr] 

NH,12 


s • s 


(0,100  - 2s)2 


f 

I 

vo, 


2 


1,100  - 2s  ) 


= 2,9  x in- 


De  acuerdo  con  la  expresirin  (18.5),  si  se  disuelven  s mol  AgCl/L  (la  solubilidad  molar),  las  concentraciones  previstas 
de  [Ag(NH3)2|+  y Cl"  tambi&n  son  iguales  a s. 

Podemos  resolver  esta  ecuacidn  tomando  la  raiz  cuadrada  de  los  dos  miembros  de  la  igualdad- 

s 


i-2 


^ = V 2,9  X l<rd  = 5,4  X 10 

4100  - 2s 

La  solubilidad  molar  del  AgCl(s)  en  0,100  M NH3(aq)  es  4,9  X 10"3  M. 

s = 5,4  X 10~3  - 0,11s 
l,llS  = 5,4  X 10“3 
s = 4,9  X 10“3 

Conclusi6n 

La  simplificacidn  habitual,  es  decir,  (0,100  -2 s)  » 0,100,  no  habria  sido  adecuada  en  este  calculo.  Si  se  hubiera  adopta- 
do  la  simplificacidn,  el  valor  de  s que  se  habria  obtenido  serla  5,4  X 10-3  M y 2s  habria  sido  el  10,8  por  ciento  de  0,100. 
Es  decir,  0,100  — (2  X 0/1054)  0,100.  Ademas,  la  solubilidad  molar  es  en  realidad  la  concentracidn  total  de  plata  en  di- 

solucidn:  [Ag+]  + [[AgfNH^]*].  Solo  cuando  Kf  es  grande  y la  concentracirin  del  agente  complejante  es  suficientemente 
alta,  como  sucede  en  este  caso,  podemos  despreciar  la  corKentracidn  del  ion  metilico  sin  formar  complejo. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  es  la  solubilidad  molar  del  Fe(OH)3  en  una  disolucidn  que  contiene  C20/“  0,100  M?  Para 

[Fe(C204)3]3“,  Kf  = 2X  1020. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Sin  hacer  cdlculos  detallados , demuestre  que  el  orden  decreciente  de  solubilidad  en  NH^aq)  0,100  M 

debe  ser  AgCl  > AgBr  > Agl. 


Capitulo  18  Solubilidad  y equilibrios  de  iones  complejos  805 


18.9  Analisis  cualitativo  de  cationes 


En  el  andlisis  cualitativo  determinamos  las  sustandas  que  se  encuentran  en  una  mezda 
pero  no  sus  cantidades.  Si  el  anilisis  tiene  por  objeto  identificar  los  cationes  presentes  en 
una  mezda,  se  denomina  andlisis  cualitativo  de  cationes.  El  andlisis  cualitativo  de  catio- 
nes propordona  numerosos  ejemplos  de  los  equilibrios  de  predpitaddn  (y  disoluddn), 
equilibrios  dddo-base,  y reacdones  de  oxidaddn-reducddn.  En  el  laboratorio  de  quimi- 
ca  general,  tambidn  ofrece  la  posibilidad  de  resolver  un  misterio:  realizar  un  analisis  cua- 
litativo «desconoddo». 

En  el  esquema  de  la  Figura  18.7,  aproximadamente  25  cationes  se  dividen  en  dnco 
grupos  dependiendo  de  las  diferentes  solubilidades  de  sus  compuestos.  Los  primeros 
cationes  que  se  separan  son  aquellos  cuyos  cloruros  son  insolubles,  Pb2+,  Hg2  y Ag+. 
El  reactivo  utilizado  es  HCl(aq).  El  resto  de  los  cationes  permanece  en  disoluddn  por- 
que  sus  cloruros  son  solubles.  Despuds  de  eliminar  el  predpitado  del  grupo  de  los  do- 
ruros,  la  disoluddn  que  queda  se  trata  con  H2S  en  medio  dado.  En  estas  condidones 
predpita  un  grupo  de  sulfuros  que  se  conoce  como  grupo  del  sulfuro  de  hidrdgeno. 
A continuaddn,  la  disoluddn  que  contiene  el  resto  de  los  cationes,  se  trata  con  H2S  en 
una  disoluddn  reguladora  de  amoniaco  y ion  amonio,  obtenidndose  una  mezda  de  hi- 
drdxidos  y sulfuros  insolubles. 

Este  grupo  se  denomina  grupo  del  sulfuro  de  amonio.  Los  sulfuros  de  aluminio(M)  y 
cromo(III)  son  inestables  y reacdonan  con  agua  para  formar  los  hidrdxidos. 

A1  tratar  el  filtrado  del  grupo  del  sulfuro  de  amonio  con  C032-,  se  obtiene  un  preci- 
pitado  con  el  cuarto  grupo  que  estd  formado  por  carbonatos  de  Mg2+,  Ca2*,  Sr2+  y Ba2+. 
Se  denomina  grupo  de  los  carbonatos  porque  el  reactivo  predpitante  es  el  anidn  carbo- 
nato  en  disoluddn  acuosa.  A1  final  de  esta  serie  de  predpitadones,  la  disoluddn  resul- 
tante  contiene  solamente  NA+,  K+  y NH4+  cuyas  sales  comunes  son  todas  solubles  en 
agua. 


◄ B Ion  Hg/+  esta  formado  por 
un  dtomo  Hg  y un  Ion  Hg24  unldos 
mediante  un  enlace  oovalente. 


Grupo  1: 
Grupo  de 
los  cloruros 


Grupo  2: 
Grupo  del 
sulfuro  de 
hidrdgeno 


Grupo  3: 
Grupo  del 
sulfuro  de 
amonio 


Grupo  4: 
Grupo  de  los 
carbonatos 


◄ FIGURA  18.7 

Esquema  de  un  an4lhis  cualitativo 
de  cationes 

En  el  texto  se  describen  algunos  aspectos 
de  este  esquema.  Una  muestra  que 
contiene  los  25  cationes  puede  separate 
en  cinco  grupos  mediante  los  reactivo s 
indicados. 
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► El  mecanlsmo  de  emls!6n  de  I112 
en  el  test  a la  lama  se  presenta  al 
prindplo  de  la  piglna  921. 


(a)  (b)  (c) 

▲ FIGURA  18.8 

Predpitados  del  grupo  de  los 

doruros 

(a)  Precipitado  del  grupo  1:  una 
mezcla  de  PbCI2  (bianco),  Hg2Cl2 
(bianco)  y AgCI  (bianco),  (b)  Test 
para  el  Hg 22*:  una  mezcla  de  Hg 
(negno)  y HgNH^CI  (bianco),  (c) 
Test  para  el  Pb2*:  un  precipitado 
amarillo  de  PbCrC4(s). 


En  esta  secdin  discutiremos  la  quimica  de  los  grupos  de  los  doruros  y sulfuros.  La 
quimica  de  los  carbonatos  metilicos  se  discutiri  en  el  Capitulo  21. 


18.3  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

iComo  comprobar  la  presenda  de  los  cationes  Na+,  K4  y NH^4? 

Las  pruebas  de  precipitaciin  son  dificiles  porque  las  sales  de  estos  cationes  presentan  so- 
lubilidad  casi  universal.  Los  iones  Na+  y K*  son  mis  ficilmente  detectables  mediante  un 
test  a la  llama.  Cuando  una  disoluciin  que  contiene  iones  sodio  se  pone  en  contacto  con 
una  llama,  se  observa  el  color  ca  racteristico  amarillo-naranja  del  espectro  de  emisi6n  de 
los  iones  sodio.  Para  los  iones  potasio,  el  color  es  violeta  palido.  Para  detectar  la  presencia 
de  NH4+,  utilizamos  la  caracteristica  del  ion  amonio  como  acido  conjugado  de  la  base  d£- 
bil  amoniaco,  que  es  volatil.  Al  calentar  la  disoluci6n  original,  (no  la  disoluciin  final  que 
contiene  iones  NH/  ana  didos  segun  el  esquema  de  precipitacibn  fraccionada)  con  exce- 
so  de  base  fuerte,  se  produciri  amoniaco. 

NH4+(aq)  + OH"  > NH3(g)  + HzO(l) 

El  amoniaco  se  detecta  por  el  olor  ca  racteristico  y por  su  efecto  sobre  el  color  de  un  in- 
dicador  icido-base  como  el  papel  de  tomasol. 


1 
c ■ 

/ 

/ 

/ 

J 

(«) 

(b) 

▲ Co  lores  a la  llama  de  (a)  sodio  y (b)  potasio. 

Grupo  1 de  cationes.  Grupo  de  los  doruros 

Si  se  forma  un  precipitado  cuando  se  trata  una  disoluddn  con  HCl(aq),  deben  de  estar 
presentes  uno  o mis  de  los  siguientes  cationes:  Pb2+,  Hg22+,  Ag+.  Para  establecer  la  pre- 
sencia o ausenda  de  cada  uno  de  estos  cationes,  el  predpitado  del  grupo  de  los  doruros 
se  separa  por  filtradin  y se  somete  a un  anilisis  posterior. 

De  los  tres  doruros  del  predpitado,  el  PbCl2(s)  es  el  mis  soluble;  su  constante  Ksp  es 
mucho  mayor  que  las  del  AgCI  y Hg2Cl2.  Cuando  el  precipitado  se  lava  con  agua  ca- 
liente,  se  disuelve  sufidente  cantidad  de  PbCl2  como  para  permitir  un  anilisis  de  Pb2+ 
en  la  disoluddn.  Este  anilisis  consiste  en  la  formaddn  de  un  predpitado  de  cromato 
de  plomo  que  es  un  compuesto  de  plomo  menos  soluble  que  el  PbCl2  ( v&ose  la  Figu- 
ra  18.8). 

Pb5+(aq)  + Ci042-(aq)  » PbCi04(s) 

La  parte  del  predpitado  del  grupo  de  doruros  que  es  insoluble  en  agua  caliente,  se 
trata  con  NH3(aq)  y suceden  dos  cosas.  Una  de  ellas  es  que  todo  el  AgCl(s)  presente 
se  disuelve  y forma  el  ion  complejo  [Ag(NH3)2+],  como  se  describe  en  la  ecuadin  (18.5). 

AgCl(s)  + 2NH3(aq)  ► [Ag(NH3)2]+(aq)  + Cllaq) 
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A1  mismo  tiempo,  todo  el  Hg2Cl2(s)  presente  sufre  une  reacddn  de  oxidacidn-reduccidn . 
Uno  de  los  productos  de  la  reacd6n  es  mercurio  negro  finamente  dividido.  El  color  ne- 
gro es  frecuente  en  los  metales  finamente  divididos. 

Hg2Cl2(s)  + 2 NH3(aq)  ► Hg(l)  + HgNH2Cl(s)  + NH4+(aq)  + CP(aq) 

>■  ' 

Gris  oscuro 

La  apariddn  de  una  mezcla  gris  oscuro  de  mercurio  negro  y HgNH2Cl  [amidocloruro  de 
mercurio(II)]  bianco,  es  la  confirmad6n  del  ion  mercurio(I)  en  el  anilisis  cualitativo  (via- 
se  la  Figura  18.8). 

Cuando  se  addifica  la  disoluddn  de  la  reacddn  (18.5)  con  HNC^aq),  todos  los  iones 
plata  presentes  predpitan  como  AgCl(s).  Esta  reacddn  se  describid  en  el  Ejemplo  18.10  y 
se  representa  en  la  Figura  18.6. 


18.7  EVALUACltiN  de  conceptos 


Un  analisis  cualitativo  de  una  muestra  desconocida  del  grupo  de  cloruros  forma  un  precipitado 
bianco  con  HCI(aq).  El  precipitado  se  trata  con  agua  caliente,  obteniendose  una  disolucion  que 
da  un  precipitado  amarillo  con  K2Cr04(aq).  Cuando  la  porcion  sin  disolver  del  precipitado  se  tra- 
ta con  NH3(aq)  no  se  produce  cambio  de  color.  Indicar  para  cada  cation  del  grupo  de  cloruros 
si  esta  presente  o ausente,  o sobre  el  que  existen  dudas. 


Grupos  2 y 3 de  cationes.  Equilibrios  que  implican 
al  sulfuro  de  hidrogeno 

En  la  Figura  18.7  se  observa  que  el  sulfuro  de  hidrdgeno  acuoso  (3ddo  sulfhidrico)  es  el 
ieactivo  clave  en  el  an^lias  de  los  grupos  2 y 3 de  cationes.  El  HjS  en  disoluddn  acuosa 
es  un  dcido  diprdtico  dibil 

H2S(aq)  + H20(1)  HaO+(aq)  + HS"(aq)  = 1,0  X 10~7 

HS“(aq)  + H20(1)  :=±  H30+(aq)  + S2“(aq)  ^ = 1 X 10~19 


El  valor  extremadamente  pequeno  de  indica  que  el  ion  sulfuro  es  una  base  muy 
fuerte,  como  se  puede  ver  por  el  valor  de  para  esta  reacd6n  de  hidrdlisis. 

S2“  + H20  HS  + OH-  Kt,  = 

= (1,0  X 10~14)/(1  X It)"19)  = 1 X 10s 

La  hidr61isis  del  S2_se  produce  casi  por  completo  lo  que  significa  que  puede  existir  muy 
poco  S2_  en  disoluddn  acuosa  y que  el  ion  sulfuro  probablemente  no  es  el  agente  preci- 
pitante  de  los  sulfuros. 

Una  forma  de  describir  la  predpitad6n  y disoluddn  de  los  predpitados  de  sulfuro  es 
limitar  la  discusidn  a disoludones  £ddas.  Asi  podemos  escribir  una  expresidn  de  la  cons- 
tante  de  equilibrio  en  la  que  eliminamos  los  t^rminos  de  concentraddn  para  HS“  y S2-. 
Este  m£todo  es  razonable  porque  la  mayor  parte  de  las  separadones  de  sulfuros  se  lie- 
van  a cabo  en  medio  3ddo. 

Considere,  (1)  la  ecuaddn  del  equilibrio  de  solubilidad  para  el  PbS  escrita  de  forma 
que  refleje  la  hidrdlisis  del  S2~,  (2)  la  ecuaddn  correspondiente  a la  reacd6n  inversa  de  la 
primera  disodad6n  del  H2S,  y (3)  la  ecuad6n  de  la  reacd6n  inversa  a la  autodisodad6n 
del  agua.  Podemos  combinar  estas  tres  ecuadones  en  una  ecuad6n  neta  que  muestra  la 
disoluddn  del  PbS(s)  en  medio  3ddo.  La  constante  de  equilibrio  para  esta  ecuad6n  neta 
generalmente  se  denomina 

(1)  PbS(s)  + H20(1)  Pb2+(aq)  + HS-(aq)  + OH-(aq)  K5p  = 3X  10"28 

(2)  H30+(aq)  + HS-(aq)  H2S(aq)  + H20(1)  1/JQ,  = 1/1,0  X 10"7 

(3)  H30+(aq)  + OH-(aq)  ^ H2Q(1)  + H2Q(1) 1 /Kw  = 1/1,0  X IQ"14 

Total:  PbS(s)  + 2H30+(aq)  Pb2+(aq)  + H2S(aq)  + 2H20(1)  K^,  = ? 


◄ B H2S(g)  tlene  un  olor 
caractertstioo  a huevos  podrldos, 
que  se  aprecla  espedaJmente  en  las 
zonas  volcanic  as  y cerca  de  fuentes 
termaies  con  azulre.  Por  ese  olor, 
cualquler  gas  qu  contenga  una 
cantidad  signlflcatlva  de  H2S  (4  ppm 
o m6s)  se  denomina  «gas  agrio*. 


V&ase  R.  J.  Myers,  /.  Chem.  Educ.  63,  687  (1986). 
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► El  PbCI2es  sufldentemente 
soluble  para  que  haya  lories 
Pb2'  procedentes  del  grupo  1 
de  cat  I ones  que  permanecen  en 
dlsoludbn  en  cant! dad  sutldente 
para  predpltar  de  nuevo  como 
PbS(s)  en  el  grupo  2 de  cationes. 


_ K*p 3 x ter28 _7 

**p'  “ Kai  X Kw  ~ (1,0  X 10-7)(1,0  X 10“14)  ~ 

El  Ejemplo  18.14  ilustra  la  utilizaci6n  de  la  constante  Xspa  en  el  tipo  de  cilculos  nece- 
sarios  para  clasificar  los  sulfuros  en  dos  grupos  diferentes  para  el  anilisis  cualitativo.  El 
Pb2+  esti  en  el  grupo  2 de  cationes  y el  Fe2+en  el  grupo  3,  en  el  anilisis  cualitativo.  Las 
oondiciones  del  ejemplo  son  las  que  se  utilizan  generalmente. 


18.8  EVALUACI6N  de  conceptos 


La  disolucion  del  PbS(s)  en  agua  viene  dada  por 

PbS(s)  + H20(l)  = Pb2+(aq)  + HS"  = OH"(aq) 

En  una  violacion  aparente  del  principio  de  Le  Chatelier,  la  adicion  de  NaOH  a la  disolucion  con- 
duce a que  se  disuelva  mas  PbS.  Justifiquelo. 


EJEMPLO  18.14  Separacidn  de  iones  metilicos  por  precipitacidn  selectiva  de  sulfuros  metilicos 


Demuestre  que  el  PbS(s)  precipita  y el  FeS(s)  no  precipita  en  una  disolucidn  0,010  M en  Pb2+,  0,010  M en  Fe2+,  saturada 
de  H2S  (0,10  M en  H2S)  y que  se  mantiene  con  [H30+]  =0,30  M Para  el  PbS,  = 3 X 10“7;  para  FeS,  K ^ =6  X 102. 

Planteamiento 

Debemos  determinar  si,  en  las  condiciones  establecidas,  el  equilibrio  se  desplaza  en  sentido  directo  o in  verso  en  las  re- 
acciones  del  tipo 

MS(s)  + 2H30+(aq)  M2+(aq)  + H2S(aq)  + 2H20(1)  (18.8) 


donde  M representa  Pb  o Fe.  Podemos  comparar  en  cada  caso  la  expresidn  de  con  el  valor  adecuado  de  Kt  para 
la  reaccidn  (18.8).  Si  se  producira  una  reaccidn  neta  hacia  la  izquierda , y MS(s)  precipitara.  Si  Q ^ se 

producira  una  reaccidn  neta  hacia  la  derecha. 


Resolution 

A1  calcular  se  tiene  que 


Qspa 


[M2+][H2S] 

[HP*]2 


Q010  X 0,10  _ 
(0,30)2 


Para  el  PbS:  Q,^  de  1,1  X 10  2 > de  3 X 10  7 El  PbS(s)  precipitara. 

Para  el  FeS:  de  1,1  X 10~2  < Kspa  de  6 X 102.  El  FeS(s)  no  precipitara. 


Conclusi6n 

Los  resultados  obtenidos  aquf  demuestran  que  la  utilizacidn  del  sulfuro  de  hidrogeno  en  un  medio  acido  es  una  forma 
adecuada  para  separar  cationes  de  los  grupos  2 y 3.  Puede  estarse  pregun  tan  do  edmo  se  obtuvo  el  valor  de  K para  FeS. 
El  valor  de  K del  FeS  puede  deducirse  a partir  de  del  FeS  (6  X 10-1*)  por  el  m£todo  esquematizado  para  el  PbS. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Demuestre  que  el  Ag2S(s)  = 6X  10-30)  precipitarfa  y el  FeS(s)  (K^  = 6x  102)  no  precipita rfa  en 

una  disolucidn  0,010  M en  Ag+  y 0,020  M en  Fe2+,y  que,  ademas,  esta  en  las  mismas  condiciones  que  el  Ejemplo  18.14. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cuil  es  el  pH  minimo  de  una  disolucidn  0,015  M en  Fe2+  y saturada  de  H2S  (0,10M)  en  la  que 

puede  precipitar  el  FeS(s)  (fC^  = 6 X 102)? 


18.9  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Los  iones  Cu2*  y Ag+  se  encuentran  en  la  misma  disolucion  acuosa.  Justifique  cual  de  los  siguien- 
tes  reactivos  debe  ser  el  mejor  para  separar  estos  iones,  por  precipitation  de  uno  y dejando  al 
otro  en  la  disolucion:  (NH^CC^aq),  HN03(aq),  HjSfaq),  HCI(aq),  NH3(aq)  o NaOH(aq). 
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Disolucion  de  sulfuros  metalicos 

En  el  anilisis  cualitativo  de  cationes  es  necesario  predpitar  y volver  a disolver  los  sulfu- 
ros. Vamos  a examinar  ahora  varios  mitodos  para  disolver  los  sulfuros  metalicos.  Una 
forma  de  aumentar  la  solubilidad  de  un  sulfuro  es  hacer  que  reacdone  con  un  iddo, 
oomo  indica  la  ecuad6n  (18.8).  De  acuerdo  con  el  prindpio  de  Le  Chatelier,  la  solubilidad 
aumenta  cuando  la  disolud6n  se  hace  mis  idda;  el  equilibrio  se  desplaza  ha  da  la  dere- 
cha.  Como  resultado,  algunos  sulfuros  insolubles  en  agua,  como  el  FeS,  se  hacen  solubles 
en  disoludones  fuertemente  iddas.  Otros  como  el  PbS  y HgS,  no  pueden  disolverse  en 
disoludones  iddas  porque  sus  valores  de  Ksp  son  demasiado  bajos.  En  estos  casos,  [H^O4] 
no  es  sufidentemente  grande  como  para  forzar  la  reacddn  (18.8)  hada  la  derecha. 

Otra  forma  de  conseguir  la  disolud6n  de  los  sulfuros  metilicos  es  utilizar  un  iddo 
oxidante  como  el  HN03(aq).  En  este  caso  el  ion  sulfuro  se  oxida  hasta  el  azufre  elemental 
y el  ion  metilico  libre  aparece  en  disoluridn,  como  al  disolver  CuS(s). 

3 CuS(s)  + 8 H+(aq)  + 2N03"(aq)  ► 3Cu2+(aq)  + 3S(s)  + 2NO(g)  + 4H20(1)  (18.9) 

Para  hacer  mis  visibles  los  iones  Cu2+(aq),  se  convierten  en  un  ion  complejo  fuertemente 
coloreado  [CufNHgJJ^aq),  mediante  una  reacd6n  en  la  que  las  mol^culas  de  NH3  sus- 
tituyen  a las  moliculas  de  H20  en  un  ion  complejo  (v&ise  la  Figura  18.9). 

[(Cu(H20)4]2+(aq)  + 4NH3(aq)  > [Cu(NH3)4]2+(aq)  + 4H20(1) 

A2ul  p^lido  Azulo&curo 

Unos  pocos  sulfuros  metilicos  se  disuelven  en  una  disoluddn  bisica  con  una  con- 
centraddn  alta  de  HS_,  igual  que  los  6xidos  iddos  se  disuelven  en  disoludones  con  una 
concentrad6n  alta  de  OH-.  Esta  propiedad  se  utdliza  como  una  ventaja  en  la  separad6n 
de  los  ocho  sulfuros  del  grupo  2 de  cationes,  el  grupo  del  sulfuro  de  hidrdgeno,  en  dos 
subgrupos.  El  subgrupo  que  contiene  HgS,  PbS,  CuS,  CdS  y Bi^  permanece  sin  disolver- 
se despuis  del  tratamiento  con  una  disoluddn  alcalina  en  exceso  de  HS~,  pero  el  As^, 
SnS^  y Sb2Sg  se  disuelven. 


A FIGURA  18.9 

Formacftn  de  un  ion  complejo:  un  test  para  el  Cu2+(aq) 

Cambio  del  color  azul  pdlido  de  los  iones  complejos  [CufHjOUf 4 en  el  CuSO^aq)  diluido.  Cuando  se  anade 
NH3(aq)  (etiquetado  aqul  como  «hidn6xido  de  amcnic  cono>),  el  color  cambia  a violeta  cscuno,  indicando  la 
presencia  de  ICufNHJJ2*  (derecha).  El  color  violeta  oscuro  se  detecta  a concentraciones  mucho  mds  bajas  que 
el  azul  palido;  la  formacidn  de  1Cu(NH3)J2+  es  un  test  muy  sensible  a la  presencia  de  Cu2*. 


RECUERDE 

que  Cu^(aq)  significa  que  el 
ion  cobre(II)  esti  coordinado 
con  varias  mol^culas  de  agua 
(vtasela  p£gina  733). 
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La  formacidn  de  algunos  de  los  minerales  de  la  Tierra  ha  tenido  lugar  por  precipitadon  quimica.  La 
precipitacidn  bioldgica  es  responsable  de  la  formacidn  de  algunas  conchas  marinas.  En  «Atenci6n  a 
...»  del  Capitulo  18,  «Conchas,  Dientes  y F6siies»,  en  la  pigina  web  del  «MasteringChemistry»,  se 
describen  las  relaciones  entre  conchas,  dientes  y fdsiles. 
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Resumen 


18.1  Constante  del  producto  de  solubilidad,  Kp  La 

constante  de  equilibrio  para  el  equilibrio  entre  un  soluto  ibni- 
co  sblido  y sus  iones  en  una  disolucibn  acuosa  saturada  se  ex- 
presa  mediante  la  constante  del  producto  de  solubilidad,  KBp 
(viase  la  Expresibn  18.1  y la  Tabla  18.1). 

18.2  Relacidn  entre  solubilidad  y En  una  disolu- 
don  acuosa  saturada,  a la  molaridad  del  soluto  se  la  conoce 
como  su  solubilidad  molar.  La  solubilidad  molar  y K,?  estan  re- 
la  cionad  os  entre  si,  de  forma  que  es  posible  calcular  uno  cuan- 
do  el  otro  es  conocido. 

18.3  Efecto  del  ion  comun  en  los  equilibrios  de  solu- 
bilidad La  solubilidad  de  un  soluto  ibrtico  poco  soluble  se 
reduce  enormemente  en  una  disolucibn  acuosa  que  tiene  un 
ion  en  comtin  con  el  equilibrio  de  solubilidad:  un  ion  comun. 

18.4  Limitaciones  del  concepto  de  fC,  Elconcepto  de 
producto  de  solubilidad  es  mas  util  para  solutos  ibnicos  poco 
solubles,  y especialmente  en  casos  en  los  que  las  actividades 
pueden  ser  reemplazadas  por  c one entrac iones  molares.  Los 
compuestos  ibnicos  moderada  o altamente  solubles  necesitan 
la  utilizacibn  de  actividades.  La  presencia  de  iones  comunes 
disminuye  la  solubilidad  de  un  soluto  ibnico  poco  soluble,  ge- 
nera lmente  hasta  un  grado  significativo. 

Otros  factores  afectan  tambibn  a la  solubilidad  del  soluto.  La 
presencia  de  iones  no  comunes  o diferentes  genera  lmente  au- 
menta  la  solubilidad  del  soluto,  un  efecto  conocido  como  efec- 
to salino.  Las  actividades  del  soluto,  y por  tanto  las  solubilida- 
des  del  soluto,  estbn  fuertemente  influidas  por  las  atracciones 
interibnicas,  que  son  especialmente  importantes  a concentra- 
ciones  elevadas  y para  iones  altamente  cargados.  La  disocia- 
cibn  de  solutos  ibnicos  puede  no  ser  total  al  100  por  ciento, 
conduciendo  a la  formacibn  de  pares  ibnicos  que  actuan  como 
unidades  sencillas,  como  el  MgF*  en  el  MgF2(aq). 

18.5  Criterios  para  la  precipitacibn  y precipitacibn 

COmpleta  Para  determinar  si  un  soluto  poco  soluble  preci- 
pitara  a partir  de  una  disolucibn,  se  compara  el  producto  ioni- 
co,  Qgp,  con  la  constante  del  producto  de  solubilidad,  Q ^ 

esti  basada  en  las  cone  entrac  iones  ibnicas  iniciales  de  una  di- 
solucibn saturada.  Por  otro  lado,  K,y  esta  basado  en  las  concen- 
traciones  ibnicas  en  el  equilibrio  de  una  disoluci6n  saturada. 


Si  Qsp  > Ksp/  tendra  lugar  la  precipitacibn;  si  la  diso- 
lucibn permanecera  no  saturada.  Cuando  la  disolu- 

cibn esta  exactamente  saturada. 

18.6  Precipitacibn  fraccionada  Una  comparacibn  de  los 
valores  de  K.p  esun  factor  en  la  determinacibn  de  la  viabilidad 
de  la  precipitacibn  fraccionada,  un  proceso  en  el  que  una  de 
las  especies  es  eliminada  por  precipitacibn  mientras  que  otras 
permanecen  en  disolucibn. 

18.7  Solubilidad  y pH  La  solubilidad  de  un  soluto  poco 
soluble  se  ve  afectada  por  el  pH  si  el  anibn  es  OH  o bien  pro- 
cede  de  un  £cido  dbbil.  La  solubilidad  crece  a medida  que  el 
pH  disminuye  o decrece  a medida  que  el  pH  aumenta.  Esto 
puede  explicarse  mediante  el  principio  de  Le  Chatelier.  Ade- 
mas,  puede  obtenerse  una  constante  de  equilibrio  para  la  re- 
accibn  de  disolucibn  combinando  la  ecuacibn  del  equilibrio  de 
solubilidad  y la  ecuacibn  del  equilibrio  de  disociacibn  del  elec- 
trolito  dbbil.  Algunas  disoluciones  poco  solubles  forma n sus- 
pensiones,  que  son  fluidos  heterog^neos  que  contienen  partl- 
culas  sdlidas  que  fina lmente  se  depositaran. 

18.8  Equilibrios  que  implican  iones  complejos  Union 

complejo  es  un  ion  poliatdmico  compuesto  de  un  ion  metali- 
co  central  unido  a dos  o mas  mol^culas  o iones  llamados  ligan- 
dos.  La  formacidn  de  un  ion  complejo  es  un  proceso  de  equili- 
brio con  una  constante  de  equilibrio  denominada  constante  de 
formacion,  Kf.  En  general,  si  la  constante  de  formacidn  es  gran- 
de, la  concentracidn  del  ion  metalico  sin  complejar  en  equilibrio 
con  el  ion  complejo  es  muy  pequena.  La  formacidn  de  un  ion 
complejo  puede  hacer  que  algunos  materia les  insolubles  sean 
bastante  solubles  en  disoluciones  acuosas  adecuadas,  como  el 
AgCl(s)  en  NH3(aq).  Un  ion  complejo  es  un  catidn  o un  anidn 
que  dependen  del  ion  metalico  central  concreto  y de  los  ligan- 
dos  concretos.  Cuando  se  combinan  u ion  complejo  y un  ion  de 
carga  opuesta  se  forma  un  compuesto  de  coordinacion. 

18.9  Anblisis  cualitativo  de  cationes  Las  reacciones  de 
precipitacibn,  $cido-base,  oxidacibn-reduccibn  y de  formacibn 
de  iones  complejos  se  utilizan  mucho  en  el  analisis  cualitativo 
de  cationes.  Estos  analisis  pueden  proporcionar  un  medio  ra- 
pido  para  determinar  la  presencia  o ausenci a de  algunos  catio- 
nes en  un  material  desconocido. 


Ejemplo  de  recapitulacion 

La  cal  (cal  viva),  CaO,  se  obtiene  a partir  de  la  deseomposidbn  a temperatura  elevada  de  piedra  caliza  (CaC03).  La  cal  viva  es  la  fuente  mis 
baiata  de  sustandas  bisicas,  pero  es  insoluble  en  agua.  Sin  embargo,  reacdona  con  agua  para  produdr  Ca(OH)2  (cal  apagada).  Desgradada- 
mente,  el  Ca(OH)2  tiene  una  solubilidad  limitada,  de  manera  que  no  puede  utilizarse  para  preparar  disoludones  acuosas  de  pH  elevado. 

Ca(OH)2(s)  Ca2+(aq)  + 2 0H"(aq)  JCsp  = 5,5  X 10-6 

Por  otra  parte,  cuando  el  Ca(OH)2(s)  reacciona  con  un  carbonato  soluble , como  el  Na2C03(aq),  la  disolucibn  que  se  obtiene  tiene  un 
pH  mucho  m£s  alto.  En  la  reaccibn  (18.10)  el  equilibrio  se  desplaza  hacia  la  derecha  porque  el  CaC03  es  mucho  menos  soluble  que 
el  Ca(OH)2. 

Ca(OH)2(s)  + C032-(aq)  CaC03(s)  + 2 0H"(aq)  (18.10) 

Suponga  una  concentracidn  inicial  [C032-]  = 1,0  M en  la  reacci6n  (18.10),  y demuestre  que  el  pH  de  equilibrio  debe  ser  sin  lugar  a 
dudas  mis  alto  que  en  la  disolucibn  saturada  de  Ca(OH)2(aq). 

Planteamiento 

(1)  Determine  el  pH  de  la  disoludbnsaturada  de  Ca(OH)2(aq).  (2)  Encuentre  la  constante  de  equilibrio,  K,  para  la  reaedbn  (18.10).  (3)  Cal- 
cule  la  [OTi~]  en  el  equilibrio  para  la  reaedbn  (18.10).  (4)  Convertir  [OH“]  a pOH  y despubs  a pH.  Compare  el  pH  en  los  pasos  (1)  y (4). 
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Resolucidn 

Escriba  la  expresfon  de  para  el  Ca(OH)2.  Sea  s la  solubilidad  molar  y [OLT]  = 2s. 

K, „ = [Ca2+][OH-]2  = (s)(2s)2  = 4s3  = 5,5  X HT6  s = (5,5  X 10~*/4)1/3  = 0,011  M [OH-]  = 2s  = 0,022  M 
Calcule  el  pOH. 

r pOH  = — log[OH“]  = -log  0,022 

Determine  el  pH  a partir  del  pOH  restando  el  pOH  de  14,00. 

pOH  = 1,66  pH  = 14,00  - pOH  = 14,00  - 1,66  = 12,34 


Combine  las  ecuaciones  del  equilibrio  de  solubilidad  para  el  Ca(OH)2  y CaC03  para  obtener  la  reaccibn  (18.10)  como  ecuacfon 
ionica  neta. 


Ca(OH)2(s)  Ca2+(aq)  + 20H  (aq) 
Ca2+(aq)  + C032-(aq)  ^ CaC03(s) 

Ca(OH)2(s)  + C032-(aq)  CaC03(s)  + 20H"(aq) 


Utilice  los  valores  de  del  Ca(OH)2  y CaCO^  para  obtener  la  K neta. 


Kq,[Ca(OH)2] 

VCaC03] 


K = 5,5  X lQ^/2,8  X 10 


Ksp  = 5,5  X 10”6 
VKip  = 1/(2, S X lO"9) 


-9  = 2,0  X 103 


(18.10) 


A continuacidn,  calcule  la  [OH  | en  el  equilibrio  de  la  reaccibn  (18.10).  Comiencecon  [C032  ] = 1,0  M,  y continue  de  la  forma  a cos- 
tumbrada  para  obtener  una  ecuacfon  de  segundo  grado. 


ooncentraci6n  inicial,  M: 
cambios,  M: 
concentracfon  equil,  M: 


Ca(OH)2(s)  + C032_(aq)  CaCC^te)  + 2 0H  (aq) 

1,0  &0 


—x  +2x 

1,0  - x 2x 


La  solucibn,  con  dos  cifras  significativas,  es: 
[OH-]2  (2x)2 

K = [co32-]  = (i.o  - V) 


= 2,0  X 103 


Ax2  + (2,0  X 103)*  - 2,0  X 103  = 0 


X = 1,0  M 


A partir  del  valor  de  x,  obtenga  |OH“],  pOH  y pH. 

[OH-]  = 2x  = 2,0  M 

pOH  = — log(OH~]  = -log  2,0  = -0,30 
pH  = 14,00  - pOH  = 14,00  + 0,30  = 14,30 


Conclusidn 

Hemos  logrado  demostrar  que  la  solucidn  que  proporciona  la  reaccfon  (18.10)  tieneun  pH  mayor  que  la  obtenida  enCa(OH)2(aq) 
saturada,  es  decir,  un  pH  de  1430  comparado  con  12,34.  Un  aspecto  interesante  de  este  calculo  tiene  que  ver  con  la  solucfon  de  la 
ecuacfon  de  segundo  grado  4r"  + (2,0  X 103)x  —2,0  X 103  = 0.  Utilizando  la  formula  de  las  ecuaciones  de  segundo  grado  sin  redon- 
dear  los  resultados  intermedios,  se  obtiene  x = 0,998,  que  se  redondea  a 1,0.  Por  otra  parte,  observe  que  si  suponemos  que  x - 1,0, 
se  cancelan  los  forminos  segundo  y tercero  de  la  ecuacfon,  proporcionando  el  resultado  4(1,0  2)  + (2,0  X 103){1,0)  —2,0  X 103  = 0.  Se 
llega  a la  conclusion  de  que  x debe  ser  muy  ligeramente  menor  que  1,0.  Un  valor  de  x = 0,998  en  el  la  do  izquierdo  de  la  ecuacfon 
proporciona  el  resultado  -0,016,  muy  prOximo  al  0 necesario  para  una  solucfon  exacta. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  La  utilizacfon  excesiva  de  fertilizantes  puede  llevar  a la  contaminacfon  de  fosfatos  en  los  lagos, 

produciendo  una  explosion  de  crecimiento  de  plantas,  especialmente  algas.  El  exceso  de  algas  reduce  el  oxfgeno  necesario  en  el 
la  go  para  el  crecimiento  de  otras  plantas  y de  la  vida  animal.  Se  encontrO  que  un  la  go  situado  a la  mitad  de  una  granja  contenia 
ion  fosfato  en  la  concentracfon  de  5,13  X lO^4  M.  Las  medidas  del  la  go  son  300  m X 150  m X5  m.  Un  procedimiento  para  neutra- 
lizar  el  PO/~  es  anadir  una  sal  de  calcio.  ^QuO  masa  de  Ca(N03)2  debe  anadirse  para  disminuir  la  concentracfon  de  ion  fosfato  a 
1,0  X IfT12  M^  = 1,30  X 10“32  para  el  Ca3(POJ2? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  En  un  nfotodo  de  laboratorio  tiene  que  mezclar  350,0  mL  de  AgN03(aq)  0,200  M y 250,0  mL  de 

Na2SO^(aq)  0,240  M.  ^Qu£  precipitado  observara?  A esta  mezcla  le  anade  400,0  mL  de  Na2S203 0,500  M,  haciendo  que  el  precipi- 
tado  se  disuelva.  ^Cual  es  la  masa  del  precipitado  restante? 
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CHEMISTRY 

Puede  encontrar  un  enlace  a cuestiones  adidonales  en  el  area  de  estudio 
en  la  direccidn:  www.masteringchemistry.coin 


Ejercicios 


(Utilice  los  datos  de  los  Capftulos  16  y 18  y del  Apindice  D, 
cuando  sea  necesario ) 

y solubilidad 

1.  Escriba  las  expresiones  de  para  los  siguientes  equili- 
brios.  Por  ejemplo,  para  la  reaccidn 

AgCl(s)  ^ Ag+(aq)  + Cr(aq),  = [Ag+]IC1“]. 

(a)  Ag2S04(s)  2 Ag+(aq)  + S042_(aq) 

(b)  Ra(I03)2(s)  ^ Ra'  (aq)  + 2I03-(aq) 

(c)  Ni3(P04)2(s)  3Ni2+(aq)  + 2P04J-(aq) 

(d)  Pu02C03(s)  Pu022+(aq)  + C032-(aq) 

2.  Escriba  las  ecuaciones  del  equilibrio  de  solubilidad  corres- 
pondientes  a las  siguientes  expresiones  de  Por  ejemplo, 
Ksp  = (Ag+][C11  representa  AgCl(s)  ±=;  Ag  (aq)  +Cl'(aq). 

(a)  Ksp  = [Fe3+][OH-]3 

(b)  Ksp  = [BiO+][OH-  ] 

(c)  Ksp  = [Hg22+][I-]2 

(d)  Ksp  = [Pb2+]3[As043-]2 

3.  Los  siguientes  valores  de  J^p  se  han  tornado  de  un  ma- 
nual de  datos.  Escriba  la  expresidn  del  producto  de  so- 
lubilidad correspondiente  en  cada  caso.  Por  ejemplo, 
Ksp(AgCl)  = [AglfCl-J  = 1,8  X l<r10. 

(a)  ^(CrFa)  = 6,6  X HT11 

(b)  ^[AurfCjO^]  = 1 X 1(T10 

(c)  Ksp[Cd3(P04)2]  = 2,1  X 1CT33 

(d)  JC^SrFj)  = 2,5  x 10'9 

4.  Calcule  la  solubilidad  en  disolucidn  acuosa,  en  moles  por 
litre,  para  cada  uno  de  los  siguientes  compuestos. 

(a)  BaCi04,l^p  = 1,2  X 10 ',0 

(b)  PbBrj,  Ksp  = 4,0  X 1(TS 

(c)  CeF3,  Ksp  = 8 X 1CT16 

(d)  Mg3(As04)2,Ksp  = 2,1  X lO"20 

5.  Clasifique  los  siguientes  solutos  en  orden  creciente  de  la 
solubilidad  molar  en  agua:  AgCN,  AglO^,  Agl,  AgNO^ 
Ag2SO<.  Justifique  su  razonamiento. 

6.  ^Cual  de  las  siguientes  disoluciones  saturadas  espera  que 
tenga  el  valor  mayor  de  [Mg2+]:  (a)  MgCO^;  (b)  MgF^ 
(c)  Mg3(PO<)2?  Justifique  su  respuesta. 

7.  El  agua  potable  fluorada  contiene  aproximadamente  una 
parte  por  milldn  (ppm)  de  F"  ^Es  suficientemente  soluble 

Efecto  del  ion  cornu n 

15.  Calcule  la  solubilidad  molar  del  Mg(OH)2  (K„  = 1,8  X 1 0-11)  en 
(a)  agua  pura;  (b)  0,0862  M MgCl,;  (c)  0,0355  M KOH(aq) 

16.  ^Ctimo  espera  que  afecte  la  presencia  de  cada  uno  de  los  si- 
guientes solutos  a la  solubilidad  molar  delCaC03  en  agua: 
(a)  Na2Q03;  (W  HC1;  (c)  NaHSO*.  Justifique  su  respuesta. 


en  agua  el  CaF2  para  ser  utilizado  como  fuente  de  iones 
fluoruro  para  la  fluoracidn  del  agua  potable?  Justifique  su 
respuesta.  ( Sugerencia : piense  que  1 ppm  significa  1 g de  F“ 
por  cada  106  g de  disolucidn). 

8.  En  el  esquema  del  anilisis  cualitativo  de  cationes  el  Bi3* 
se  detecta  por  la  aparicidn  de  un  precipitado  bianco  de  hi- 
drdxido  de  bismutilo,  BiOOH(s): 

BiOOH(s)  BiO+(aq)  + OH“(aq) 

Ksp  = 4 X 10-l° 

Calcule  el  pH  de  una  disolucidn  acuosa  saturada  de 
BiOOH. 

9.  Una  disolucidn  esta  saturada  con  palmitato  de  magnesio 
[Mg(C16H31C>2)2  un  componente  del  cerco  de  las  baneras] 
a 50  °C.  ^Cuantos  miligramos  de  palmitato  de  magnesio 
precipitar^n  en  965  mL  de  esta  disolucidn  cuando  se  en- 
frfa  a 25  °C?  Para  el  MgfC^jAJj,  = 4,8  X 10"'2  a 50  °C 
y 3,3  X 10T12  a 25  °C. 

10.  Una  muestra  a 95  °C  de  725  mL  de  una  disolucidn  acuo- 
sa saturada  de  oxalato  de  calcio,  CaC20^  se  enfria  a 
13  °C.  ^Cuantos  miligramos  de  oxalato  de  calcio  precipi- 
taran?  Para  el  CaQO*  K,p  = 1,2  X 10“*  a 95  °C  y 2,7  X 10^ 
a 13  °C. 

11.  Una  muestra  de  25,00  mL  de  una  disolucidn  saturada  y 
transpa rente,  de  Pb^  necesita  13,3  mL  de  una  determ ina- 
da  disolucidn  de  AgN03(aq)  para  su  valoracidn.  ^Cual  es 
la  molaridad  de  esta  disolucidn  de  AgN03(aq)? 

T(PbI2sat)  + Ag+(a  partir  de  AgN03) > Agl(s) 

12.  Una  muestra  de  250  mL  de  disolucidn  saturada  de 
CaC204(aq)  necesita  4,8  mL  de  KMnO^(aq)  0,00134  M para 
su  valoracidn  en  medio  4rido.  ^Cual  es  el  valor  de  K para  el 
CaC204,  obtenido  con  estos  datos?  En  la  reaccidn  de  valora- 
ridn,  el  GjO*2  se  oxida  a C02  y el  MnO/  se  reduce  a Mn2+. 

13.  Para  precipitar  todo  el  Ag+  presente  en  338  mL  de  una  di- 
solucidn  saturada  de  AgBi03  como  Ag2S(s),  se  necesitan 
30,4  mL  de  H2S(g)  medidos  a 23  °C  y 748  mm  Hg.  ^Cual  es 
el  valor  de  K# p para  el  AgBr03? 

14.  Se  agita  un  exceso  de  Ca(OH)2(s)  con  agua  para  obtener 
una  disolucidn  saturada.  Se  toma  una  muestra  de  50,00  mL 
de  la  disolucidn  saturada  transpa  rente,  y necesita  10,7  mL 
de  HC1  0,1032  M para  su  valoracidn.  ^Cual  es  el  valor  de 
Kgp  para  elCa(OH)2? 


17.  Describa  los  efectos  de  las  sales  IQ  y AgN03  sobre  la  solu- 
bilidad del  Agl  en  agua. 

18.  Describa  el  efecto  de  la  sal  KN03  sobre  la  solubilidad  del 
Agl  en  agua,  y explique  por  qu£  es  diferente  de  los  efectos 
observados  en  el  Ejercicio  17. 
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19.  Una  disolucibn  de  Na2S04  0,150  M que  esta  saturada  con 
Ag290|  tiene  [Ag*|  = 9,7  X 10“3  M.  ^Cual  es  el  valor  de  K.p 
para  el  Ag2S04  obtenido  a partir  de  estos  datos? 

20.  Si  una  muestra  de  100,0  mL  de  Na2SO<(aq)  0,0025  M esta 
saturada  con  CaSO*,  ^cuantos  gram  os  de  CaSO*  estan  pre- 
sentes  en  la  disolucibn?  ( Sugerencia : <;es  valida  la  simplifi- 
cacidn  habitual?) 

21.  iQu£  valor  de  [Pb2*]  debe  mantenerse  en  Pb(N03)2(aq) 
para  que  su  solubilidad  sea  de  1,5  X lO^1  mol  Pbl2/L  cuan- 
do  se  a hade  Pbl2(s)? 

22.  iQu£  valor  de  [F]  debe  mantenerse  en  Kl(aq)  para  que  su 
solubilidad  sea  de  1,5  X 10"5  mol  Pbl2/L  cuando  se  a ha- 
de Pbl2(s)? 

23.  ^Puede  disminuirse  la  solubilidad  del  Ag2Cr04  hasta 
5,0  X 10~8  mol  Ag2CrO</L  utilizando  Cr042“  como  ion  co- 
mun?  iy  utilizando  Ag+?  Justiffque  su  respuesta. 


24.  Un  manual  de  datos  incluye  los  valores  de  K ^ = 1,1  X 10-10 
para  el  BaSO*  y 5,1  X 10T9  para  el  BaC03.  Cuando  se  ahade 
una  disolucibn  0,50  M de  Na2CQ,(aq)  a la  disolucibn  satu- 
rada de  BaS04(aq),  se  forma  un  precipitado  de  BaC03(s). 
^Cbmo  justifica  este  hecho  si  el  BaC03  tiene  una  K mayor 
que  la  del  BaS04? 

25.  Una  determinada  muestra  de  agua  saturada  con  CaF2  tiene 
un  contenido  de  Ca2+  de  115  ppm  (es  decir,  115  g de  Ca2+ 
por  cada  106  g de  la  muestra  de  agua).  ^Cual  es  el  conteni- 
do de  ion  F“  del  agua  en  ppm? 

26.  Suponiendo  que  para  poder  apreciar  un  precipitado  a sim- 
ple vista,  debe  pesar  mas  de  1 mg.  Si  se  ahade  1,0  mL  de 
NaCl(aq)  1,0  M a 100,0  mL  de  una  disolucibn  saturada  y 
transparente  de  AgCl,  ^sera  capaz  de  ver  el  precipitado  de 
AgCl(s)  formado  por  efecto  del  ion  comun?  Justifique  su 
respuesta. 


una  disoluci6n 


Criterios  para  la  formation  de  un  precipitado  en 

27.  ^Precipitara  el  MgF2(s)  si  se  ahade  una  muestra  de  22,5  mg 
de  MgCl2  * 6 H20  a 325  mL  de  KF  0,035  M? 

28.  ^Precipitara  el  PbCl2(s)  al  a ha  dir  155  mL  de  KCl(aq)  0,016 
M a 245  mL  de  Pb(N03)2(aq)  0,175  M. 

29.  En  una  disolucibn  0,0055  M en  Cd2+(aq),  ^cual  es  el 
pH  minimo  al  que  se  produce  la  precipitacibn  de 
Cd(OH)2(s)? 

30.  En  una  disolucibn  0,086  M en  Cr3+(aq),  ^cual  es  el  pH  mini- 
mo al  que  se  produce  la  precipitacibn  de  Cr(OH)3(s)? 

31.  ^Se  producira  una  precipitacibn  en  los  siguientes  casos? 

(a)  Se  ahade  0,10  mg  de  NaCl  a 1,0  L de  AgN03(aq) 
0,10  M 

(b)  Se  ahade  una  gota  (0,05  mL)  de  KBr  0,10  M a 250  mL 
de  una  disolucibn  saturada  de  AgCl. 

(c)  Se  ahade  una  gota  (0,05  mL)  de  NaOH(aq)  0,0150  M 
a 3,0  L de  una  disolucibn  que  tiene  2,0  mg  de  Mg2*  por 
litro. 


Precipitation  completa 

35.  Cuando  se  anaden  200,0  mL  de  I^CrO^aq)  0,350  M a 200,0 
mL  de  AgNO^aq)  0,0100  M,  ^qub  porcentaje  de  Ag+  que- 
da  sin  precipitar ? 

36.  Se  anaden  175  mL  de  AgNO^  0,0208  M a 250  mL  de  K2Cr04 
0,0380  M.  <?Qub  porcentaje  de  los  iones  Ag+  originales  per- 
manecen  en  la  disolucibn? 

37.  En  una  disolucibn  con  una  concentracibn  inicial 
[Cl-]  = 0,100  M,  si  se  mantiene  constante  un  valor  de 


Precipitation  fraccionada 

39.  Considere  que  la  muestra  de  agua  de  mar  descrita  en  el 
Ejemplo  18.6  contiene  aproximadamente  440  g de  Ca2+  por 
tonelada  mbtrica  (1  tonelada  mbtrica  = 103  kg;  densidad  del 
agua  de  mar  = 1,03  g/mL). 


32.  La  electrblisis  del  MgCl2(aq)  puede  representarse  por 

Mg2+(aq)  + 2Cl-(aq)  + 2H20(1)  > 

Mg2+(aq)  + 20H-(aq)  + H2(g)  + Cl2(g) 

Se  realiza  la  electrblisis  de  una  muestra  de  315  mL  de 
MgCl2  0,185  M hasta  que  se  recogen  0,652  L de  H2(g)  me- 
didos  a 22  °C  y 752  mm  Hg.  ^Precipitara  el  Mg(OH)2(s)  al 
realizar  la  electrblisis  hasta  este  punto?  (Sugerencia:  obser- 
ve que  [Mg2*]  permanece  constante  durante  toda  la  elec- 
trblisis,  pero  [OFT]  aumenta.) 

33.  Determine  si  pueden  disol  verse  1,50  g de  H2C204  (4cido 

oxalico:  = 5,2  X 10“2,  = 5,4  X 10”5)  en  0,200  L de  CaCl2 

0,150  M sin  que  se  forme  CaQO^s)  (fC^  = 1,3  X 10“*). 

34.  Se  anaden  100,0  mL  de  una  disolucion  saturada  trans- 
parente de  Ag2S04  a 250,0  mL  de  una  disolucibn  satura- 
da transparente  de  PbCiC4.  ^Se  formara  algun  precipita- 
do? (Sugerencia:  tenga  en  cuenta  las  diluciones  efectuadas 
^Cuales  son  los  posibles  precipitados?) 


[Pb2+]  = 0,065  M,  <;qub  porcentaje  de  Pb2*  permanecera  en 
disolucibn  despubs  de  la  precipitacibn  del  PbCl2(s)?  ^Qub 
valor  de  [Cl“]  deberia  mantenerse  para  asegurar  que  solo 
queda  sin  precipitar  el  1,0  por  ciento  del  Pb^*? 

38.  Los  antiguos  romanos  anadian  sulfato  de  calcio  al  vino 
para  aclararlo  y eliminar  el  plomo  disuelto.  ^Cual  es  el 
maximo  valor  de  [Pb2*]  que  puede  permanecer  en  el  vino 
al  que  se  ha  anadido  sulfato  calcico? 


(a)  ^Precipitara  Ca(OH)2(aq)  a partir  del  agua  de 
mar  bajo  las  condiciones  establecidas,  es  decir,  con 
[OHT  =2,0  X 10“3  M? 

(b)  ^Es  posible  la  separacibn  de  Ca2*  y Mg2*  a partir  del 
agua  de  mar? 
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40.  iCua\  de  las  siguientes  disoluciones  puede  utilizarse  para 
separar  los  cationes  en  una  disolucibn  acuosa  en  la  que 
[Ba2*]  = [Ca2*]  = 0,050  M:  NaCl(aq)  0,10  M,  Na2S04(aq) 
0,05  M,  NaOH(aq)  0,001  M o Na2C03(aq)  0,50  M?  Justifi- 
que la  res  pu  esta. 

41.  Se  ahade  lentamente  KI(aq)  a una  disolucibn  con 
[Pb2*]  = [Ag+]  = 0,10  M.  Para  el  Pbl^  = 7,1  x 10^;  para 
el  Agl,  Kgp  = 8,5  x 10“17. 

(a)  iQ ub  precipitado  se  forma  ra  primero,  Pbl2  o Agl? 

(b)  ^Qub  [F|  es  necesaria  para  que  comience  a precipitar  el 
segundo  catibn? 

(c)  iQu&  concentracibn  del  primer  catibn  en  precipitar 
permanece  en  disolucibn  en  el  momento  en  que  el  segun- 
do catibn  comienza  a precipitar? 

(d)  ^ Pueden  separarse  eficazmente  Pb2+(aq)  y Ag*(aq)  de 
sus  yoduros  por  precipitacibn  fraccionada? 

42.  A una  disolucibn  0,010  M en  Ct047~  y en  S042",  se  le  ana- 
de  lentamente  PbfNOJ^aq)  0,50  M. 

(a)  ^Cual  es  el  primer  anibn  que  predpita  en  la  disolud6n? 


Solubilidad  y pH 

45.  ^Cual  o cuales  de  los  siguientes  sblidos  son  probablemen- 
te  mas  solubles  en  una  disolucibn  acida  que  en  agua  pura: 
KC1,  MgCO*,  FeS,  Ca(OH)2  o QHgCOOH?  Justifique  la  res- 
puesta. 

46.  ^Cual  o cuales  de  los  siguientes  sblidos  son  probablemen- 

te  mas  solubles  en  una  disolucibn  basic  a que  en  agua  pura: 
BaSO*,  FefOHJj,  NaN03  o MnS  Justifique  la  res- 

puesta. 

47.  La  solubilidad  del  Mg(OH)2  en  una  determinada  disolu- 
cibn reguladora  es  0,65  g/L.  ^Cubl  debe  ser  el  pH  de  la  di- 
solucibn reguladora? 

48.  Se  anaden  0,150  L de  MgCl2  0,100  M a 0,350  L de  NH3  0,150 
M ^Cuantos  gramos  de  (NH4)2S04  deben  estar  presentes 
para  evitar  la  precipitacibn  de  Mg(OH)2(s)? 

49.  Para  el  equilibrio 

Ai(OH)3(s)  Al3+(aq)  + 3 0H"{aq) 

K, p = 1,3  X 1<T33 


Equilibrios  de  iones  complejos 

51.  El  PbCl2(s)  es  mucho  mas  soluble  en  HCl(aq)  que  en  agua 
pura,  pero  su  solubilidad  en  HN03(aq)  no  es  muy  diferen- 
te  de  la  que  tiene  en  el  agua.  Explique  esta  diferencia  de 
co  mporta  miento. 

52.  ^Cual  de  los  siguientes  compuestos  es  el  mas  efectivo  y 
cual  el  menos  efectivo  para  reducir  la  concentracibn  de 
[Zn(NH3)J2+  en  una  disolucibn  que  contiene  este  ion  com- 
plejo:  HC1,  NH3  o NH4C1?  Justifique  su  respuesta. 

53.  En  una  disolucibn  0,0500  M en  [Cu^N)^]3-  y 0,80  M en 
CNT  libre,  se  ha  encontrado  que  la  concentracibn  de  Cu+ 
es  6,1  X HT32M.  Calcule  Kf  de  [CufCN),]3- 

Cu+(aq)  + 4CN"(aq)  [Cu(CN)4]3-(aq)  Kf  = ? 

54.  Calcule  [Cu2+]  en  una  disolucidn  de  CuSO.  (aq)  0,10  M que 
tambibn  es  6,0  M en  NH3  libre. 

Cu2+(aq)  + 4NH3(aq)  ^ [Cu(NH3)4]2+(aq) 

Kf  = 1,1  X 1013 


(b)  ^Cual  es  el  valor  de  [Pb2*]  en  el  momento  en  que  el  se- 
gundo anibn  empieza  a precipitar? 

(c)  ^Se  separan  los  dos  aniones  de  forma  eficaz  por  esta 
precipitacibn  fraccionada? 

43.  Una  disolucibn  acuosa  2,00  M en  AgN03  se  ahade  lenta- 
mente desde  una  bureta  a una  disolucibn  acuosa  que  es 
0,0100  M en  CL  y 0,250  M en  T. 

(a)  ion,  Cl“  oT  es  el  primero  en  precipitar? 

(b)  Cuando  el  segundo  ion  comienza  a precipitar,  ^qub 
concentracibn  queda  del  primer  ion? 

(c)  ^Es  posible  la  separacibn  de  Cl“  e I~  por  precipitacibn 
fraccionada  de  esta  disolucibn? 

44.  Se  ahade  lentamente  AgNO^aq)  a una  disolucibn  0,250  M 
en  NaCl  y 0,0022  M en  KBr. 

(a)  iQu£  anibn  precipitara  primero,  Cl“  o Br  ? 

(b)  ^Cual  es  el  valor  de  [Ag*]  en  el  momento  en  que  el  se- 
gundo anibn  empieza  a precipitar? 

(c)  ^Se  pueden  separar  por  completo  el  Cl“  y Br  median- 
te  esta  precipitacibn  fraccionada? 


(a)  ^Cual  es  el  pH  mlnimo  al  que  precipita  el  Al(OH)3(s) 
en  una  disolucibn  que  es  0,075  M en  Al3*? 

(b)  Una  disolucibn  tiene  [Al3*]  = 0,075  M y [CH3COOH] 
= 1,00  M ^Cual  es  la  cantidad  maxima  de  NaCH3COO  que 
se  puede  ahadir  a 250,0  mL  de  esta  disolucibn  antes  de 
que  empiece  la  precipitacibn  de  Al(OH)3(s)? 

50.  ^Se  formaran  los  siguientes  precipitados  en  las  condicio- 
nes  indicadas? 

(a)  Pbl2(s)  a partir  de  una  disolucibn  1,05  X 10-3  M en  HI, 
1,05  X 1CT3  M en  Nal  y 1,1  X 10"3  M en  PbtNO^. 

(b)  Mg(OH)2(s)  a partir  de  2,50  L de  Mg(N03)2  0,0150  M 
al  que  se  ha  ahadido  1 gota  (0,05  mL)  de  NH3  6,00  M. 

(c)  Al(OH)3(s)  a partir  de  una  disolucibn  0,010  M en  Al3*, 
0,010  M en  CH3OOOH  y 0,010  M en  NaCH3COO. 


55.  ^Se  pueden  mantener  las  siguientes  concentraciones  de 
iones  en  la  misma  disolucibn  sin  que  se  forme  un  pre- 
cipitado: [[Ag(S203)2]3-]  = 0,048  M,  [S^2-]  = 0,76  M y 
[F]  = 2,0  M. 

56.  Una  disolucibn  es  0,10  M en  NH3  libre,  0,10  M en  NH4CI 
y 0,015  M en  [Cu(NH3)4]2*.  ^Se  formara  un  precipitado 
de  Cu(OH)2(s)  en  esta  disolucibn?*^.  de  Cu(OH)2  es 
2,2  X 10-20 

57.  Se  disuelve  una  muestra  de  0,10  mol  de  AgN03(s)  en  1,00  L 
de  NH3  1,00  M.  ^Cuantos  gramos  de  KI  pueden  disolver- 
se  en  esta  misma  disolucibn  sin  que  se  forme  un  precipi- 
tado de  Agl(s)? 

58.  Se  prepara  una  disolucibn  que  tiene  [NH3]  = 1,00  M y 
[Cl“]  = 0,100  M.  ^Cuantos  gramos  de  AgN03  pueden  di- 
solverse  en  1,00  L de  esta  misma  disolucibn  sin  que  se  for- 
me un  precipitado  de  AgCl(s)? 
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Precipitacion  y solubilidades  de  los  sulfuros  metalicos 

59.  jSe  pueden  separar  Fe2+  y Mn2+  precipitando  FeS(s)  y no 
MnS(s)?  Suponga  [Fe2+]  = [Mn2+]  = [H2S]  =0,10  M.  EUja  un 
valor  de  (H30+]  que  asegure  la  precipitacibn  maxima  del 
FeS(s)  sin  que  precipite  el  MnS(s).  ^Sera  completa  la  sepa- 
racidn?  Para  FeS,  K**  = 6 X 102;  para  MnS#  = 3X10. 

60.  Una  disolucidn  es  0,05  M en  Cu2+,  en  Hg2>,  y en  Mn2+. 
lQu£  sulfuros  precipitaran  si  la  disolucibn  se  hace  0,10  M 
en  H^faq)  y 0,010  M en  HCl(aq)?  Para  CuS,  = 6 X 10“16; 
para  HgS,  K^  = 2X  10“32;  para  MnS,  = 3 X 107 

61.  Una  disolucidn  reguladora  es  0,25  M en  CH3COOH- 
0,15  M en  NaCH3COO,  saturada  en  H2S  (0,10  M),  y tiene 
[Mn2+]  = 0,15  M. 

(a)  Demuestre  que  el  MnS  no  precipitara  en  esta  disolucibn 
(para  el  MnS,  K^  = 3 X 107). 

(b)  iQuG  componente  de  la  disolucidn  reguladora  debe  au- 


mentar  su  concentracibn  y cuil  es  el  valor  minimo  para 
asegurar  el  comienzo  de  la  precipitacibn  del  MnS(s)?  Su- 
ponga que  la  concentracibn  del  otro  componente  de  la  di- 
solucidn  reguladora  se  mantiene  constante.  [Sugerencia: 
recuerde  la  Ecuacidn  (18.8)]. 

6i2.  Las  siguientes  expresiones  se  refieren  a la  precipitacibn  o 
disolucibn  de  sulfuros  metalicos.  Utilice  la  informacibn  so- 
bre  el  esquema  del  analisis  cualitativo  de  cationes  para  p re- 
dec  ir  si  una  reaccihn  tiene  lugar  hacia  la  derecha  en  una  ex- 
tensihn  apreciable  y cuales  son  los  productos  en  cada  caso. 

(a)  Cu2+(aq)  + H2S  (aq  sat.)  > 

(b)  Mg2+(aq)  + H2S(aqsat.)  3MHU  » 

(c)  PbS(s)  + HC1  (0,3  M)  ► 

(d)  ZnS(s)  + HN03(aq)  


Analisis  cualitativo  de  cationes 

63.  Suponga  que  se  ha  realizado  un  analisis  cualitativo  del 
grupo  1 de  cationes  y se  ha  tratado  el  precipitado  de  clo- 
ruros  con  NH3(aq),  sin  el  tratamiento  previo  con  agua  ca- 
liente.  iQu&  se  puede  observar  y qu£  conclusiones  validas 
se  pueden  deducir  sobre  cationes  presentes,  cationes  au- 
sentes  y cationes  dudosos? 

64.  Demuestre  que  en  el  analisis  cualitativo  de  cationes  del 
grupo  1,  si  se  obtiene  1,00  mL  de  disolucibn  saturada  de 
PbCl2(aq)  a 25  X,  hay  suficiente  Pb2+  para  producir  un  pre- 
cipitado de  PbCrOj(s).  Suponga  que  en  la  prueba  se  utiliza 
1 gota  (0,05  mL)  de  £,00,  1,0  M. 

65.  La  adicibn  de  HCl(aq)  a una  disolucidn  que  contiene  va- 
rios  cationes  diferentes  produce  un  precipitado  bianco.  El 
filtrado  se  separa,  se  trata  con  H2S(aq)  en  HC1  0,3  M y no 


Ejercicios  avanzados 

(Utilice  los  datos  de  los  Capitulos  16  y 18  y del  Apbidice  D,  cuati- 
do  sea  necesario). 

67.  Una  determinada  muestra  de  agua  tiene  131  ppm  de  CaSO, 
(131  g de  CaSO,  por  cada  106  g de  agua).  Si  se  hierve  esta 
agua  en  un  calentador  de  agua,  <;qu£  fraccibn  del  agua  debe 
evaporarse  antes  de  empezar  a precipitar  el  CaS04(s)?  Su- 
ponga que  la  solubilidad  del  CaSO,(s)  no  varia  mucho  en 
el  intervalo  de  tempera tura  de  0 a 100  °C. 

68.  En  un  manual  de  datos  se  encuentra  que  la  solubilidad  del 
CaHPO,  es  0,32  g para  CaHPO,  • 2 H20/L  y K,p=  1 X 10“7. 

CaHP04(s)  ;=*  Ca2+(aq)  + HP042-(aq) 

(a)  ^Son  consistentes  estos  datos?  (Es  decir,  ^coinciden 
las  solubilidades  molares  que  se  obtienen  de  las  dos  for- 
mas diferentes?) 

(b)  Si  hay  discrepancia,  ^crimo  lo  justifica? 

69.  Se  a hade  una  muestra  de  50,0  mL  de  Na2SO,(aq)  0,0152  M 
a 50,0  mL  de  Ca(N03)2(aq)  0,0125  M.  <;Qu£  porcentaje  de 
Ca2+  permanece  sin  precipitar? 


se  forma  precipitado.  ^Cual  o cuales  de  las  siguientes  con- 
clusiones son  validas?  Justifique  su  respuesta. 

(a)  Probablemente  estan  presentes:  Ag+,  Hg22+  (o  ambos). 

(b)  Probablemente  el  Mg2*  no  esta  presente. 

(c)  Probablemente  el  Ptr f no  esti  presente. 

(d)  Probablemente  el  Fe2+  no  esta  presente. 

66.  Escriba  las  ecuac iones  ibnicas  netas  para  los  siguientes  pro- 
cedi mien  to  s de  analisis  cualitativo  de  cationes. 

(a)  Precipitacibn  de  PbCl2(s)  en  una  disolucihn  que  conve- 
ne Pb2+. 

(b)  Disolucidn  de  Zn(OH)2(s)  en  una  disolucibn  de 
NaOH(aq). 

(c)  Disolucihn  de  Fe(OH)3(s)  en  HCl(aq). 

(d)  Precipitacidn  de  CuS(s)  en  una  disolucidn  acida  de 
Cu2+  y H2S. 


y de  recapitulacion 

70.  <;Qu£  porcentaje  del  Ba2*  en  disolucidn,  precipita  como  Ba- 
C03si  se  mezclan  voliimenes  igualesde  Na2C03(aq)  0,0020 
M y BaCl2(aq)  0,0010  M? 

71.  Determine  la  solubilidad  molar  de  la  azida  de  plomo, 
Pb(N3)2  en  una  disolucidn  reguladora  con  pH  = 3,00,  sa- 
biendo  que 

Pb(N3)2(s)  ^ Pb2+(aq)  + 2N3"(aq) 

Ksp  = 2,5  X 10"9 

HN3(aq)  + H20(1)  H30+(aq)  + N3“(aq) 

Ka  = 1,9  X 10-5 

72.  Calcule  la  solubilidad  molar  del  Mg(OH)2  en  NH,Cl(aq) 
1,00  M. 

73.  El  compuesto  principal  del  marmol  es  el  CaC03.  El  mar- 
mo  1 se  utiliza  mucho  para  estatuas  y trabajos  oma  men  ta- 
les en  edificios.  Sin  embargo,  el  marmol  es  atacado  rapida- 
mente  por  los  acidos.  Determine  la  solubilidad  del  marmol 
(es  decir,  el  valor  de  [Ca2+]  en  una  disoluci6n  saturada)  en 
(a)  el  agua  de  lluvia  normal  de  pH  = 5,6;  (b)  el  agua  de  llu- 
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via  acida  de  pH  4,20.  Suponga  que  la  reaccibn  neta  que  se 
produce  es 

CaC03(s)  + H30+(aq) 

Ca2+(aq)  + HC03-(aq)  + H20(1) 

74.  ^Cual  es  la  solubilidad  del  MnS,  expresada  en  gramos 
por  litro,  en  una  disolucibn  reguladora  que  es  0,100  M 
en  CH3COOH  y 0,500  M en  NaCH3COO?  Para  el  MnS, 
*>.=3x  lb7. 

75.  Escriba  ecuaciones  ibnicas  netas  que  representen  las  si- 
guientes  observaciones. 

(a)  Cuando  se  anade  CaCl2(aq)  concentrado  a Na2HP04(aq) 
se  forma  un  precipitado  bianco  que  contiene  38,7  por  cien- 
to,  en  masa  de  Ca. 

(b)  Cuando  se  introduce  un  trozo  de  hielo  seco  |C02(s)] 
en  una  disolucibn  diluida  y transparente  de  cal  apagada 
[Ca(OH)2(aq)]  se  desprenden  burbujas  de  gas.  A1  princi- 
pio  se  forma  un  precipitado  bianco,  pero  despubs  se  vuel- 
ve  a disolver. 

76.  En  relacibn  a las  reacciones  descritas  en  el  Ejercicio  75(b), 

(a)  ^Se  observara  lo  mismo  si  se  sustituye  el  Ca(OH)2(aq) 
por  CaCl2(aq)?  Justifique  la  respuesta. 

(b)  Demuestre  que  el  precipitado  bianco  se  volvera  a di- 
solver si  el  Ca(OH)2(aq)  es  aproximadamente  0,005  M,  pero 
no  si  la  disolucibn  es  saturada. 

77.  La  reaccibn  (18.10),  descrita  en  el  Ejemplo  de  recap  itulacibn, 
se  denomina  dismutacion  del  carbonato.  En  esta  reaccibn,  los 
aniones  de  un  compuesto  poco  soluble  (por  ejemplo,  hi- 
drbxidos  y sulfa  tos),  se  obtienen  en  disolucibn  acuosa  en 
una  concentracibn  suficiente  para  poder  ser  identificados 
en  los  ensayos  de  analisis  cualitativo.  Suponga  que  se  uti- 
liza  Na2C033  M y que  para  su  deteccibn  es  suficiente  una 
corcentracibn  de  aniones  de  0,050  M.  Prediga  si  la  transpo- 
sicibn  de  carbonato  sera  efectiva  para  detecta r (a)  el  S042- 
del  BaS04(s);  (b)  el  CP  del  AgCl(s);  (c)  el  F del  MgF(s). 

78.  Para  la  valoracibn  del  Ejemplo  18.7,  compruebe  la  afirma- 
cibn  de  que  [Ag+]  aumenta  muy  rapidamente  entre  el  pun- 
to  en  que  el  AgBr  ha  terminado  de  precipitar  y a quel  en 
que  el  Ag2Cr04  va  a empezar  a hacerlo. 

79.  Los  compuestos  de  aluminio  son  solubles  en  disolu- 
d6n  acida,  donde  el  aluminio  existe  como  ion  complejo 


Problemas 

87.  En  un  experimento  para  medir  Ksp  del  CaSO^  [D.  Master- 
man,  l Chem.  Educ.  64,409  (1987)],  se  introduce  una  diso- 
lucibn saturada  de  CaS04  en  la  columna  intercambiado- 
ra  de  iones  del  dibujo  (descrita  en  el  Capftulo  21).  Cuando 
la  disolucibn  pasa  a travbs  de  la  columna,  el  medio  inter- 
cambiador  de  iones  retiene  el  Ca2*  y libera  H30+;  aparecen 
dos  iones  H3O*  por  cada  ion  Ca2+  en  la  disolucibn  de  sali- 
da.  Como  indica  el  dibujo,  se  introduce  una  muestra  de 

25,00  mL  en  la  columna  y el  liquido  de  salida  se  recoge  y 
se  diluye  hast a 100,0  mL  en  un  matraz  a fora  do.  Una  mues- 
tra de  10,00  mL  de  la  disolucibn  diluida  necesita  8,25  mL 
de  NaOH  0,0105  M para  su  valoracibn.  Utilice  estos  datos 
para  obtener  el  valor  de  Ks p para  el  CaS04. 


[A1(H20)J3+,  que  representamos  genera lmente  de  forma 
simplificada  como  Al^aq).  Tambibn  son  solubles  en  me- 
dio basico,  donde  el  aluminio(m)  esta  presente  forma ndo 
el  ion  complejo[Al(OH)4]“.  A ciertos  valores  intermedios 
de  pH,  la  concentracibn  de  aluminio(lll)  que  puede  exis- 
tir  en  disolucibn  es  minima.  Por  tanto,  una  representacibn 
de  la  concentracibn  total  de  aluminio(III)  en  disolucibn  en 
funcibn  del  pH,  produce  una  curva  con  forma  de  U.  De- 
muestre que  es  asi  con  algunos  calculos. 

80.  La  solubilidad  del  AgCN(s)  en  NH3(aq)  0,200  M es 
8,8  X 10~*  mol/L.  Calcule  el  valor  de  para  el  AgCN. 

81.  La  solubilidad  del  CdC03(s)  en  Kl(aq)  1,00  M es 
8,8  X HT6  mol/L.  Sabiendo  que  Kgp  para  el  CdC03  es 
5,2  X 10“12,  ^cuil  es  el  valor  de  Krpara  [Cdli]2-? 

82.  Utilice  la  del  PbCl2  y la  Kf  del  [PbCl3]  para  determi- 
nar  la  solubilidad  molar  del  PbCl2  en  HCl(aq)  0,10  M.  (Su- 
gerencia:  ^cual  es  la  concentracibn  total  de  las  especies  de 
plomo  en  la  disolucibn?) 

83.  Se  agita  una  mezcla  de  PbS04(s)  y PbS203(s)  con  agua  pura 
hasta  que  se  forma  una  disolucibn  saturada.  Los  dos  sb li- 
dos se  encuentran  en  exceso.  ^Cual  es  el  valor  de  [Pb2+]  en 
la  disolucibn  saturada?  Para  el  PbSO^  = 1,6  X 10“a;para 
el  PbSjOj,  Kgp  = 4,0  X 1(T7. 

84.  Utilice  el  metodo  del  Ejercicio  83  para  determinar  |Pb2+] 
en  una  disolucibn  saturada  en  contacto  con  una  mezcla  de 
PbCl2(s)  y PbBr2(s). 

85.  Se  ahade  una  muestra  de  2,50  g de  Ag2S04(s)  a un  vaso  de 
precipitado  que  contiene  0,150  L de  BaCl2  0,025  M. 

(a)  Escriba  las  ecuaciones  de  las  reacciones  que  se  pro- 
ducen. 

(b)  Describa  el  contenido  final  del  vaso  de  precipitado,  es 
decir,  las  masas  de  los  precipitados  presentes  y las  concen- 
traciones  de  los  iones  en  disolucibn. 

86.  ^Cuantos  moles  de  fluoruro  sbdico  sblido  deben  ahadirse  a 

1,0  L de  una  disolucibn  saturada  de  fluoruro  banco,  BaF2, 
a 25  °C  para  aumentar  la  concentracibn  de  fluoruro  hasta 
0,030  mol/L?  ^Qub  masa  de  BaF2  precipita?  Puede  ignorar 
la  hidrblisis  del  ion  fluoruro.  ( Sugerencia : esta  primera  par- 
te del  problema  se  resuelve  con  mayor  facilidad  escribien- 
do  debajo  primero  una  una  condicibn  de  electroneutrali- 
dad  ( vianse  las  paginas  721-722)). 
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25,00  mL  CaS04(aq)  sat. 
= + agua 
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88.  En  la  valoracidn  de  Mohr , el  Cl"  (aq)  se  valora  con  AgN03(aq) 
en  disoluciones  con  un  pH  aproximado  de  7.  Por  tanto,  esta 
valoracidn  es  adecuada  para  la  determinacidn  del  contenido 
de  iones  cloruro  del  agua  potable.  El  indicador  utilizado  en 
la  valoracidn  es  K2Cr04(aq).  Cuando  todo  el  Cl" ha  precipi- 
tado,  se  forma  un  precipitado  pardo  rojizo  de  Ag^iOJs). 

La  reacddn  valorante  es  Ag+(aq)  + Cl"(aq)  ► AgCl(s). 

En  el  punto  de  equivalencia  de  la  valoracidn,  la  mezcla  de 
valoracidn  consiste  en  AgCl(s)  y una  disolucidn  que  no  tiene 
ni  Ag+  ni  Cl"  en  exceso.  Tampoco  hay  Ag^CrO^s),  pero  se 
forma  inmedia tamente  despuds  del  punto  de  equivalencia. 

(a)  ^Cuantos  mililitros  de  AgN03(aq)  0,01000  M se  nece- 
sitarian  para  valora r 100,0  mL  de  una  muestra  de  agua  ur- 
bana  que  tiene  29,5  mg  de  Cl“/L? 

(b)  ^Cual  es  el  valor  de  [Ag+]  en  el  punto  de  equivalencia 
de  la  valoracidn  de  Mohr? 

(c)  ^Cual  debe  ser  el  valor  de  [Cr042^  en  la  mezcla  a valo- 
rar  para  que  no  se  produzca  la  precipitacidn  del  Ag2Cr04(s) 
hasta  inmediatamente  despuds  del  punto  de  equivalencia? 

(d)  Describa  los  efectos  que  se  producirian  sob  re  los  resul- 
tados  de  la  valoracidn  si  el  valor  de  fCi042-]  fuera  (1)  ma- 
yor que  el  calculado  en  el  apartado  (c),  o (2)  menor  que  di- 
cho  valor  calculado. 

(e)  ^Piensa  que  se  podria  llevar  a cabo  la  valoracidn  de 
Mohr  si  se  intercambiasen  los  reactivos,  es  decir,  con  el 
Cl"(aq)  como  valorante  y Ag+(aq)  en  la  muestra  que  se  ana- 
liza?  Justifique  su  respuesta. 

89.  El  dibujo  presentado  a continuaddn,  indica  una  serie  de 
manipulaciones  que  comienzan  con  una  disolucidn 
de  MgfOHJ^aq)  saturada.  Calcule  |Mg2+](aq)  en  cada  una  de 
las  siguientes  etapas 


(a)  Se  encuentran  en  contacto  0,500  L de  Mg(OH)2(aq)  sa- 
turado  y Mg(OH)2(s). 

(b)  Se  anade  0,500  L de  H20  a 0,500  L de  la  disolucidn  del 
apartado  (a)  y la  disolucidn  resultante  se  agita  vigorosa- 
mente.  Permanece  Mg(OH)2(s)  sin  disolver. 

(c)  Se  toman  100,0  mL  de  la  disolucidn  transparente  del 
apartado  (b)  y se  anaden  a 0,500  L de  HCl(aq)  0,100  M. 

(d)  Se  toman  25,00  mL  de  la  disolucidn  clara  descrita  en  (b) 
y se  anaden  a 250,0  mL  de  MgCl2(aq)  0,065  M. 

(e)  Se  toman  50,00  mL  de  la  disolucidn  clara  descrita  en  (b) 
y se  anaden  a 150,0  mL  de  KOH(aq)  0,150  M. 


Mg(OH)j(s) 


£5jOL^ 

(a) 


100,0  mL 
Mg(OH)2(aq  sat.) 

"3 


r 


1,000  L 0,500  L 

HCl(aq)  0,100  M 

(b) 


(c) 


25,00  mL  50,00  mL 

Mg(OH)2(aq  sat.)  Mg(OH)j(aq  sat.) 


250 

MgCL,(aq) 


i,0  mL 

q)  0,065  M |\ 


A 


1S0,0  mL 
KOH(aq)  0,150  M 


(d) 


(e) 


Ejercicios  de  autoevaluacion 


90.  Defina  con  su s propias  palabras  los  siguientes  term  in  os  o 
simbolos:  (a)  K ^ (b)  Kf;  (c)  Q (d)  ion  complejo. 

91.  Describa  brevemente  cada  uno  de  los  siguientes  conceptos, 
mdtodos  o fendmenos:  (a)  efecto  del  ion  comun  en  el  equi- 
librio  de  solubilidad;  (b)  precipitacidn  fraccionada;  (c)  for- 
macidn  del  par  idnico;  (d)  analisis  cualitativo  de  cationes. 

92.  Explique  la  diferencia  importante  entre  cada  par  de  tdrmi- 
nos:  (a)  solubilidad  y constante  del  producto  de  solubili- 
dad; (b)  efecto  del  ion  comun  y efecto  salino;  (c)  par  idni- 
co y producto  idnico. 

93.  Se  satura  agua  pura  con  Pbl2  que  es  poco  soluble.  En  re- 
lacidn  a la  corcentracidn  de  iones  plomo  en  la  disolucidn, 
^cual  de  las  siguientes  proposiciones  es  correcta  y qud  es  in- 
oorrecto  en  lasotras?  (alJPb^]  = p"];  (b)  [Pb2+]  = K-pdePbL>; 
(c)  |Pb2+)  = Pb2+]  = de  Pbl*  (d)  |Pb2+)  =0,5JTJ. 

94.  A1  anadir  1,85  g de  Na2S04  a 500.0  mL  de  disolucidn  acuo- 
sa  saturada  de  BaS04:  (a)  se  reduce  [Ba2+];  (b)  se  reduce 
[S042"];  (c)  aumenta  la  solubilidad  del  BaSO^  (d)  no  tiene 
efecto  alguno. 

95.  El  soluto  poco  soluble  Ag2Cr04  es  mds  soluble  en  (a)  agua 
pura;  (b)  K2Ci04  o,10  M;  (c)  KN03  0,25  M;  (d)  AgN03 
0,40  M. 

96.  Los  iones  Cu2*  y Pb2+  estan  presentes  en  una  disolucidn 
acuosa.  Para  precipitar  uno  de  los  iones  y dejar  al  otro 
en  la  disolucidn,  se  anade  (a)  H2S(aq);  (b)  H2S04(aq); 
(c)  HN03(aq)  (d)  N^NO^aq). 


97.  Alguna  de  las  siguientes  disoluciones  produce  un  pre- 
dpitado  cuando  la  disolucidn  se  hace  2,00  M en  NHg. 
Las  disoluciones  son  (a)  MgCl2(aq);  (b)  FeCl3(aq); 

(c)  (NH4)2S04(aq);  (d)  Cu(N03)2(aq);  (e)  Al2(S04)3(aq ). 

98.  Para  aumentar  la  solubilidad  molar  delCaC03(s)  en  una 
disolucidn  acuosa  saturada,  se  anade  (a)  cloruro  de  amo* 
nio;  (b)  carbonato  de  sodio;  (c)  amoniaco;  (d)  mas  agua. 

99.  La  mejor  forma  de  asegurar  la  precipitacidn  completa  a 
partir  de  la  disolucidn  saturada  de  H2S(aq)  de  un  ion  me- 
talico,  M2+,  como  sulfuro,  MS(s),  es  (a)  anadir  un  acido; 
(b)  aumentar  [H2S]  en  la  disolucidn;  (c)  disminuir  el  pH; 

(d)  calentar  la  disolucidn. 

100.  ^Cuales  de  los  siguientes  sdlidos  son  probablemente  mas 
solubles  en  disolucidn  acida  y cuales  lo  son  mas  en  diso- 
lucidn basica?  ^Cuales  tienen  probablemente  una  solubili- 
dad que  es  independiente  del  pH?  Justifiquelo.  (a) 

(b)  MgCOj;  (c)  CdS;  (d)  KC1;  (e)  NaNO^  (f)  Ca(OH)2. 

101.  Los  iones  Mg2+  y Cu2+  estan  presentes  en  la  misma  diso- 
lucidn acuosa.  ^Cuiles  de  los  reactivos  siguientes  deben 
ser  los  mejores  para  separar  estos  iones,  precipitando  uno 
y dejando  al  otro  en  la  disolucidn:  NaOH(aq),  HCl(aq), 
NH4Cl(aq)  o NH3(aq)?  Justifique  su  eleccidn. 

102.  ^Precipitara  Al(OH)3(s)  a partir  de  una  disolucidn  regula- 
dora  que  es  0/45  M en  CH3GOOH  y 0,35  M en  NaCH3000, 
y ademas  0,275  M en  AP?  Para  el  Al^H)^  = 1,3  X 10"13; 
para  el  CH3COOH,  K4  = 1,8  X 10"5. 
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103.  Se  mezclan  disoluciones  saturadas  de  fosfato  de  sodio, 
cloruro  de  cobrefU),  y acetato  de  amonio.  El  precipitado  es 
(a)  acetato  de  cobre(II);  (b)  fosfato  de  cobre(II);  (c)  cloruro 
de  sodio;  (d)  fosfato  de  amonio;  (e)  no  hay  precipitado. 

104.  ^Cual  de  las  siguientes  sustancias  tiene  la  solubilidad 
molar  mas  alt a?  (a)  MgF^  = 3,7  X 10~s;  (b)  MgCO^ 
K^  = 3#5X  10 (c)  Mg3(POJ2/  = 1 X 10"25;  (d)  Li^PO^ 
K,p=3,2xl(r* 

105.  El  cloruro  de  plomo(II)  es  mas  soluble  en  (a)  NaCl  0,100 
M;  (b)  Na^C^OJOOM;  (c)  Pb(N03)2  0,100  M;  (d)  NaN03 
0,100  M;  (e)  MnSO,  0,100  M. 

106.  Para  los  siguientes  iones  en  disolucidn,  Hg2+,  F,  Ag+,  y 
N03“,  la  forma cidn  de  un  ion  complejo  ^aumentara  o dis- 
minuira  la  cantidad  de  precipitado? 


107,  A partir  de  una  disolucidn  con  [[Ag(CN)2]“]  = 0,012  M, 
[CNT]  = 1,05  M y [l“]  =2,0  M,  ^precipitar^  Agl(s)?  Para  el 
Agl,  =8,5  X 10“17;  para  el  [Ag(CN)2]“,  Kf  = 5,6  X 10la. 

108,  Sin  realizar  calculos  detallados,  indique  si  alguno  de 
los  siguientes  compuestos  sera  apreciablemente  solu- 
ble en  NH3(aq):  (a)  CuS,  = 6,3  X 10““;  (b)  CuCO^ 
Ksp  = 1,4  X 10~‘°.  Utilice  tambien  el  hecho  de  que  Kf  para 
[Cu(NH3)J2+  es  1,1  X 1013. 

109,  El  Ap£ndice  E describe  una  ayuda  de  estudio  util  conoci- 
da  como  mapa  conceptual.  Utilizando  el  m^todo  presen- 
tado  en  el  Ap^ndice  E,  construir  un  mapa  conceptual  que 
relacione  los  diversos  factores  que  afectan  la  solubilidad 
de  los  solutos  poco  solubles. 


Espontaneidad. 

Entropia  y energfa  Gibbs 


CONTENIDO 

19.1  Espontaneidad:  significado 
de  cambio  espontaneo 

19.2  El  ooncepto  de  entropia 

19.3  Evaluation  de  la  entropia 
y cambios  entropicos 

19.4  Criterios  de  espontaneidad. 
El  segundo  principio  de  la 
termodin  arnica 

19.5  Variation  de  energia  Gibbs 
estandar,  A G° 

19.6  Variation  de  energia  Gibbs 
y equifibrio 

19.7  Dependentia  de  A G°  y K 
de  la  temperatura 

19.8  Reacaones  acopladas 


La  termodini mica  hizc  que  a comienzos  del  siglo  diecinueve  se  intentara  mejorar  la  eficiencia  de  las 
miquinas  de  vapor,  pero  las  I eyes  de  la  temnod  ini  mica  se  utilizan  mucho  mis  ampliamente  en  el 
campo  de  la  quimica  y tambiin  en  biologia,  como  veremos  en  este  capitulo. 


Enel  Capitulo  15,  se  ha  estudiado  que  la  reacddn  entre  los  gases  nitrOgeno 
y oxi'geno  no  tiene  lugar  de  forma  apredable  en  sentido  directo  a tempe- 
ratura ambiente,  pero  a temperaturas  dtas  alcanza  un  equilibrio  con  can- 
tidades  significativas  de  NO(g). 

N2(g)  + 02(g)  — 2NO(g) 

Otra  reacdOn  que  implica  los  Oxidos  de  nitrOgeno  es  la  conversion  de  NO(g)  a 
N02(g): 

2NO(g)  +02(g)  — 2N02(g) 

Esta  reacdOn,  a diferenda  de  la  primera,  produce  en  el  equilibrio,  cantidades 
mayores  de  N02(g),  a temperaturas  bajas. 

lQu£  sucede  en  estas  dos  reacaones  para  que  la  reacdOn  directa  de  una  est4 
tavoredda  a temperaturas  altas  y la  otra  est4  favoredda  a temperaturas  bajas?  El 
objetivo  fundamental  de  este  capitulo  es  desarrollar  conceptos  que  nos  ayuden 
a contestar  cuestiones  como  Osta.  Este  capitulo,  junto  con  el  Capitulo  7,  muestra 
la  enorme  capaddad  de  la  termodinAmica  para  propordonar  explicadones  de 
muchos  fenOmenos  quimicos. 


◄ A lo  largo  del  texto  se  adopta  el  nombre 
tecomendado  de  la  IUPAC  de  «energfa 
Gibbs*  para  reemplazar  los  tirmlnos 
energfa  fibre  o energfa  fibre  de  Gibbs . 


819 


820  Oiiimica  general 


▲ Cuando  el  resorte  de  este 
(uguete  mec&nlco  se  afloja,  el 
(uguete  deja  de  moverse.  B 
resorte  no  puede  reboblnarse 
espont6neamente. 


► Espontdneo:  «que  se  produce  sin 
cultivo  o sin  culdados  del  hombre». 
Dicclonarto  de  ta  Lengue  Espahola. 
Reel  Academia,  2000. 


▲ La  fusidn  de  un  cubo  de  hlelo 
se  produce  espontdneamente  a 
temperatura  superior  a 0 °C. 


19.1  Espontaneidad:  significado  del  cambio 
espontdneo 

La  mayoria  de  nosotros  ha  jugado  con  juguetes  de  cuerda  (de  resorte),  bien  sea  un  coche, 
una  peonza  o una  caja  de  musica.  En  todos  los  casos  una  vez  que  se  suelta  el  juguete  al 
que  se  ha  dado  cuerda  (rebobinado)  se  mantiene  fundonando  hasta  que  se  libera  toda  la 
energia  almacenada  en  el  resorte;  despuds  el  juguete  se  para.  El  juguete  nunca  se  rebo- 
bina  por  si  solo.  Es  necesaria  la  interventi6n  humana  (darle  cuerda  a mano).  El  funtio- 
namiento  de  un  resorte  de  rebobinado  es  un  ejemplo  de  un  proceso  espontdneo.  El  rebo- 
binado del  resorte  es  un  proceso  no  espontdneo . Ahora  vamos  a examinar  el  significado 
dentifico  de  estos  dos  procesos. 

Un  proceso  espontdneo  es  un  proceso  que  tiene  lugar  en  un  sistema  que  se  deja  evo- 
ludonar  por  si  mismo;  una  vez  comienza,  no  es  necesaria  ninguna  acd6n  desde  fuera  del 
sistema  (acd6n  externa)  para  hacer  que  el  proceso  continue.  Inversamente,  un  proceso  no 
espontdneo  no  se  produce  a menos  que  se  aplique  de  forma  continua  alguna  actidn  ex- 
terna. Considere  la  oxidati6n  de  una  tuberia  de  hierro  expuesta  a la  atmdsfera.  Aunque 
el  proceso  ocurre  muy  lentamente,  lo  hace  de  forma  continua.  Como  resultado,  la  canti- 
dad  de  hierro  disminuye  y la  cantidad  de  dxido  aumenta,  hasta  que  se  alcanza  un  esta- 
do  final  de  equilibrio  en  el  que  prdcticamente  todo  el  hierro  se  ha  convertido  en  dxido  de 
hierro(III).  Dedmos  que  la  reacti6n 

4Fe(s)  +3  02(g)  » 2Fe203(s) 

es  espontdnea . Ahora  conadere  la  situati6n  inversa:  extracd6n  de  hierro  puro  a partir  de 
6xido  de  hierro(IIl).  No  deberiamos  dedr  que  el  proceso  es  imposible  pero  sin  duda  es 
no  espontdneo.  De  hecho,  este  proceso  inverso  no  espontdneo  se  utiliza  para  obtener  hie- 
rro  a partir  de  mineral  de  hierro. 

Mds  tarde,  en  este  capitulo,  consideraremos  los  criterios  cuantitativos  espedficos  para 
el  cambio  espontdneo,  pero  ya  podemos  identificar  algunos  procesos  espontdneos  intui- 
tivamente.  Por  ejemplo,  en  la  neutralization  de  NaOH(aq)  con  HCl(aq),  el  cambio  neto 
que  se  produce  es 

H30+(aq)  + OH"(aq)  » 2 H20(1) 

Hay  muy  poca  tendenda  a la  reaction  inversa,  a que  se  produzca  la  a u tod  iso  dad  <5  n,  de 
forma  que  la  reaction  de  neutralization  es  una  reaction  espontdnea.  Sin  embargo  la  fu- 
aOn  del  hielo  es  espontdnea  a temperaturas  por  endma  de  0 °C  pero  no  espontdnea  por 
debajo  de  0 °C. 

En  este  punto  de  la  discusi6n  de  la  espontaneidad,  podemos  conduir  que,  a la  pre- 
a6n  ambiente 

• Si  un  proceso  es  espontdneo,  el  proceso  inverso  es  no  espontdneo. 

• Tanto  los  procesos  espontdneos  como  los  no  espontdneos  son  posibles, pero  solamen- 
te  los  procesos  espontdneos  se  produdrdn  sin  intervencidn  humana.  Los  procesos  no 
espontdneos  requieren  que  un  agente  extemo  actue  sobre  el  sistema. 

• Algunos  procesos  espontdneos  se  producen  muy  lent  amen  te  y otros  se  producen 
mds  rdpidamente.  Por  ejemplo,  la  fusidn  de  un  cubo  de  hielo  que  se  ha  dejado 
caer  en  agua  fria  a 1 °C  es  un  proceso  espontdneo  que  transcurre  lentamente.  La 
fusi6n  de  un  cubo  de  hielo  que  se  ha  dejado  caer  en  agua  caliente  a 99  °C  es  un 
proceso  espontdneo  que  transcurre  rdpidamente.  Espontdneo  no  es  sindnimo  de 
rdpido. 

Sin  embargo  nos  gustaria  ir  mds  alld.  Queremos  ser  capaces  de  prededr  para  un  pro- 
oe so  si  el  cambio  espontdneo  es  el  sentido  directo  o inverso,  de  manera  que  necesitamos 
un  criterio  para  el  cambio  espontdneo.  Para  empezar,  busquemos  una  pista  consideran- 
do  sistemas  mecdnicos.  Una  pelota  corre  hada  abajo  en  una  cuesta,  y el  agua  fluye  ha- 
da  el  nivel  mds  bajo.  Una  caracteristica  comun  de  estos  procesos  es  que  la  energia  poten- 
rial  disminuye. 

Para  los  sistemas  quimicos  la  propiedad  andloga  a la  energia  potential  de  un  sistema 
quimico  es  la  energia  interna  (U)  o la  propiedad  estrechamente  relationada  con  ella  que 
es  la  entalpia  (H).  En  la  ddcada  de  1870,  los  quimicos  P Berthelot  y J.  Thomsen  propu- 
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sieron  que  la  direcci6n  del  cambio  espont^neo  es  aquella  en  la  que  disminuye  la  ental- 
pia de  un  sistema.  En  unsistema  en  el  que  disminuye  la  entalpia,  el  calor  es  cedido  por 
el  sistema  a los  alrededores.  Berthelot  y Thomsen  llegaron  a la  condusidn  de  que  las  re- 
acdones  exot^rmicas  deberian  ser  espontineas.  De  hecho,  muchos  procesos  exot^rmicos 
son  espont^neos,  pero  algunos  no  lo  son.  Mis  aun,  algunas  reacdones  endotirmicas  son 
espontAneas.  Por  tanto,  no  podemos  prededr  si  un  proceso  es  espontineo  solo  a partir 
de  su  cambio  entilpico.  A continuad6n  se  dtan  ties  ejemplos  de  procesos  espontineos 
y endotfrmicos . 

• La  fusidn  del  hielo  a tempera  tura  ambiente. 

• La  evaporatidn  del  iter  dietflico  lfquido  en  un  vaso  de  predpitados  abierto. 

• La  disoluridn  de  nitrato  de  amonio  en  agua. 

Habri  que  buscar  otras  fundones  termodinimicas  diferentes  al  cambio  entilpico  (AH) 
como  criterio  del  cambio  espontineo. 


19.1  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


^Es  correcto  decir  que  un  proceso  espontaneo  es  un  proceso  rapido  y un  proceso  no  esponta- 
neo  es  un  proceso  muy  lento?  Justifique  su  respuesta. 


19.2  El  concepto  de  entropia 

Continuando  la  busqueda  de  un  criterio  para  el  cambio  espontineo,  observe  la  Fi- 
gura  19.1  que  muestra  dos  balones  de  vidrio  idAnticos,  unidos  por  una  llave  de  paso. 
Inicialmente,  el  baldn  de  la  izquierda  contiene  un  gas  ideal  a 1,00  atm  de  presidn  y 
en  el  bal6n  de  la  derecha  se  ha  hecho  el  vado.  Cuando  la  vilvula  se  abre,  el  gas  se 
expande  inmediatamente  hacia  el  bal6n  en  el  que  se  ha  hecho  el  vacio.  Despuis  de 
la  expansi6n,  las  moliculas  se  dispersan  en  el  interior  de  todo  el  recipiente,  con  el 
mismo  numero  de  moliculas,  prActicamente,  en  ambos  balones  y una  presi6n  de 
0,50  atm.  ^CuAl  es  la  causa  de  esta  expansi6n  espontinea  del  gas  a temperatura  cons- 
tante? 

Una  de  las  caractensticas  de  un  gas  ideal  es  que  su  energia  interna  (li)  no  depende 
de  la  presidn  del  gas,  sino  unicamente  de  la  temperatura.  Por  tanto,  en  esta  expansion, 
AL/  = 0.  El  cambio  de  entalpia  tambiin  es  cero:  AH  = 0.  Esto  significa  que  la  expansi6n  no 
esti  causada  por  la  caida  a un  estado  de  energia  mis  bajo.  Una  imagen  mental  adecuada 
para  «explicar»  la  expansion  es  que  las  moliculas  de  gas  tienden  a dispersarse  en  el  vo 
lumen  mayor  disponible  a una  presi6n  menor.  Una  explicaci6n  mis  dentifica  de  las  cau- 
sas  es  que,  para  la  misma  energia  total,  en  el  volumen  expandido  se  encuentran  disponi- 
bles  un  mayor  numero  de  niveles  de  energia  trasladonal  en  los  que  pueden  distribuirse 
las  moliculas  del  gas.  La  tendenda  del  sistema  es  que  la  energia  se  disperse  en  el  mayor 
numero  posible  de  niveles  de  energia. 

Una  situaddn  paredda  es  la  mezcla  de  gases  ideales,  representada  en  la  Figura  19.2. 
En  este  caso,  los  dos  balones  se  llenan  inidalmente  con  diferentes  gases  ideales  a 1,00  atm. 
Cuando  la  llave  se  abre,  los  gases  se  mezdan.  El  cambio  que  resulta  es  fundamentalmen- 
te  el  de  la  expansi6n  del  gas  ideal  descrito  en  la  Figura  19.1,  pero  por  duplicado.  Es  de- 
dr, ca da  gas  se  expande  en  el  nuevo  volumen  disponible,  independientemente  del  otro 
gas  (recuerde  la  ley  de  Dalton  de  las  presiones  pardales,  Secd6n  6.6).  De  nuevo,  las  mo- 
liculas  de  cada  gas  expandido  tienen  mis  niveles  de  energia  trasladonal  disponibles,  la 
energia  del  sistema  se  ha  dispersado.  De  nuevo,  la  energia  interna  y la  entalpia  del  siste- 
ma no  cambian  con  la  expansidn. 

Entropia 

La  propiedad  termodinimica  reladonada  con  la  forma  en  la  que  la  energia  de  un  siste- 
ma se  distribuye  entre  los  niveles  microscdpicos  de  energia  disponibles,  se  denomina  en- 
tropia. 


M Situation  initial 


(U  Despu6s  de  la  expansion 
frcnte  al  vacfo 

▲ FIGURA  19.1 

ExpanskSn  de  un  gas  ideal  en  el 
vatio 

(a)  Inicialmente,  un  gas  ideal  esta 
confinado  en  el  baldn  de  vidrio  de 
la  izquienda,  a la  presidn  de 
1,00  atm.  (b)  Cuando  se  abre  la 
llave,  el  gas  se  expande  en  el 
baldn  de  la  derecha  que  es 
id^ntico  a I otro.  En  la  situacidn 
final,  el  gas  se  distribuye  entre  los 
dos  balones  a una  presion  de 
0,50  atm. 


RECUERDE 

que  la  relation  entre  Lf 
y H es:  H = Lf  + PV  y 
AH  = AU  + A(P V).  Para  una 
cantidad  fija  de  un  gas  ideal 
a temperatura  constante, 

PV  = constante,  A(PV)  =0 
y AH  = ALL 
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Antes  de  la  mezcla 


(b)  Despu6s  de  la  mezcla 


Gas  A Gas  B 

▲ FIGURA  19.2 
Mezda  de  gases  ideates 

El  vo lumen  total  del  sistema  y la 
pnesidn  total  del  gas  permanecen 
constantes.  El  cambio  neto  es  que 
(a)  antes  de  la  mezcla,  cada  gas 
estaba  confinado  en  la  mitad  del 
volumen  total  (un  solo  balonj  a una 
pnesion  de  1,00  atm,  y (b)  despues 
de  la  mezcla,  los  dos  gases  se  Kan 
expandido  ocupando  el  vclumen 
total  (am bos  balones)  y ejercen  una 
presidn  pancial  de  0,50  atm. 


▲ Bus  to  de  Ludwig  Boltzmann 
en  su  tumba  en  Vlena 
La  famosa  ecuaddn  de  Boltzmann 
esta  Inscrita  en  su  tumba  Cuando 
Boltzmann  mur16f  el  t£rmlno 
*Ioq*  se  utlllzaba  tanto  para  los 
logarltmos  natu rales  como  para  los 
ded males;  el  slmbolo  -In-  no  se 
habla  adoptado  todavfa. 


Cuanto  mayor  es  el  numero  de  configuraciones  (es  decir,  microestados)  de  las  particulas 
micro sco picas  (itomos,  iones,  moleculas)  entre  los  niveles  de  energia  en  un  estado 
particular  de  un  sistema,  mayor  es  la  entropia  de  este  sistema. 


La  entropia  se  representa  por  el  simbolo  S.  Igual  que  la  energia  interna  y la  entalpia, 
la  entropia  es  una  funddn  de  estado  (vdase  la  pigina  256).  Toma  un  valor  unico  para  un 
astema  en  el  que  se  han  estableddo  la  temperatura,  la  presfon  y la  composicfon.  El  cam- 
bio de  entropia,  AS,  es  la  diferenda  de  entropia  entre  dos  estados  de  un  sistema,  y tam- 
biin  toma  un  unico  valor. 

En  la  expansfon  del  gas  de  la  Figura  19.1,  la  entropia  del  gas  aumenta  y AS  > 0.  En  la 
mezda  de  gases  representada  en  la  Figura  19.2,  la  entropia  tambiin  aumenta,  un  hecho 
que  podemos  representar  de  forma  simb61ica. 

A(g)  + B(g)  » mezcla  de  A(g)  y B(g) 


AS  ^mada  de  gases 


- [Sa( g)  + Sb^  : > 0 


Como  ambas  expansiones  ocurren  de  forma  espontinea  y ninguna  va  acompahada  por 
un  cambio  en  la  energia  interna  o entalpia,  parece  posible  que  los  aumentos  de  entropia  re- 
fuerzan  procesos  espontdneos.  Esta  es  una  proposiddn  que  tendremos  que  analizar  mis  ade- 
lante,  pero  vamos  a aceptarla  por  ahora,  de  forma  tentativa. 

La  ecuacion  de  Boltzmann  para  la  entropia 

La  conexfon  entre  cambios  macroscipicos,  como  la  mezcla  de  gases,  y la  naturaleza  mi- 
cro scdpica  de  la  materia  fue  enundada  por  Ludwig  Boltzmann.  La  ruptura  conceptual 
que  hizo  Boltzmann  fue  asodar  el  numero  de  niveles  de  energia  en  el  sistema  con  el  nu- 
mero de  formas  de  ordenar  las  particulas  (itomos,  iones  o moliculas)  en  estos  niveles  de 
energia.  Los  niveles  de  energia  microscdpicos  tambiin  se  denominan  estados , y las  for- 
mas parti culares  de  distribuirse  un  derto  numero  de  particulas  entre  estos  estados,  se  de- 
nominan microestados.  Cuantos  mis  estados  pueden  ocupar  un  determinado  numero  de 
particulas,  mis  microestados  tiene  el  sistema.  Cuantos  mis  microestados  existen,  mayor 
es  la  entropia.  Boltzmann  obtuvo  la  reladin 

S = A:  In  W (19.1) 

donde  S es  la  entropia,  k es  la  constante  de  Boltzmann  y W es  el  numero  de  micro- 
estados. Consideramos  la  constante  de  Boltzmann  como  la  constante  de  los  gases 
por  mol^cula;  es  decir,  k — R/NA.  (Aunque  no  se  introdujo  k especificamente  en  la 
discusidn  de  la  teoria  cinitico-molecular,  R/NA  aparece  en  la  Ecuacfon  6.21.)  El 
numero  de  microestados,  W,  es  el  numero  de  formas  en  las  que  los  itomos  o moli- 
culas  pueden  situarse  en  los  estados  disponibles  y seguir  teniendo  la  misma  energia 
total.  Cada  ordenadin  permitida  de  las  particulas  constituye  uno  de  los  microesta- 
dos, de  forma  que  W es  el  numero  total  de  microestados  que  corresponde  a la  mis- 
ma energia. 

Vamos  a explorar  un  poco  mis  la  conexidn  entre  el  numero  de  microestados  (W) 
y la  entropia  (S)  utilizando  un  pequeno  cristal  monodimensional  de  cuatro  mol^cu- 
las  de  ixido  nitroso,  NO.  A T = 0 K,  las  cuatro  moleculas  de  NO  se  alinean  como 
NO  — NO  •••  NO  — NO,  que  es  el  unico  microestado  posible.  Por  tanto,  W = 1 y S = 0. 
Consideremos  ahora  lo  que  sucede  cuando  la  temperatura  se  aumenta  justo  lo  sufi- 
dente  para  permitir  que  gire  solo  un  NO.  Dicho  aumento  de  temperatura  se  corres- 
ponde con  un  aumento  de  la  energia  interna  del  sistema.  Ahora  son  posibles  cuatro 
microestados,  NO -NO -NO -ON;  NO -NO -ON  - NO;  NO -ON -NO  - NO  y 
ON  — NO  — NO  NO;  W es  igual  a 4.  Utilizando  la  ecuacfon  de  Boltzmann,  obtene- 
mos  que  S = k In  4 = (1,3807  X 10-23  J K_1)  In  4 = 1,9141  X 10-23  J K“*  A1  aumentar  la 
energia  del  sistema,  aumenta  el  numero  de  microestados;  por  tanto,  aumentar^  la  en- 
tropia del  sistema 
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^C6mo  podemos  utilizar  la  ecuacitin  de  Boltzmann  para  tenor  en  cuenta  la  distri- 
buddn  de  las  particulas  microsc6picas  entre  los  niveles  de  energia  de  un  sistema?  Va- 
mos  a considerar  de  nuevo  el  modelo  de  particula  en  una  caja  para  una  onda  de  ma- 
teria (vtase  la  p^gina  318).  Concretamente,  podemos  utilizar  la  ecuad6n  E — n7h7/SmL 7 
para  calcular  algunos  niveles  de  energia  para  una  onda  de  materia  en  una  caja  mono- 
dimensional. En  el  diagrama  de  niveles  de  energia  de  la  Figura  19.3(a),  se  muestran  ni- 
veles de  energia  representatives  para  una  particula  en  cajas  de  longitudes  L,  2 L,  y 3L. 
Observamos  la  siguiente  reladdn  entre  la  longitud  de  la  caja  y el  numero  de  niveles: 
L,  tres  niveles;  2L,  seis  niveles;  y 3 L,  nueve  niveles.  Cuando  los  alrededores  de  la  caja  se 
expanden,  el  numero  de  niveles  disponibles  de  energia  aumenta  y la  separaddn  entre 
los  niveles  disminuye,  lo  que  produce  un  aumento  de  los  niveles  de  energia  accesibles. 
A1  ampliar  este  modelo  al  espado  tridimensional  y a grandes  numeros  de  mol^culas 
de  gas,  encontramos  que  cuando  la  presidn  del  gas  disminuye  hay  menos  poblad6n  de 
mol^culas  en  un  numero  determinado  de  niveles  de  energia  y las  mol^culas  se  expan- 
den  en  un  volumen  mayor.  Por  tanto  hay  una  mayor  dispersion  de  la  energia  y la  en- 
tropia  aumenta. 

Podemos  utilizar  el  mismo  modelo  de  particula  en  una  caja  para  comp  render  el  efecto 
del  aumento  de  temperatura  de  una  sustanda  en  la  entropia  del  sistema.  Consideraremos 
un  gas  pero  nuestras  conclusiones  son  igualmente  Vtilidas  para  un  liquido  o un  sdlido. 
A temperaturas  bajas,  a las  que  las  molOculas  tienen  una  energia  baja,  las  molOculas  de 
gas  pueden  ocupar  solamente  unos  pocos  niveles  de  energia;  el  valor  de  W es  pequeno,  y 
la  entropia  es  baja.  Cuando  la  temperatura  aumenta,  la  energia  de  las  molOculas  aumenta 
y Ostas  tienen  acceso  a un  mayor  numero  de  niveles  de  energia.  Por  tanto,  el  numero  de 
microestados  accesibles  (W)  aumenta  y la  entropia  aumenta.  (viase  la  Figura  19.3(b)). 


<b) 


A FIGURA  19.3 

Niveles  de  energia  para  una  particula  en  una  caja  monodimensional 

(a)  Los  niveles  de  energia  de  una  particula  en  una  caja  son  m3s  numerosos,  y m^s  proximes  entre  si,  al 
aumentar  la  longitud  de  la  caja.  El  intervale  de  niveles  de  energia  accesibles  temnicamente  se  indica  mediante 
b banda  coloreada.  Los  dnculos  sdlidos  representan  un  sistema  que  consiste  en  IS  particulas.  Ca da  dibujo 
representa  un  microestado  individual  del  sistema.  Puede  ver  que  cuando  la  longitud  de  la  caja  aumenta  hay 
muchos  mis  microestados  disponibles  para  las  mol6culas  para  una  valor  determinado  de  energia  termica. 
Cuando  el  numero  de  posibles  microestados  para  un  valor  determinado  de  la  energia  total  aumenta,  tambien 
aumenta  la  entropia.  (b)  Cuando  la  temperatura  aumenta,  se  hacen  accesibles  un  mayor  numero  de  niveles  de 
energia  en  una  caja  de  longitud  fija.  Al  aumentar  la  energia  media  de  las  particulas,  la  energia  interna  y la 
entropia  aumentan  tambten  al  subir  la  temperatura. 
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En  resumen,  podemos  describir  el  estado  de  un  sistema  termodin^mieo  de  dos  ma- 
neras:  la  descripd6n  macroscdpica,  en  t£rminos  de  fundones  de  estado,  P,  V,  y T;  y la 
descripddn  microscdpica,  que  requiere  el  conodmiento  de  la  posid6n  y la  veloddad  de 
cad  a particula  (5tomo  o mol£cula)  en  el  sistema.  La  ecuaddn  de  Boltzmann  propordona 
la  conexidn  entre  las  dos. 


► El  numero  de  estados  poslbles, 
IV,  esta  determlnado  por  las 
pnopiedades  de  un  sistema. 

Cuando  tlene  lugar  un  proceso, 
d aooplamiento  debe  hacer  el 
sistema  m6s  am  pi  I o;  por  tanto  IV 
debe  aumentar  al  desplazarse  un 
sistema  espontaneamente  hasta  un 
equilbrlo  dlferente. 


Cambio  entropico 

Un  cambio  entr6pico  se  basa  en  dos  magnitudes  medibles:  calor  (q)  y temperatura  (T). 
Ambos  factores  afectan  a la  disponibilidad  de  niveles  de  energia  a las  particulas  mi- 
croscdpicas  del  sistema.  La  siguiente  ecuaddn  reladona  estos  factores  con  el  cambio 
entrdpico. 


(19.2) 


donde  T es  la  temperatura  Kelvin.  Observe  que  AS  es  directamente  propordonal  a la  can- 
tidad  de  calor,  porque  cuanta  mis  energia  se  anade  al  sistema  (como  calor),  mayor  es  el 
rtumero  de  niveles  de  energia  disponibles  para  las  particulas  mi crosc<5 picas.  Al  aumentar 
la  temperatura,  tambiin  aumenta  la  disponibilidad  de  los  niveles  de  energia,  pero  para 
una  determinada  cantidad  de  calor,  el  aumento  propordonal  en  el  numero  de  niveles  de 
energia  es  mayor  a bajas  temperaturas.  Esto  es  debido  a que  AS  es  inversamente  propor- 
donal  a la  temperatura  Kelvin. 

La  Ecuaddn  (19.2)  parece  sendlla  pero  no  lo  es.  Si  S es  una  fund6n  de  estado,  AS  de 
un  sistema  debe  ser  independiente  del  camino  por  el  que  ha  perdido  o ganado  el  calor. 
A la  inversa,  como  el  valor  de  q normalmente  depende  del  camino  elegido,  ( recuerde  la 
Secddn  7.6),  la  Ecuad6n  (19.2)  es  v^lida  solo  para  un  camino  cuidadosamente  definido. 
El  camino  debe  ser  de  un  tipo  denominado  reversible,  para  el  que  q — q ^ Como  se  indicd 
en  el  Capitulo  7,  un  proceso  reversible  es  aquel  que  puede  invertir  su  sentido  con  solo 


19.1  iESTA  preguntAndose...? 

^Existe  alguna  manera  natural  de  incorporar  el  concepto 
de  cambio  infinitesimal  en  la  obtencion  de  la  Ecuacion  (19.2)? 

El  cambio  infinitesimal  de  entropfa,  dS  que  acompana  a un  flujo  de  calor  reversible  infi- 
nitesimal dq^  es  dS  = dq„^/l.  Ahora  imagine  que  el  cambio  en  un  sistema  desde  el  esta- 
do 1 al  estado  2 se  lleva  a ca bo  en  una  serie  de  etapas  reversibles  infinitesimales  de  este 
tipo.  La  suma  de  todas  estas  cantidades  infinitesimales  mediante  el  c£lculo  integral  con- 
duce a AS. 


Si  el  cambio  de  estado  es  isot£rmico  (a  temperatura  constante),  po demos  escribir 


y hemos  obtenido  de  nuevo  la  Ecuacidn  (19.2). 

Comenzando  con  las  expresiones  equivalentes  para  dq^  AS  puede  relacionarse  con 
otras  propiedades  del  sistema.  Para  la  expansion  isot^rmica  reversible  de  un  gas  ideal, 
dq„y  = -dw^y,  lo  que  lleva  a la  Ecuacidn  (19.10)  de  la  pagina  839,  que  describe  AS  en  t£r- 
minos  de  volumenes  de  gas.  En  el  Ejercicio  86,  la  sustitucidn  dq^  = CjtT  conduce  al  va- 
lor de  AS  que  acompana  a un  cambio  reversible  en  la  temperatura. 
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un  cambio  infinitesimal  de  alguna  propiedad  del  sistema  en  el  sentido  opuesto  ( v&ise  la 
Figura  7.12).  Como  las  unidades  de  a son  J y 1/T  tiene  unidades  de  K“l,las  unidades  del 
cambio  entrdpico,  AS,  son  J/K  o JK~V 

En  algunos  casos,  es  difidl  construir  imigenes  mentales  para  establecer  cdmo  cambia 
la  entropia  de  un  sistema  durante  el  proceso.  Sin  embargo,  en  muchos  casos,  un  aumento 
o disminud6n  de  la  accesibilidad  de  las  particulas  microscdpicas  a los  niveles  de  energia 
de  un  sistema  es  paralela  al  aumento  o disminud6n  en  el  ntimero  de  particulas  microsc6- 
picas  y al  espacio  disponible  para  ellas.  Como  consecuenda,  a menudo  podemos  hacer  pre- 
dicdones  cualitativas  sobre  el  cambio  de  entropia  basindonos  en  estos  dos  factores.  Va- 
mos  a comprobar  esto,  considerando  de  nuevo  los  tres  procesos  endot^rmicos  indicados 
en  la  conclusi6n  de  la  Secd6n  19.1  e ilustrados  en  la  Figura  19.4. 

En  el  punto  de  fusidn  del  hielo,  un  sdlido  cristalino  es  sustituido  por  un  liquido  me- 
nos  estructurado.  Las  moliculas  que  estaban  en  posidones  relativamente  fijas  en  el  s 6- 
lido,  con  el  movimiento  limitado  al  de  tipo  vibradonal,  ahora  estin  fibres  para  mover- 
se  un  poco.  Las  moliculas  han  ganado  algo  de  movimiento  trasladonal  y rotadonal.  El 
numero  de  niveles  de  energia  microscdpicos  accesibles  ha  aumentado  y,  por  tanto,  la  en- 
tropia tambiin. 

En  el  proceso  de  vaporizaddn,  un  fiquido  es  sustituido  por  un  gas  que  todavia  se  en- 
cuentra  menos  estructurado  que  el  liquido.  Las  moliculas  en  estado  gaseoso,  como  pue- 
den  moverse  en  un  volumen  muy  grande,  tienen  muchos  mis  niveles  de  energia  accesi- 
bles que  en  el  estado  liquido.  La  energia  puede  distribuirse  en  un  numero  mucho  mayor 
de  niveles  de  energia  microscdpicos  en  el  gas  que  en  el  liquido.  La  entropia  del  estado 
gaseoso  es  mucho  mayor  que  la  del  estado  liquido. 

En  la  disolud6n  de  nitrato  de  amonio  en  agua,  por  ejemplo,  un  sdfido  cristalino  y un 
liquido  puro  son  reemplazados  por  una  mezcla  de  iones  y moliculas  de  agua  en  estado 
liquido  (disolud6n).  Esta  situad6n  es  algo  mis  complicada  que  las  dos  primeras  porque 
se  produce  una  disminud6n  de  entropia  asodada  con  la  fbrmad6n  de  radmos  (dusters*) 
de  moliculas  de  agua  en  tomo  a los  iones  debido  a las  fuerzas  ion-dipolo.  Sin  embargo, 
predomina  el  aumento  de  entropia  que  acompana  la  destrucd6n  de  la  red  cristafina  del 
sdfido,  y para  el  proceso  global  de  disolud6n,  AS  > 0. 

En  cada  uno  de  los  tres  procesos  espontineos  y endot^rmicos  discutidos  aqui,  el  au- 
mento de  entropia  (AS  > 0)  supera  el  calor  que  debe  ser  absorbido  (AH  > 0),  y los  proce- 
sos son  espontineos. 


Stiido  Liquido  Liquido  Vapor 


(a)  Fusidn:  (M  Vaporizacidn:  ^>ot  > 


Soluto 


+ 0»9c> 
99  © 


Disolvente 


Disolucidn 


(«j  Disoluci6n:  5(fcoluciAn  > 


O 


▲ FIGURA  19.4 

Tres  procesos  en  los  que  aumenta  la  entropia 

Cada  uno  de  los  procesos  representados  aqui,  (a)  la  fusion  de  un  sdlido,  (b)  la  evaporation  de  un  liquido 
y (c)  la  disolucion  de  un  soluto,  producen  un  aumento  de  entropia.  Para  el  apartado  (c),  la  genera lizacidn  es 
mSs  adecuada  para  disoluciones  de  no  electrolitos,  en  las  que  no  existen  las  fuerzas  ion-dipolo 


* N.  del  T.:  una  traduccion  adecuada  en  espafiol  a la  palabra  inglesa  duster  puede  ser  «racimo»  o «conglo- 
merado»,  para  describir  la  situacidn  de  un  conjunto  de  mol6cuLas  situadas  en  un  espacio  red  undo  y en  contacto 
entre  ellas. 
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En  resumen,  se  puede  esperar  que  la  entropia  aumente  en  las  siguientes  situations 

• A1  formarse  Ifquidos  puros  o disolutiones  liquidas  a partir  de  sdlidos. 

• Al  formarse  gases  a partir  de  sdlidos  o de  liquidos. 

• Al  aumentar  el  numero  de  mol£culas  de  gas  como  oonsecuentia  de  una  reactidn 
quimica. 

• Al  aumentar  la  temperatura  de  una  sustantia.  (El  aumento  de  temperatura  significa 
un  mayor  numero  de  niveles  de  energia  accesibles  para  el  aumento  del  movimien- 
to  molecular,  ya  sea  el  movimiento  vibrational  de  £tomos  o iones  en  un  sdlido,  o el 
movimiento  translational  y rotational  de  mol^culas  en  un  liquido  o gas.) 

Estas  generalizationes  se  aplican  en  el  Ejemplo  19.1. 


EJEMPLO  19.1  Predicciones  cualitativas  de  cambios  de  entropia  en  procesos  quimicos 

Prediga  si  cada  uno  de  los  siguientes  procesos  implica  un  aumento  o disminucidn  de  la  entropia,  o si  el  resultado  es 
dudoso. 

(a)  La  descomposicidn  de  nitrato  de  amonio,  un  fertilizante  y explosivo  potente: 

2 NH<N03(s) > 2 N2(g)  + 4 H20(g)  + 02(g) 

(b)  La  conversion  de  S02  a SO3,  un  paso  clave  en  la  obtenciOn  de  acido  sulftirico: 

2SQ2(g)+02(g) * 2 SOa(g) 

(c)  La  extraction  de  sacarosa  a partir  del  jugo  de  cana  de  aztfcar: 

2^22^11  (a  q)  ► Cl2H22Otl(s) 

(d)  La  reacciOn  del  «gas  de  agua»,  implica  da  en  la  gasificaciOn  de  la  hulla: 

CO(g)  + H20(g) > C02(g)  + H2(g) 

Planteamiento 

Aplique  las  generalizationes  resumidas  ante  norm  ente.  Tres  de  los  procesos  son  reactiones  quimicas,  y para  estos  pro- 
cesos debe  considerarse  en  primer  lugar  si  el  numero  de  molOculas  de  gas  aumenta  o disminuye. 

Resolucidn 

(a)  Aqui  un  srilido  proporciona  una  gran  cantidad  de  gas.  La  entropia  aumenta. 

(b)  Tres  moles  de  reactivos  gaseosos  producen  2 moles  de  productos  gaseosos.  La  perdida  de  un  mol  de  gas  indica 
la  pOrdida  de  volumen  disponible  a un  numero  menor  de  molOculas  de  gas.  Esta  pOrdida  reduce  el  mimero  de 
posibles  configuraciones  para  las  molOculas  en  el  sistema  y el  numero  de  niveles  de  energia  microscOpicos  ac- 
cesibles. La  entropia  disminuye. 

(c)  Cuando  las  molOculas  de  sacarosa  abandonan  la  disoluciOn  y se  organizan  en  un  estado  cristalino,  presentan 
una  reduction  en  su  movilidad  y en  el  numero  de  formas  en  las  que  puede  almacenarse  su  energia.  La  entropia 
disminuye. 

(d)  Las  entropias  de  los  cuatro  gases  son  probablemente  diferentes  porque  su s estructuras  moleculares  son  diferen- 
tes.  Si  bien  el  numero  de  moles  de  los  gases  es  el  mismo  en  ambos  lados  de  la  ecuaciOn,  el  cambio  de  entropia 
probablemente  sera  pequeno  si  la  temperatura  es  constante.  Sobre  la  base  de  las  generalizationes  senaladas  en 
esta  misma  secciOn,  no  podemos  determinar  si  la  entropia  aumenta  o disminuye. 

Conclusi  6n 

Como  se  vera  pronto,  la  capacidad  para  predecir  aumentos  o disminuciones  de  entropia  ayuda  a conocer  cuando  un 
proceso  tendra  lugar  espontineamente  en  sentido  di recto. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Prediga  si  la  entropia  aumenta  o disminuye  en  las  siguientes  reactiones.  (a)  El  proceso  Claus  para 

eliminar  H2S  del  gas  natural:  2 HjSfg)  + S02(g) >3  S(s)  +2  H20(g);  (b)  la  descomposiciOn  del  Oxido  de  mercurio(II): 

2 HgO(s) * 2 Hg(l)  + 02(g). 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Prediga  si  la  entropia  aumenta  o disminuye,  o si  el  resultado  es  incierto  en  cada  una  de  las  si- 
guientes reactiones:  (a)  Zn(s)  + Ag20(s) > ZnO(s)  +2  Ag(s);  (b)  el  proceso  cloro-sosa,  2 Cl“(aq)  +2  H20(1) > 

2 OH“(aq)  + H2(g)  + Cl2(g). 
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19.2  EVALUACI6N  de  conceptos 


La  Figura  19.1  ilustra  un  proceso  espontaneo  mediante  la  expansion  de  un  gas  ideal  en  el  inte- 
rior de  un  balon  de  vidrio  en  el  que  se  ha  hecho  el  vacio.  Utilioe  el  modeio  de  particula  en  una 
caja  monodimensional  para  representar  la  situacion  inicial  de  la  Figura  19.1.  Util  ice  un  segundo 
modeio  de  particula  en  una  caja  para  representar  el  sistema  despues  de  la  expansion  en  el  van 
cio.  Utilice  estos  modelos  para  explicar  de  acuerdo  con  una  base  microscopica  por  que  esta  ex- 
pansion es  espontanea.  (Sugerenc/a:  Suponga  que  el  volumen  de  los  balones  es  semejante  a la 
longitud  de  la  caja.) 


19.3  Evaluacion  de  la  entropfa  y cambios 
entropicos 

En  la  secci6n  anterior,  insistimos  en  la  dificultad  de  calcular  un  cambio  entrOpico  median- 
te la  EcuaciOn  (19.2)  y nos  centramos  en  haeer  predicdones  cualitativas  sobre  los  cambios 
entrOpicos.  En  unos  pocos  casos,  es  posible  un  simple  cilculo  directo  de  AS,  como  vere- 
mos  en  esta  sectiOn.  TambiOn,  encontraremos  que,  a diferenria  de  la  energia  interna  y la 
entalpia,  es  posible  determinar  los  valores  de  entropia  absolutos. 

Cambios  de  fase  o transiciones  de  fase 

En  el  equilibrio  entre  dos  fases,  el  intercambio  de  calor  puede  realizarse  de  forma  rever- 
able  y la  cantidad  de  calor  es  igual  al  cambio  de  entalpia  para  la  transition,  . En  es- 
tos casos  podemos  escribir  la  Ecuati6n  (19.2)  como 

AtrsH 

AlrsS  = (19.3) 

Jtrs 


En  lugar  de  utilizar  el  simbolo  general  «trs»  para  representar  una  transition,  podemos 
ser  mis  espedficos  sobre  el  cambio  de  fase  implicado,  como  «fus»  para  la  fusi6n  de  un 
sOlido  y «vap»  para  la  vaporizati6n  de  un  liquido.  Si  las  transiciones  implican  conditio- 
nes  en  el  estado  estindar  (1  bar  « 1 atm  de  presi6n),  utilizamos  tambiin  el  signo  de  gra- 
do  (°).  Asi,  para  la  fusidn  del  hielo  en  su  punto  de  fusiOn  normal, 


H20(s>  1 atm)  H20(l,  1 atm)  A^H0  = 6,02  kj  mol"1  a 273,15  K 


el  cambio  de  entropia  estindar  es 


6,02  kj  mol 


-l 


-mP  273,15  K 
= 22,0  J moP1  K“‘ 


= 2,20  X 10-2  kj  mol-1  K_l 


Los  cambios  de  entropia  dependen  de  la  cantidad  de  sustantia  implicada  y normalmen- 
te  se  expresan  como  una  magnitud  molar. 

Una  generalization  util,  conotida  como  regia  de  Trouton,  e stable ce  que  para  muchos 
liquidos  en  sus  puntos  de  ebullition  normal  la  entropia  de  vaporiiacidn  molar  estindar  tie- 
ne  un  valor  aproximado  de  87  J mol-1 1C1. 


RECUERDE 

que  el  punto  de  fusidn  normal 
yel  punto  de  ebulliritin 
normal  se  determinan  a la 
presidn  de  1 atm.  La 
diferenria  entre  1 atm  y la 
presidn  del  estado  estindar 
de  1 bar  es  tan  pequena  que 
normalmente  podemos 
despreriarla. 


^ 87  J mol  1 


K"1 


(19.4) 


Por  ejemplo,  los  valores  de  A*  Sn  para  el  benceno  (C6HJ  y octano  (CgHlg)  son  aproxima- 
damente  87,1  y 86,2  J mol-1  K , respectivamente.  Si  la  accesibilidad  a los  niveles  de  ener- 
gia microscOpicos  acrecentada  en  la  transferentia  de  un  mol  de  mol^culas  de  liquido  a 
vapor  a 1 atm  de  presiOn,  es  aproximadamente  comparable  para  los  diferentes  liquidos, 
entonces,  podriamos  esperar  valores  de  AvapS°  similares. 
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19.2  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

iPuede  dedudrse  la  entropia  termodinamica  (Ecuadon  19.2), 

AS  = qnv/T,  a partir  de  la  entropia  estadistica  (Ecuadon  19.1), 

S = k In  W? 

Se  puede  deducir,  pero  una  deduccidn  rigurosa  es  muy  compleja.  Sin  embargo,  utilizan- 
do  para  los  alrededores  un  sistema  de  niveles  de  energia  separados  uniform  emente,  pue- 
de demostrarse  media nte  una  deduccidn  simplificada.  Del  enorme  numero  de  niveles  de 
energia  que  representan  los  alrededores,  considere  solo  dos  niveles  de  energia.  Ahora, 
como  se  muestra  en  la  Figura  19.5,  se  construyen  dos  estados.  Ay  B,  que  son  los  estados 
inicial  (estado  A)  y final  (estado  B)  mas  probables  despu£s  de  la  adicidn  de  una  cantidad 
infinitesimal  de  calor  {q^)- 

La  temperatura  de  B es  algo  mayor  que  la  temperatura  de  A.  La  cantidad  de  calor  uti- 
lizada  (<7)  es  precisamente  la  diferencia  de  energia  (As)  entre  los  dos  niveles  y por  tan- 
to  una  particula  sencilla  salta  desde  el  nivel  i al  nivel  j.  El  numero  de  microestados  de  A, 
Wa,  es  casi  exactamente  el  mLsmo  que  el  numero  de  microestados  de  B,  WB.  El  cambio  de 
entropia  para  los  alrededores  es 

ASalf  =*ln^— ) 

Sin  embargo,  la  razdn  de  probabilidades  esta  relacionada  con  la  poblacidn  de  cada  esta- 
do, como  se  muestra  en  la  siguiente  relacidn 

WB  _ tlj 
WA  «j  + 1 rtj 

Boltzmann  dedujo  la  ley  de  distribucidn  siguiente 

H m e-As/W 
Mi 

que  relaciona  la  poblacidn  del  nivel  i con  la  del  nivel  j.  Utilizamos  esta  relacidn  para  de- 
terminar  el  cambio  de  entropia  en  los  alrededores  con  la  sustitucion  de  q^  por  Ae. 

^ = kln(^)  = k\n{S^”)=k^  = q-y 

Hem  os  demostrado  que  la  relacidn  de  la  entropia  estadistica  (Ecuacidn  19.1)  con  la  entro- 
pia termodinamica  (Ecuacidn  19.2)  es  cierta  para  el  cambio  de  entropia  de  los  alrededores; 
sin  embargo,  puede  demostrarse  que  esto  es  cierto  tambi^n  para  el  sistema. 

a o 

o o 

o o 


T r*-1 


► FIGURA  19.5 

Los  niveles  de  energia  y las  poblaciones 
representan  el  estado  inicial  de  los 
alrededores  (Estado  A)  y el  estado  de  los 
alrededores  (Estado  B)  despu4sde  arVadir  una 
cantidad  de  calor  (ql  El  espaciado  entre  los 
niveles  de  energia  es  As.  Las  poblaciones  de 
los  niveles  de  energia  se  indican  por  n,  y n^. 


o 

o 

o 


o 

o 

o 


Estado  A 


Estado  B 
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EJEMPLO  19.2  Variacibn  de  entropia  en  un  cambio  de  fase 


^Cuil  es  la  entropia  molar  estandar  de  vaporizacidn  del  agua  a 373  K sabiendo  que  la  entalpia  molar  estandar  de  va- 
porizacidn  es  40,7  kj/mol? 


Planteamiento 

Este  es  un  ejemplo  de  una  transition  de  fase,  lo  que  significa  que  puede  utilizarse  la  relacidn 


AS° 


A^H0 

T* 


Resolution 

Aunque  no  necesitamos  especificamente  una  ecuacidn  qufmica,  escribir  la  ecuacidn  nos  ayuda  a identificar  el  proceso 
para  el  que  buscamos  el  valor  de  A^S”, 


H20(1, 1 atm)  ;=s  H^g,  1 atm) 

_ AvapH*  _ 40,7  kj  mol-1 
A“‘’S  Tty  373  K 

= 109  J mol-1  K 


AvapW°  = 40,7  kj/mol  H20 
AvapS°=  ? 

Q109  kj  mol'*  K_1 


Conclusion 

Cuando  se  resuelve  este  tipo  de  problems,  debe  comprobarse  el  signo  de  AS.  Aqul,  se  espera  un  aumento  de  la  en- 
tropia (AS  es  positivo)  ya  que,  como  se  expuso  en  la  Seccidn  19.2,  la  entropia  de  un  gas  es  mucho  mayor  que  la  de 
un  liquido. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  es  la  entropia  molar  estandar  de  vaporizacidn.  A^pS®,  para  el  CC^F^  un  compuesto  do- 

ro  fluorocarbons  do  que  en  el  pasado  fue  muy  utilizado  en  sistemas  de  refrigeracidn.  Su  punto  de  ebullicidn  normal  es 
-29,79  °C  y A^H®  =20,2  kj  mol"1. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  variacidn  de  entropia  para  la  transicidn  del  azufre  rdmbico  sdlido  a azufre  monoclinico 

sdlido  a 95,5  °C  es  A^S®  = 1,09  J mol"1  K"1.  ^Cuil  es  la  variacidn  de  entalpia  molar  estandar,  A^H®,  para  esta  tran- 
sicidn? 


Los  casos  en  los  que  falla  la  regia  de  Trouton  son  tambidn  comprensibles.  En  agua 
y etanol,  por  ejemplo,  el  enlace  de  hidrdgeno  entre  las  moldculas  produce  una  en- 
tropia mis  baja  de  la  que  se  podrla  esperar  en  el  estado  liquido.  Como  consecuen- 
da,  el  aumento  de  entropia  en  el  proceso  de  vaporizaddn  es  mayor  que  el  normal  y 
AvarS°>87JmorlK"1. 

El  concepto  de  entropia  ayuda  a explicar  la  ley  de  Raoult  (v£ase  la  Sectidn  13.6). 
Recuerde  que  para  una  disoluddn  ideal  A^H®  = 0 y las  fuerzas  intermoleculares  de 
atracddn  son  las  mismas  que  en  el  disolvente  liquido  puro  a la  misma  temperatura 
(vtase  la  Secddn  13.3).  Por  tanto,  es  de  esperar  que  AvapS  sea  el  mismo  debido  a que 
AvapS  = A vapH/T.  Cuando  un  mol  de  disolvente  se  transfiere  del  liquido  al  vapor  a la 
presidn  de  vapor  de  equilibrio  P°,  la  entropia  aumenta  en  una  cantidad  AvapS.  Como  se 
muestra  en  la  Figura  19.6,  puesto  que  la  entropia  de  la  disoluddn  ideal  es  mayor  que  la 
del  disolvente  puro,  la  entropia  del  vapor  produddo  en  la  vaporizaddn  del  disolvente 
a partir  de  la  disoluddn  ideal  es  tambidn  mayor  que  la  entropia  del  vapor  obtenido  del 
disolvente  puro.  Para  que  el  vapor  que  se  encuentra  sobre  la  disoluddn  tenga  una  entro- 
pia mayor,  sus  moldculas  deben  tener  un  numero  mayor  de  niveles  de  energia  microscd- 
picos  accesibles.  A su  vez,  el  vapor  debe  encontrarse  en  un  volumen  mayor  y,  por  tanto, 
debe  estar  a una  presidn  mis  baja  que  el  vapor  que  procede  del  disolvente  puro.  Esta  re- 
iaddn  corresponde  a la  ley  de  Raoult:  PA  = xAPA. 
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Vapor  a P 
P<P° 


Vapor  a f* 


r 


tS 


T emperatura,  K 


▲ FIGURA  19.6 

Justification  de  la  ley  de  Raoult 
basada  en  la  entropia 

Como  se  ha  descrito  en  el  texto,  si 
A^jS  tiene  el  mismo  valor  para  la 
vaporization  del  disolvente  puno  y 
para  la  del  disolvente  en  una 
disoluciOn  ideal,  la  presidn  de 
vapor  de  equilibria  sobne  la 
disolucidn  es  menon  P<  P°. 


▲ FIGURA  19.7 

Entropia  molar  en  funtiOn  de  la  temperatura 

Se  representa  la  entropia  molar  estindar  del  cloruro  de  metik),  CHCI3  a varias  temperaturas,  de  0 a 300  K y se 
indican  las  fases.  El  trazo  vertical  entre  las  fases  solida  y liquida  corresponde  a \ el  otro  trazo  vertical  a 
A^pS.  Segun  el  tencer  principio  de  la  termod  ini  mica,  se  espera  una  entropia  ceroa  0 K.  Sin  embargo,  los 
mitodos  experimentales  no  pueden  realizarse  a esta  temperatura,  de  manera  que  se  requiere  una 
extrapolation. 


Entropias  absolutas 

Para  establecer  el  valor  absoluto  de  la  entropia  de  una  sustanda,  se  busca  una  situad6n 
en  la  que  una  sustanda  esti  en  su  estado  de  energia  mis  bajo  posible,  denominado  pun- 
to  cero  de  energia.  Se  toma  este  estado  como  entropia  cero.  Entonces  evaluamos  las  varia- 
dones  de  entropia  como  si  la  sustanda  se  llevara  a otras  condidones  de  presi6n  y tem- 
peratura. Sumando  estas  variadones  de  entropia  se  obtiene  un  valor  numirico  para  la 
entropia  absoluta.  El  prindpio  que  permite  este  proeedimiento  es  el  tercer  prindpio  de 
la  termodinimica,  que  puede  enundarse  como  sigue: 


La  entropia  de  un  cristal  puro  y perfecto  aOKes  cero. 


La  Figura  19.7  ilustra  el  mitodo  senalado  en  el  pirrafb  anterior  para  la  determinad6n 
de  la  entropia  absoluta  en  funddn  de  la  temperatura.  Cuando  se  produce  un  cambio  de 
fase,  se  utiliza  la  Ecuad6n  (19.3)  para  evaluar  las  correspondientes  variadones  de  en- 
tropia. En  los  intervalos  de  temperatura  en  los  que  no  hay  cambios  de  fase,  los  valores 
de  A S°  se  obtienen  a partir  de  medidas  de  calores  espedficos  en  fund6n  de  la  tempe- 
ratura. 

La  entropia  absoluta  de  un  mol  de  una  sustanda  en  su  estado  estindar,  se  denomi- 
na  entropia  molar  estindar,  En  el  Apindice  D se  tabulan  las  entropias  molares  estin- 
dar de  una  serie  de  sustandas  a 25  X.  A1  utilizar  estos  valores  para  calcular  la  variad6n 
de  entropia  de  una  reacd6n,  utilizamos  una  ecuad6n  con  una  forma  conodda  (recuer- 
de  la  Ecuad6n  7.21). 


RECUERDE 

que  los  coefidentes 
estequiom£tricos  no  tienen 
unidades. 


AS° 


2 ppS°(productos)  - 2 ^rS°(reactivos) 


(19.5) 


El  simbolo  2 significa  «sumatorio  de»,  y los  tirminos  que  se  suman  son  los  productos 
de  las  entropias  molares  estindar  y sus  coefidentes  estequiomitricos,  v.  El  Ejemplo  19.3 
muestra  cdmo  se  utiliza  esta  ecuad6n. 
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EJEMPLO  19.3  Variaciones  de  entropia  a partir  de  entropias  molares  estindar 

Utilice  datos  del  ApAndice  D para  calcular  la  variaci6n  de  entropia  molar  estandar  de  la  conversion  de  mondxido  de  ni- 
trdgeno  a didxido  de  nitrdgeno  (una  etapa  de  la  fabricacidn  de  icido  nitrico). 

2 NO(g)  + 02(g)  > 2 N02(g)  A Sbs  K = ? 

Planteamiento 

En  este  ejemplo  se  aplica  la  Ecuacidn  (19.5). 

Resolucidn 

La  Ecuaciin  (19.5)  tiene  la  forma  que  se  muestra  a continuacidn 

AS°  = 2SR,o2(g)  - 2Sfo0(g)  - Sg^fgj 

= (2  X 240,1)  - (2  X 210,8)  - 205,1  = -146,5  J IC1  mol-1 

Conclusidn 

Como  una  buena  comprobaci6n  de  este  calculo,  podemos  aplicar  un  razonamiento  cualitatwo.  Debido  a que  tres  moles 
de  reactivos  gaseosos  producen  solo  dos  moles  de  productos  gaseosos,  es  de  esperar  que  la  entropia  disminuya;  es  de- 
cir,  AS°  deberia  ser  negativo. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Utilice  los  datos  del  ApAndice  D para  calcular  la  variacitin  de  entropia  molar  estandar  para  la 

sintesis  de  amoniaco  a partir  de  sus  elementos. 

N2(g)  + 3 H2(g)  > 2 NH3(g)  ASfe8  k = ? 

EJEMPLO  PRACTICO  Q:  El  6xido  N203  es  un  compuesto  inestable  que  se  descompone  ficilmente.  La  descomposicidn  de 

1,00  mol  de  N203  en  mon6xido  de  nitrdgeno  y didxido  de  nitrdgeno  a 25  °C  va  acompanada  por  la  variacidn  de  entro- 
pia AS°  = 138,5  ] K-1.  ^Cuil  es  la  entropia  molar  estandar  del  N203(g)  a 25  °C? 


En  el  Ejemplo  19.3  utilizamos  las  entropias  molares  estindar  del  N02(g)  y NO(g).  Po- 
driamos  preguntamos  por  quA  el  valor  del  N02(g),  240,0]  mol1  K"1,  es  mayor  que  el  del 
NO(g),  2103  J mol-1  K_1.  La  entropia  aumenta  cuando  una  sustanda  absorbe  calor  (re- 
cuerde  que  AS  = (j^/T ) Parte  de  este  calor  se  utiliza  simplemente  en  aumentar  las  ener- 
gias  dnAticas  medias  trasladonales  de  las  molAculas.  Pero  hay  otras  maneras  de  utdli- 
zar  la  energia  calorifica.  Una  posibilidad,  representada  en  la  Figura  19.8,  es  que  pueden 
aumentar  las  energias  vibradonales  de  las  molAculas.  En  la  molAcula  diatdmica  NO(g), 
hay  un  solo  tipo  de  vibraddn  posible;  pero  en  la  molAcula  triatdmica  N02(g)  hay  tres  ti- 
pos  posibles.  Como  hay  mis  formas  posibles  de  distribuir  la  energia  entre  las  molAculas 
de  N02(g)  que  entre  las  molAculas  de  NO(g),  el  NQ>(g)  tiene  una  entropia  molar  mis  alta 
que  el  NO(g)  a la  misma  temperatura.  Ahora  deberiamos  anadir  lo  siguiente  a las  gene- 
ralizadonessobre  la  entropia  contenidas  al  final  de  la  Secddn  19.2. 

En  general,  cuanto  mis  complejas  sean  las  molAculas,  es  dear  cuanto  mayor  sea  el  nu- 
mero  de  itomos  presentes,  mayores  serin  las  entropias  molares  de  las  sustandas. 


◄ En  genera!,  a bajas 
temperaturas,  debido  a que 
los  cu antes  de  energfa  son 
muy  pequefios,  las  energias 
trasladonales  son  las  mAa 
Import  antes  para  establecer 
la  entropia  de  las  molAculas 
gaseosas.  Al  aumentar  la 
temperatura  los  cuantos  de 
energia  se  haoen  mayores  y,  en 
primer  lugar,  son  Import  antes  las 
energias  rotadonales,  y flnalmente, 
a tern  pe  rat  uras  aun  mAs  alt  as,  los 
modos  vibradonales  emplezan  a 
contribulra  la  entropia 


I 


of 

/ \ / 


J 


tt  (b) 

▲ FIGURA  19.8 

Energia  vibradonal  y entropia 

El  movimiento  de  los  atomos  se  indica  mediante  las  flechas.  (a)  La  molAcula  de  NO  solo  tiene  un  tipo  de 
movimientc  vibradonal,  mientras  que  en  (b)  la  molAcula  de  N02  tiene  tres.  Esta  diferencia  ayuda  a justificar 
que  la  entropia  molar  del  N03(g)  sea  mayor  que  la  del  NO(g). 
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Metano,  CH4 
S°  = 186,3  J mol  1 K'1 


Etano,  CjH6 
5°  = 22 9,6  J mol  'K'1 


> , < 

Propano,  CjHs 
S°  = 270,3  J mol  1 K_l 


19.3  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

£ Exist  e una  correlation  entre  entropia  y entalpia  estandar? 

La  respuesta  a esta  pregunta  es  si,  al  menos  para  sd  lidos  calentados  a 298,15  K a 1 bar. 
Para  ver  por  qu£  esto  es  asi  comencemos  con  la  variacidn  de  la  entropia  y la  entalpia  con 
la  temperatura  expresadas  como 


S° 


4*38,15 

JO 


Cp(X) 


dT 


AH°  = 


298,15 


CJT)dT 


Si  suponemos  que  la  capacidad  calorifica  a presidn  constante,  para  un  so  lido  es  una 
funcidn  lineal  de  la  temperatura,  Cp  — AT,  la  raz6n  entre  entropia  y entalpia  es 


S° 


,298,15  KC  (T) 
JoK  ~dT 


i 


38,15  K 


AdT 


1 


AHc  -298,15  1C  C (T) 


JoK 


dr 


£ 


•298,15  K 149/175  K 

T AdT 
K 


= 0,0067  KT1 


Este  resultado  indica  que  existe  una  correlacidn  sencilla  (lineal)  entre  entropia  y en- 
talpia. ^Los  resultados  experimentales  apoyan  esta  conclusion?  La  figura  siguiente  es 
una  rep  resen  taciOn  de  la  entropia  estandar  frente  a la  variacidn  de  la  entalpia  estandar  a 
298,15  Kyi  bar  para  varios  sdlidos  monoatdmicos. 


La  pendiente  de  la  linea  es  iguala  la  razdn  predicha  (0,0067  K_1).  Observe  que  los  pun- 
tos  se  a jus  tan  bien  a esa  linea.  ^Qu£  significa  esto?  A medida  que  calentamos  el  sdlido  des- 
de  practicamente  el  cero  absoluto  a 298,15  K,  el  sdlido  gana  energia,  representada  aqui 
como  la  variacidn  de  la  entalpia  estandar.  Esta  energia  se  dispersa  a trav^s  de  los  diferen- 
tes  niveles  de  energia  del  sdlido.  El  valor  de  la  entropia  estandar  del  sdlido  a 298,15  K y 
1 bar,  5°,  es  proporcional  a la  cantidad  de  energia  almacenada  en  el  sdlido  a esa  tempera- 
tura con  una  constante  de  proporcionalidad  de  0,0067  K~\ 


19.4  Criterios  de  espontaneidad.  El  segundo 
principio  de  la  termodinamica 

En  la  Secddn  19.2  llegamos  a la  conclusi6n  que  los  procesos  en  los  que  aumenta  la  entro- 
pia de  un  sistema  deberian  ser  espont^neos,  y los  procesos  en  los  que  la  entropia  dismi- 
rtuye  deberian  ser  no  espont^neos).  Pero  ahora  debemos  enfrentarnos  a las  dificultades 
que  puede  presentar  esta  conclusidn.  Por  ejemplo,  ^cdmo  se  puede  explicar  la  congela- 
cidn  espontinea  del  agua  a —10  CC?  Puesto  que  el  hielo  cristalino  tiene  una  entropia  mo- 
lar mis  baja  que  el  agua  liquida,  la  congeladdn  del  agua  es  un  proceso  en  el  que  disminu - 
ye  la  entropia.  La  salida  a este  dilema  es  reconocer  que  debemos  considerar  siempre  dos 
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cambios  de  entropia,  el  cambio  de  entropia  del  mismo  sistema  y el  cambio  de  entropia 
de  los  alrededores.  Nuestro  criterio  para  el  cambio  espontineo  debe  basarse  en  la  suma 
de  los  dos,  denominado  el  cambio  entr6pico  del  «universo»: 

AStotal  = ^^univcrao  = ASgistema  + (l®-6) 

Aunque  esti  mis  alii  del  objetivo  de  esta  discusi6n  el  verificar  la  siguiente  ex- 
presi6n,  ista  propordona  el  criterio  bisico  para  el  cambio  espontineo.  En  un  cambio 
espontineo, 

AS^  = A Sfi*  + AS^  > 0 (19.7) 

La  Ecuacidn  (19.7)  es  una  forma  de  establecer  el  segundo  prindpio  de  la  termodinimi- 
ca.  Otra  forma  de  expresarlo  es  mediante  la  siguiente  afirmacidn. 


lodos  los  procesos  espontaneos  producen  un  aumento  de  la  entropia  del  universo. 


De  acuerdo  con  la  Expresi6n  (19.7),  si  un  proceso  produce  cambios  positivos  de 
entropia  tanto  en  el  sistema  como  en  sus  alrededores,  el  proceso  es  espontineo  con 
seguridad.  Si  ambos  cambios  de  entropia  son  negativos,  el  proceso  es  con  seguridad 
no  espontineo.  Si  uno  de  los  cambios  de  entropia  es  positivo  y el  otro  negativo,  la 
suma  de  los  dos  es  positiva  o negativa  dependiendo  de  las  magnitudes  relativas  de 
los  dos  cambios.  La  congelad6n  del  agua  produce  un  cambio  de  entropia  negativo 
en  el  sistema,  pero  en  los  alrededores  que  absorben  calor,  el  cambio  de  entropia  es 
positivo.  Cuando  la  temperatura  esti  por  debajo  de  0 °C,  la  entropia  de  los  alrede- 
dores aumenta  mis  de  lo  que  disminuye  la  entropia  del  sistema.  Como  el  cambio  de 
entropia  total  del  sistema  es  positivo  la  congeladdn  del  agua  es,  por  supuesto,  espon- 
tinea. 

Energfa  Gibbs  y variacion  de  energfa  Gibbs 

Podrlamos  utilizar  la  Expresi6n  (19.7)  como  criterio  bisico  de  espontaneidad  (cambio 
espontineo),  pero  encontrarlamos  que  es  muy  diflcil  de  aplicar.  Para  evaluar  una  va- 
riaci6n  de  entropia  total  AS^^  siempre  tenemos  que  evaluar  AS  para  los  alrededo- 
res. En  el  mejor  de  los  casos  este  proceso  es  tedioso,  y en  muchos  casos  ni  siquiera  es 
posible  porque  no  podemos  describir  todas  las  interacdones  entre  un  sistema  y sus 
alrededores.  Seguramente  serla  preferible  tener  un  criterio  que  se  pudiera  aplicar  a! 
mismo  sistema,  sin  tener  que  preocuparse  de  los  cambios  que  se  producen  en  los  alre- 
dedores. 

Para  desarrollar  este  nuevo  criterio  vamos  a examinar  un  proceso  hipotitico  que 
se  produce  a temperatura  y presidn  constante  y con  el  trabajo  limitado  a trabajo 
presi6n-volumen.  Este  proceso  va  acompanado  de  un  efecto  calorlfico,  q ^ que,  como 
vimos  en  la  Seccidn  7.6,  es  igual  a AH  para  el  sistema  (A Hfiist).  El  efecto  calorlfico 
experimentado  por  los  alrededores  es  el  opuesto  al  del  sistema:  q alr  = — qp  = —A Hsi*. 
Ademis,  si  los  alrededores  hipotiticos  son  sufidentemente  grandes,  el  proceso  por 
el  que  el  calor  entra  o sale  de  los  alrededores  puede  hacerse  reversible.  Es  decir, 
puede  hacerse  que  la  cantidad  de  calor  produzca  solo  un  cambio  infinitesimal  en  la 
temperatura  de  los  alrededores.  En  este  caso,  de  acuerdo  con  la  Ecuaddn  (19.2),  la 
variaci6n  de  entropia  en  los  alrededores  es  AS*r  = —A Hsisl/T*.  Ahora  sustituimos 
este  valor  de  ASa)r  en  la  Ecuaci6n  (19.6).  A continuaci6n  multiplicamos  por  T para 
obtener 


T AS^  = T AS**  - AH**  = -( - T AS**) 


•No  podemos  sustituir  de  forma  similar  AH^/T  por  AS^.  Un  proceso  que  tiene  lugar  de  forma  espontanea 
generalmente  estf  muy  lejos  de  una  situaci6n  de  equilibrio  y por  tanto  es  irreversible.  En  la  Ecuacfon  (19.2)  no 
podemos  sustituir  q para  un  proceso  irreversible. 
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▲ J.  Willard  Gibbs  (1  839-1903), 
un  gran  cientifico  «desconoddo» 
de  Estados  llnidos 
Gibbs  fue  pnofesor  de  fisica 
matematica  de  la  Universidad  de 
Yale  que  no  cbtuvc 
reconocimiento  durante  la  mayor 
parte  de  su  carrera,  en  parte 
debido  a la  abstraccibn  de  su 
trabajo  y en  parte  ponque  sus 
publicaciones  importantes  se 
hicienon  en  revistas  de  poca 
difusibn.  Todavia  hoy,  las  ideas  de 
Gibbs,  sirven  como  base  de  la 
mayor  parte  de  la  termed \na mica 
quimica. 


► A veces  el  tbmnlno  - T AS-  se 
considers  como  una  -energla  de 
organlzadbn*  porque  AS  est£ 
relaclonada  con  la  forma  con  que  la 
energla  de  un  sistema  se  dlstrlbuye 
entre  los  nlveles  de  energla 
dlsponlbles. 


y despu£s  multiplicar  por  “1  (cambio  de  signo). 

— T ASyrtiv  = AH*^  _ T Assist 


(19.8) 


El  significado  de  la  Ecuad6n  (19.8)  es  el  siguiente:  los  t£rminos  del  lado  derecho  de  la 
ecuad6n  implican  unicamente  al  sistema.  En  el  lado  izquierdo  aparece  el  t£rmino  A S^, 
que  engloba  el  criterio  de  cambio  espontaneo:  para  que  un  proceso  sea  espontaneo, 

ASyniv  > 0. 

La  Ecuadbn  (19.8)  generalmente  se  expresa  en  una  forma  algo  diferente,  que  requie- 
re  introdudr  una  nueva  funddn  termodin^mica  denominada  enei^ia  Gibbs,  G (tam- 
bi£n  denominada  energia  libre).  La  energia  Gibbs  para  un  sistema  se  define  mediante  la 
ecu  ad  6 n 

G = H - TS 


La  variad6n  de  energia  Gibbs,  AG,  para  un  proceso  a T constante,  es 

AG  = AH  - T AS 


(19.9) 


En  la  Ecuadbn  (19.9)  todos  los  t£rminos  se  aplican  a medidas  realizadas  sobre  el  sistema. 
Todas  la  referendas  a los  aired edores  se  han  eliminado.  Ademis,  cuando  comparamos 
las  Ecuadones  (19.8)  y (19.9),  obtenemos 

AG  = — T ASirniv 


Ahora,  teniendo  en  cuenta  que  AG  es  negativo  cuando  A Suniv  es  positive >,  tenemos  el  cri- 
terio final  para  el  cambio  espontineo,  basado  unicamente  en  propiedades  del  mismo 
astema. 

Para  un  proceso  que  dene  lugar  a T y P constante,  se  puede  afirmar  que 

• Si  AG  < 0 (negativo),  el  proceso  es  espontdneo. 

• Si  AG  > 0 (positivo ),  el  proceso  es  no  espontdneo . 

• Si  AG  = 0 (cero),  el  proceso  esti  en  ecfuilibrio. 

Evaluando  las  unidades  de  la  Ecuad6n  (19.9),  podemos  ver  que  la  energia  Gibbs  es 
realmente  un  t^rmino  de  energia.  AH  dene  unidades  de  julios  por  mol  (J  mol-1),  y el  pro- 
ducto  T AS  dene  las  unidades  K X]  mol-1  K_1  = J mol-1.  AG  es  la  diferenda  entre  dos  mag- 
nitudes con  unidades  de  energia. 


Aplicacion  del  criterio  de  energia  Gibbs  para  el  cambio  espontaneo 

M3s  tarde,  veremos  las  aplicadones  cuantitativas  de  la  Ecuad6n  (19.9),  pero  por  ahora 
vamos  a utilizar  la  ecuad6n  para  hacer  algunas  prediedones  cualitativas.  En  total  hay 
cuatro  posibilidades  para  AG  basadas  en  los  signos  de  AH  y AS.  Estas  posibilidades  se 
indican  en  la  Tabla  19.1  y se  demuestran  en  el  Ejemplo  19.4. 

Si  AH  es  negativo  y AS  es  positivo,  la  Expresi6n  AG  = AH  — T AS  es  negativa  para  cual- 
quier  temperatura.  El  proceso  es  espontineo  a cualquier  temperatura.  Esto  corresponde 
a la  situad6n  que  observamos  anteriormente  en  la  que  AS^  y ASalr  son  ambas  positivas 
y AS^jy  es  tambi^n  positivo. 

No  hay  duda  de  que  si  un  proceso  va  acompanado  por  un  aumento  de  entalpia  (se  ab- 
sorbe  calor)  y una  disminucidn  de  entropia,  AG  es  positivo  a cualquier  temperatura  y el 


1 TABLA  19.1 

Criterio  de  espontaneidad:  AG  — AH  — TAS 

Caso 

AH 

AS 

AG 

Resultado 

^emplo 

1. 

- 

+ 

- 

espontaneo  a cualquier  temperatura 

2NP(g)  > 2 N2(g)  + 02(g) 

2. 

- 

- 

1 

l+ 

espontaneo  a temperaturas  bajas 
no  espontaneo  a temperaturas  altas 

I h2o(1) » H20(s) 

3. 

+ 

+ 

1 

r+ 

no  espontaneo  a temperaturas  bajas 
espontaneo  a temperaturas  altas 

| 2 NH3(g) ► N2(g)  + 3 H2(g) 

4. 

+ 

- 

+ 

no  espontaneo  a cualquier  temperatura 

3 02(g)  * 2 03(g) 
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proceso  es  no  espontineo.  Esto  corresponde  a una  situaddn  en  la  que  tanto  A Ssisl  como 
A son  negativos  y A es  tambi^n  negativo. 

Los  casos  discutibles  son  aquellos  en  los  que  los  fadores  entropia  y la  entalpia  actuan 
de  forma  opuesta,  es  dear,  con  AH  y AS,  ambos  negativos  o ambos  positivos.  En  estos  ca- 
sos, si  una  reacd6n  es  espontinea  o no,  es  dedr,  el  valor  positivo  o negativo  de  AG,  de- 
pende  de  la  temperatura.  En  general,  si  una  reacd6n  tiene  valores  negativos  tanto  para 
AH  como  para  AS,es  espontinea  a temperaturas  m&s  bajas;  mientras  que  si  AH  y AS  son 
ambos  positivos,  la  reacd6n  es  espontinea  a temperaturas  m&s  alias. 


< Para  los  casos  2 y 3,  hay  una 
determlnada  temperatura  a la  que 
el  proceso  pasa  de  ser  espontineo 
a ser  no  espon&neo.  En  la  Seodbn 
19.6  se  Indlcarri  cdmo  se  determlna 
esta  temperatura. 


EJEMPLO  1 9.4  Predicci6n  del  sentido  de  espontaneidad  a partir  de  las  variaciones  de  entalpia 
y entropia 

^En  que  condiciones  de  temperatura  espera  que  se  produzca  espontaneamente  la  siguiente  reaccidn? 

(a)  2 NH4N03(s)  ► 2 N2(g)  + 4 H20(g)  + 02(g)  AH°  = -236,0  kjmor1 

(b)  I2(g)  > 21(g) 

Planteamiento 

(a)  La  reaccidn  es  exotirmica,  y en  el  Ejemplo  19.1(a)  se  dedujo  que  AS  > 0,  debido  a la  gran  cantidad  de  gases  que 
se  producen. 

(b)  Como  un  mol  de  gas  de  reactivo  produce  dos  moles  de  gas  de  producto,  es  de  esperar  que  la  entropia  aumen- 
te.  Pero,  ^cuil  es  el  signo  de  AH?  Podriamos  calcular  AH  a partir  de  los  datos  de  entalpia  de  formacidn  pero  no 
hay  necesidad  de  hacerlo.  En  la  reaccidn,  se  rompen  los  enlaces  covalentes  del  ^(g)  y no  se  forman  nuevos  en- 
laces. Como  se  absorbe  energia  para  romper  los  enlaces,  AH  debe  ser  positivo.  Con  AH  > 0 y AS  >0,  se  aplica  el 
caso  3 de  la  Tabla  19.1. 

Resolucidn 

(a)  Con  AH  < 0 y AS  >0,  esta  reaccion  sera  espontanea  a cualquier  temperatura  (caso  1 de  la  Tabla  19.1).  El  NH4N03(s) 
existe  solo  debido  a que  su  reaccidn  de  descomposicidn  tiene  la  energia  de  activacidn  muy  alta. 

(b)  AH  es  mayor  que  T AS  a temperaturas  bajas,  y la  reaccibn  es  no  espontanea.  A temperaturas  altas  el  tirmino 
T AS  se  hace  mayor  que  AH,  AG  se  hace  negativo,  y la  reaccidn  es  espontanea. 

ConclusiAn 

Observamos  que  la  espontaneidad  de  la  reaccion  depende  de  un  balance  de  entalpia,  entropia  y temperatura.  La  Ta- 
bla 19.1  es  un  buen  resum  en  de  las  situaciones  en  las  que  las  reacciones  serin  espontaneas  o no  espontaneas. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  de  los  cuatro  casos  de  la  Tabla  19.1  aplicaria  a las  siguientes  reacdones? 

(a)  N2(g)  + 3 H2(g)  * 2 NH3(g),  AH°  = -92,22  kj  mol-1; 

(b)  2 C(grafito)  + 2 H2(g)  ► C2H4(g),  A H°  = 52,26  kj  mol"1? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^En  qui  condiciones  de  temperatura  espera  que  se  produzcan  espontaneamente  las  siguientes  re- 

acciones? (a)  La  descomposicidn  del  carbonato  de  calcio  en  dxido  de  calcio  y di6xido  de  carbono.  (b)  La  «tostaci6n»  de 
sulfuro  de  cine  con  oxigeno  para  formar  6xido  de  cine  y didxido  de  azufre.  Esta  reaccidn  exotirmica  desprende 439,1  kj 
por  mol  de  sulfuro  de  cine  que  reacciona. 


El  Ejemplo  19.4(b)  nos  ayuda  a comprender  por  qui  hay  un  llmite  superior  de  tem- 
peratura para  la  estabilidad  de  los  compuestos  quimicos.  Sea  cual  sea  el  valor  positivo 
de  AH  para  la  disodad6n  de  una  molicula  en  sus  itomos,  el  tirmino  T AS  llegari  a su- 
perar  en  magnitud  a AH  al  aumentar  la  temperatura.  El  intervalo  de  temperaturas  co- 
noddas  es  desde  cerca  del  cero  absoluto  hast a las  temperaturas  del  interior  de  las  estre- 
llas  (alrededor  de  3 X 107  K).  Las  moliculas  existen  solo  a unas  temperaturas  limitadas 
(hasta  alrededor  de  1 X 104  K o aproximadamente  el  0,03  por  dento  de  este  intervalo  to- 
tal de  temperatura). 


A El  NH4NOa(s)  existe  a pesar  de 
todo,  hecho  que  se  justifies  por  la 
adta  energia  de  actlvadbn  de  su 
reaeddn  de  descomposlddn. 


◄ Se  puede  dedudr  que  solo  una 
pequeha  fraoddn  de  la  masa  del 
univerao  se  encuentra  en  forma 
molecular. 
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El  m£todo  del  Ejemplol9.4  es  adecuado  para  hacer  predicdones  sobre  el  signo  de  AG, 
pero  tambi£n  queremos  utilizar  la  Ecuaddn  (19.9)  para  calcular  valores  num^ricos.  Lo 
hare  mo  s en  la  Secd6n  19.5. 

Variacion  de  energia  Gibbs  y trabajo 

Podriamos  pensar  que  la  cantidad  de  energia  disponible  para  realizar  un  trabajo  en 
los  alrededores  como  resultado  de  un  proceso  quimico  es  —AH.  Esta  seria  la  misma 
cantidad  de  calor  que  una  reacd6n  exot^rmica  cede  a los  alrededores.  Pensando  en 
esto,  podriamos  dedr  que  una  reacddn  endot£rmica  es  incapaz  de  realizar  un  traba- 
jo. Sin  embargo,  esa  cantidad  de  calor  debe  ajustarse  a la  cantidad  necesaria  para  pro- 
dudr  el  cambio  entr6pico  en  el  sistema  (<7^  = T AS).  Si  una  reacd6n  exot£rmica,  va 
acompafiada  por  un  aumento  de  entropfa,  la  cantidad  de  energia  disponible  para  rea- 
lizar un  trabajo  en  los  alrededores  es  mayor  que  -AH.  Si  la  entropfa  disminuye  en  la 
reaction  exot£rmica  la  cantidad  de  energia  disponible  para  realizar  un  trabajo  es  me- 
nor  que  —AH.  Pero  observe  que  en  cualquier  caso,  esta  cantidad  de  energia  es  igual 
a —AG.  Por  tanto,  la  cantidad  de  trabajo  que  somos  capaces  de  extraer  de  un  proceso 
qufmico  es  —AG.  Puesto  que  —AG  representa  la  energia  disponible  para  realizar  tra- 
bajo, G tambi£n  era  conodda  para  muchos  qufmicos  como  energia  libre  Gibbs,  o sim- 
plemente  energia  libre.  Observe  tambi^n  que  esta  interpretaci6n  de  la  energia  Gibbs 
permite  la  posibilidad  del  trabajo  realizado  en  un  proceso  endot^rmico  si  T AS  supe- 
ra  a AH.  En  el  Capitulo  20,  veremos  que  la  variation  de  energia  Gibbs  de  una  reac- 
d6n  puede  convertirse  en  trabajo  el^ctrico.  En  cualquier  caso,  no  piense  en  la  energia 
Gibbs  como  una  energia  «gratis».  Siempre  hay  costes  implicados  en  la  utdlizad6n  de 
una  fuente  de  energia. 


RECUERDE 

que  ia  presiAn  de  1 bar  es  casi 
igual  a 1 atm.  La  dilerenda  de 
estas  dos  presiones  en  los 
valores  de  las  propiedades, 
generalmente  es  tan  pequena, 
que  podemos  utilizar  las  dos 
unidades  de  presirin  casi 
indistintamente. 


► Muchas  sustandas  no  existen 
en  las  condl clones  estAndar  que 
deflnen  su  energia  Gibbs.  Esto 
no  I m porta,  ya  que  podemos 
calcular  la  energia  Gibbs  estAndar 
en  condl  clones  no  estAndar.  El 
tratarrdento  en  condldones  no 
estAndar  se  trata  en  la  pAglna  839. 
Las  energlas  Gibbs  se  Incluyen  en 
condldones  estAndar  por  fadlldad  y 
condslAn. 


19.5  Variacion  de  energia  Gibbs  estandar,  AG° 

Como  la  energia  Gibbs  esti  reladonada  con  la  entalpia,  (G  = H — TS),  no  podemos  esta- 
blecer  valores  absolutos  de  G,  como  tampoco  para  H.  Debemos  trabajar  con  variaciones 
de  energia  Gibbs,  AG.  En  la  prdxima  secd6n  encontraremos  una  aplicaddn  espedal  de  la 
variaddn  de  energia  Gibbs  estindar,  AG°,  correspondiente  a los  reactivos  y productos 
en  sus  estados  estindar.  Los  convenios  para  el  estado  estandar  se  introdujeron  y aplica- 
ron  a la  variad6n  de  entalpia  en  el  Capitulo  7. 

La  energia  Gibbs  estandar  de  formaddn,  AfG°,  es  la  variad6n  de  energia  Gibbs  para 
una  reacddn  en  la  que  se  forma  una  sustanda  ensu  estado  estandar  a partir  de  sus  ele- 
mentos  en  su  forma  fisica  de  referenda  y en  el  estado  estindar.  De  la  misma  forma  que 
se  hizo  para  establecer  las  entalpias  de  formad6n  en  la  Secddn  7.8,  esta  definid6n  con- 
duce al  valor  cero  para  las  energias  Gibbs  de  formad6n  de  los  elementos  en  sus  formas 
de  referenda  a una  presi6n  de  1 bar.  El  resto  de  las  energias  Gibbs  de  formaddn  est3n 
reladonadas  con  esta  condid6n  de  cero  y generalmente  se  tabulan  por  mol  de  sustanda 
( ptase  el  Ap^ndice  D). 

Algunas  reladones  adicionales  que  implican  variadones  de  energia  Gibbs  son  se- 
mejantes  a las  que  se  presentaron  para  la  entalpia  en  la  Secd6n  7.7:  (1)  AG  cambia  de 
signo  cuando  se  invierte  el  proceso;  y (2)  AG  para  un  proceso  global  o neto  puede  ob- 
tenerse  sumando  los  valores  de  AG  de  las  etapas  individuates.  Las  dos  expresiones  si- 
guientes  son  utiles  para  calcular  el  valor  de  AG°,  dependiendo  de  los  datos  disponi- 
bles.  La  primera  expresidn  puede  utilizarse  a cualquier  temperatura  para  la  que  se 
conozcan  los  valores  de  A H°  y AS°.  La  segunda  expresidn  puede  utilizarse  unicamen- 
te  a temperaturas  a las  que  se  conozcan  los  valores  de  A fG°.  La  unica  temperatura  a la 
que  se  tabulan  normalmente  los  datos  es  298,15  K.  La  primera  expresi6n  se  aplica  en 
el  Ejemplo  19.5  y en  el  Ejemplo  pr£ctico  19. 5A,  y la  segunda  expresidn  en  el  Ejemplo 
practice  19.5B. 


AG°  = A H°  - TAS° 


AG° 


A fG° l productos)  - ^ vt A *G°( reactivos) 
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EJEMPLO  19.5  Cilculo  de  AG°  para  una  reaccidn 

Determine  A G°  a 298,15  K para  la  reaccidn 

2 NO(g)  + 02(g)  ► 2 N02(g)  (a  298,15  K)  A H°  = -114,1  kj  moP1 

A S°  = -146,5  J K_1  moP1 

Planteamiento 

Como  tenemos  va lores  de  AH0  y AS0,  el  mitodo  mis  directo  para  calcular  AG°  es  utilizar  la  expresidn  AG°  = AH°  - T AS°. 

Resolucidn 

Primero  debemos  convertir  todos  los  datos  a una  unidad  de  energia  comun,  por  ejemplo,  k]. 

AG°  = -114,1  kj  moP1  - (298,15  K X -<U465  kj  K"1  moP1) 

= —114,1  kj  moP1  + 43,68  kj  moP1 
= —711,4  kj  mol-1 

Conclusidn 

En  este  tipo  de  problema,  uno  de  los  errores  mis  corrientes  es  no  mantener  las  unidades  directas.  Observe  que  la  uni- 
dad para  la  entalpia  molar  estindar  es  k]  mol-1,  y para  la  entropia  molar  estindar  es  J mol-1  K _1.  En  este  ejemplo  se  in- 
dica  que  reactivos  y productos  se  mantienen  a 25  °C  y 1 bar  de  presirin.  En  estas  condiciones,  la  variacidn  de  la  energia 
Gibbs  es  de  -70,4  kj  mol-1  para  la  oxidacidn  de  dos  moles  de  NO  a dos  moles  de  N02.  Para  hacer  esto,  es  necesario  re- 
poner  el  NO  para  mantener  las  condiciones  estindar. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Determine  AG°  a 298,15  Kpara  la  reaccidn  4 Fe(s)  +3  02(g) * 2 Fe^-^s).  AH°  = — 1648  kj  mol-1 

y AS°  = —549,3  J 1C1  mol"1. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Determine  AG°  para  la  reaccidn  del  Ejemplo  19.5  utilizando  los  datos  del  Apindice  D.  Compare 

los  dos  resultados. 


19.6  Variation  de  energia  Gibbs  y equilibrio 

Hemos  visto  que  AG  < 0 para  un  proeeso  espontineo  y que  AG  > 0 para  un  proceso  no 
espontineo.  Si  AG  = 0,  los  procesos  directo  e inverso  muestran  la  misma  tendencia  a pro- 
dudrse,  y el  sistema  se  encuentra  en  equilibrio . En  este  punto,  induso  un  cambio  inJSni- 
tesimal  de  alguna  de  las  variables  del  sistema  (como  la  temperatura  y la  presidn)  hari 
que  se  produzca  un  cambio  neto.  Pero  si  se  deja  un  sistema  en  equilibrio  sin  ser  alterado, 
no  se  produce  ningun  cambio  neto  con  el  tiempo. 

Vamos  a considerar  el  proceso  hipotitico  indicado  en  la  Figura  19.9  en  el  que  am- 
bas  son  independientes  de  la  temperatura  y positivas.  Esto  corresjX)nde  al  caso  3 en  la 


◄ FIGURA  19.9 

Variaddn  de  energia  Gibbs  en  funtidn  de  la  temperatura 

La  region  so  mb  read  a de  color  vende  co  respond  e a va  lores 
de  AG  a temperaturas  en  las  que  el  proceso  es  no  espontineo. 
La  region  so  mb  read  a de  color  naranja  corresponde  a valores 
de  AG  a temperaturas  en  las  que  el  proceso  es  espontineo. 
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1 atm) 


H20 

(g,  10  mmHg) 


H20(1) 


H20(l) 


H20(1) 


to  (b)  to 

▲ FIGURA  19. 10 

Equiiibrio  liquido- vapor  y la  direction  de  espontanekJad 

(a)  Para  la  vaporizacibn  del  agua  a 298,15  Kyi  atm,  H20(l,  1 atm) * H20(g,  1 atm),  A G°  = 8,590  kJ.  La 

direccicn  espontinea  es  la  condensacidn  del  H 20(g).  (b)  A 298,15  K y 23,76  mmHg,  el  liquido  y vapor  se 
encuentran  en  equiiibrio  y A G°  =0.  (c)  A 298,15  K y 10  mmHg,  la  vaporizacibn  del  H20(l)  ocurre 
espontAnea  monte:  H2O0,  10  mmHg) *H20(g,  1 mmHg)  y AG  <0. 


► Aquf  hem  os  utlllzado  1 atm  para 
la  prestin  del  estado  estAndar.  En 
el  Problema  de  semlnarlo  93  se 
evalua  este  tema  utlllzando  1 bar 
como  presJbn  estAndar. 


Tabla  19.1.  Si  empezamos  por  el  lado  izquierdo  de  la  figura,  es  dear  a una  temperatu- 
ra  relativamente  baja,  vemos  que  la  magnitud  AH  es  superior  que  la  magnitud  T AS, 
y que  AH  — T AS,  que  fue  definida  como  AG,  es  positivo;  el  proceso  es  no  espontdneo. 
La  magnitud  de  AG  disminuye  al  aumentar  la  temperatura.  En  el  lado  derecho  de 
la  Figura,  es  decir  a una  temperatura  relativamente  alta,  la  magnitud  de  TAS  es 
mayor  que  AH;  por  tanto,  AG  es  negativo  y el  proceso  es  espontdneo.  A la  temperatu- 
ra a la  que  se  cortan  las  dos  lineas,  AH  y T AS,  AG  = 0,  y el  sistema  se  encuentra  en 
equiiibrio. 

En  la  vaporizadbn  del  agua,  con  el  liquido  y vapor  en  sus  estados  estdndar  (lo  que  signifi- 
ca  que  AG  = AG°),  la  intersecd6n  de  las  dos  lineas  en  la  Figura  19.9  ocurre  a T = 373,15  K 
(100,00  °C).  Es  dedr,  para  la  vaporizaddn  del  agua  a 1 atm, 


H^J,  1 atm)  H20(g,  1 atm)  AG°  = 0 a 373,15  K 


► Ei  equiiibrio  llquldovapor 
representado  aqul  estA  fuera 
del  contacto  de  la  atmbsfera. 

En  contacto  con  la  atmbsfera, 
la  presidn  sobre  el  liquido  serla 
la  presibn  baromAtrica,  mlentras 
que  la  del  vapor  permanecerla 
prActlcamenfe  sin  camblar  a 
0,03126  atm. 


A 25  XI,  la  linea  de  AH°  se  encuentra  por  endma  de  la  linea  T AS°,  en  la  Figura  19.9.  Esto 
agnifica  que  AG°  > 0. 

HO(l  1 atm)  * H,0(r  1 atm)  AG°  = +8^90  kJ  moF1  a 298,15  K 

El  valor  positivo  de  AG°  no  significa  que  no  se  produzca  la  evaporaddn  del  agua.  Sabe- 
mos  por  la  experienda  comun  que  el  agua  se  evapora  espontineamente  a temperatura 
ambiente.  Lo  que  significa  el  valor  positivo  es  que  el  agua  liquida  no  produdri  espon- 
tineamente  H20(g)  a 1 atm  de  presibn  a 25  °C.  En  su  lugar,  encontramos  que  se  produ- 
ce H20(g)  con  una  presibn  de  vapor  menor  de  1 atm.  La  presibn  del  vapor  de  equiiibrio 
del  agua  a 25  °C  es  23,76  mmHg  = 0,03126  atm,  es  dedr. 


H*0(l  0,03126  atm)  H20(g,  0,03126  atm)  AG  = 0 

La  Figura  19.10  ofrece  un  resumen  esquem^tico  de  estas  ideas  en  reladdn  a la  transidbn 
entre  el  agua  liquida  y gaseosa  a 25  °C. 


19.3  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Vuelva  a dibujar  la  Figura  19.9  para  el  caso  2 de  la  Tabla  19.1.  ^Que  comparacion  puede  esta- 
blecerse  entre  su  dibujo  y el  de  la  Figura  19.9?  Establezca  las  semejanzas  y las  diferencias. 
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Relacion  entre  AG°  y AG  en  condiciones  no  estandar 

Pensando  en  la  situaddn  que  se  acaba  de  describir  para  la  evaporaddn  del  agua,  no  tie- 
ne  utilidad  describir  el  equilibrio  en  un  proceso  mediante  el  valor  de  su  AG°.  Solo  hay 
una  temperatura  a la  que  se  encuentran  en  equilibrio  los  reactivos  en  sus  estados  estin- 
dar  con  los  productos  en  sus  estados  estindar;  es  dedr,  solo  a una  temperatura  AG°  = 0. 
Lo  que  queremos  conseguir  es  describir  el  equilibrio  en  distintas  condidones,  y para  con- 
didones  no  estdndar.  Muchas  reacdones,  como  los  procesos  que  ocurren  en  condidones 
fisioldgicas,  tienen  lugar  en  condidones  no  estindar.  ^C6mo  puede  deddir  un  bioquimi- 
co  en  tales  drcunstandas,  qu£  procesos  son  espont^neos?  Para  esto,  necesitamos  traba- 
jar  con  AG  y no  con  AG°. 

Para  obtener  una  reladdn  entre  AG  y AG°,  consideraremos  una  reacd6n  entre  mol£- 
culas  de  gas  ideal.  Se  supone  que  este  es  el  caso  de  la  reacd6n  entre  nitrdgeno  e hidr6- 
geno  para  obtener  amomaco. 

N2(g)  +3H2(g)  — 2NH3(g) 


Las  expresiones  para  AG  y AG°  son  AG  = AH  — T AS  y A G°—  AH°—  T A S°,  respectiva- 
mente.  Primero  considere  la  reladdn  entre  los  t^rminos  de  entalpia  AH  y AH°  para  un  gas 
ideal.  La  entalpia  de  un  gas  ideal,  como  hemos  visto,  es  unicamente  funddn  de  la  tem- 
peratura; es  independiente  de  la  presi6n.  Por  tanto,  para  cualquier  proceso  de  mezda  de 
gases  ideales,  tenemos  AH  = AH°  Podemos  escribir 

AG  = A H°  - T AS  (gas  ideal) 


Ahora  necesitamos  obtener  una  reladdn  entre  AS  y AS°.  Para  hacer  esto,  vamos  a con- 
aderar  la  expansion  isot^rmica  de  un  gas  ideal  para  el  que  q —-w  y Ali  =0.  Si  la  expan- 
si6n  se  produce  de  forma  reversible  (vtase  la  Figura  7.12),  el  trabajo  de  expansi6n  de  un 
mol  de  gas  ideal  se  expresa  mediante  una  ecuaddn  que  se  obtiene  en  el  Problema  de  se- 
minario  125  del  Capitulo  7. 


w = -RTln^ 


(reversible,  isottrmica) 


El  calor  de  expansi6n  reversible  e isot^rmico  es 

= -w  - RT  In— 

A partir  de  la  Ecuaddn  (19.2),  obtenemos  la  variad6n  de  entropia  para  la  expansi6n  iso- 
t^rmica  de  un  mol  de  gas  ideal. 

flrev  Vjf 

A S = 2=-  = R ln-j  (19.10) 

i V{ 

Se  puede  evaluar  la  entropia  de  un  gas  ideal  para  cualquier  valor  de  la  presidn,  utilizan- 
do  la  Ecuad6n  (19.10).  A partir  de  la  ecuad6n  de  los  gases  ideales,  sabemos  que  el  volu- 
men  de  un  gas  ideal  es  inversamente  propordonal  a la  presi6n,  de  forma  que  podemos 
ieordenar  la  Ecuaddn  (19.10)  como 

Vf  Pt  Pf 

AS  = Si  - Sj  = R \n-j  = R = - R ln^ 

donde  P5  y Pf  son  las  presiones  inidal  y final,  respectivamente.  Si  hacemos  Ps  — 1 bar  y 
tomamos  P°  como  P.  y S°  como  Sir  obtenemos  la  siguiente  expresi6n  para  la  entropia  a 
cualquier  presidn  P 

S = S°  - R ln-^  = s°  - R Inf  = S°  - R In  P (19.11) 

r 1 

Ahora,  vamos  a volver  a la  reacd6n  de  la  sfntesis  del  amoniaco  y calcular  la  varia- 
dtin  de  entropia  de  la  reacd6n.  Empezamos  aplicando  la  Ecuad6n  (19.11)  a cada  uno  de 
los  tres  gases. 


$nh3  m SRjh3  - R in  Pu  h3  £n2  “ $n2  ~ Rin  P^2  Sh2  “ Sft2  - Rin  P^7 
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Despu^s,  sustituimos  los  valores  anteriores  en  la  ecuacidn  AS  = 2 — SN2  — 3SHj  para 
obtener 

AS  = 2S&h3  - 2R  In  J^3  - S&2  + R\nP^2  - 3 Sfc2  + 3R  In  ^2 
Reordenamos  los  t^rminos  para  obtener 

AS  = 2S&h3  “ ~ 3S&2  - 2«ln  J*m3  + Rln  P^2  + 3R  In  ^ 


y,  como  el  primero  de  los  tres  t4rminos  del  lado  derecho  de  la  ecuad6n  anterior  repre- 
senta  AS°,  tenemos 


AS  = AS°  - 2 R In  ?hh3  + R In  P^2  + 3R  In  Ph2 
AS  = AS°  - R In  Pnh3  + R In  Pu2  + JR  In  2 


AS  = AS°  + R In 


^2^2 

Pnh3 


Finalmente,  podemos  escribir  la  ecuad6n  para  AG  sutituyendo  la  expresidn  de  AS  en  la 
ecu  ad  6 n 

AG  = A H°  - T AS  (gas  ideal) 


► Corrientemente  se  afirma  que 
nos  di  riglmos  had  a un  estado  de 
entropla  maxima.  SI  blen  esto  es 
verdad,  puede  Indudr  a pensar 
que  la  entropla  como  ha  sldo 
deflnida  aqul,  y el  tiempo  est£n 
reladonados.  No  haytal  reladdn. 
La  entropla  es  una  propledad 
de  un  estado  de  equlllbrio.  Aqul 
cal  cu  I am  os  la  dlferenda  entre 
las  entroplas  de  dos  estados  de 
equllbrlo  dlferentes. 


19.4  iESTA  PREGUNTAnDOSE...? 

i,Hay  algun  metodo  microscopico  para  obtener 
la  Ecuadon  (19.10)? 


Para  hacer  esto  hay  que  aplicar  las  ideas  de  Ludwig  Boltzmann.  Considere  un  gas  ideal 
con  un  vo lumen  inicial  y haga  que  el  gas  se  expanda  isot^rmicamente  hasta  un  volu- 
men  final  Aplicando  la  ecuacidn  de  Boltzmann,  encontramos  que  la  variacidn  de  en- 
tropla es 

AS  = Si  - Si  = itlnWf  - Jfcln  W, 


Wf 

AS=k^ 


donde  A:  es  la  constante  de  Boltzmann,  Sj  y Sf  son  las  entropfas  inicial  y final,  respectiva- 
mente,  y W|  y Wf  son  el  numero  de  microestados  para  los  estados  macroscdpicos  inicial  y 
final  del  gas,  respectivamente.  Ahora  hay  que  obtener  un  valor  para  la  razdn  Wf/ Para 
hacer  esto,  suponga  que  hay  solo  una  motecula  de  gas  en  un  recipiente.  El  numero  de  mi- 
croestados disponibles  para  esta  unica  mol^cula  sera  proporcional  al  numero  de  posicio- 
nes  donde  la  motecula  puede  estar  y por  tanto,  al  volumen  del  recipiente.  Esto  tambten  es 
cierto  para  cada  una  de  las  mol4culas  de  un  sistema  de  NAparticulas,  un  numero  de  Avo- 
gadro  de  partlculas.  El  numero  de  microestados  disponibles  en  el  sistema  completo  es 

Wtotal  = ^Vparttcula  1 * ^partlcula  2 ^ ^parttcula  3 ^ 

Como  el  numero  de  microestados  para  cada  partlcula  es  proporcional  al  volumen  V 
del  recipiente,  el  numero  de  microestados  para  NA  (el  numero  de  Avogadro),  moleculas 
de  gas  ideal  es 

W °c  Vna 


Por  tanto,  la  razdn  de  microestados  para  la  expansidn  isot£rmica  es 

w _ (W\na 

w,  ' \vj 


Ahora  podemos  calcular  AS  de  la  siguiente  forma 


Wf  / V,  \na 


donde  R es  la  constante  de  los  gases  ideales.  Esta  ecuacidn  que  proporciona  la  variacidn 
de  entropla  para  la  expansion  de  un  mol  de  gas,  es  simplemente  la  Ecuacidn  (19.10). 
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Esto  conduce  a 


AG 

AG 

AG 


AH°  - T A S° 
A H°  - T AS° 


- RT  In 


HlHj 


+ RT  In 


^nh3 


AG°  + RT  In 


Pnh3 


Para  simplificar,  llamamos  cocienle  de  reaccidn  Q (recuerde  la  pdgina  670)  al  codente  del 
t^rmino  logaritmico. 


AG  = AG°  + RT  In  Q 


(19.12) 


La  Ecuaddn  (19.12)  es  la  relad6n  entre  AG  y AG°  que  hemos  estado  buscando  en  esta 
seed 6 n y vemos  que  el  t^rmino  dave  en  esta  ecuaddn  es  el  codente  de  reacd6n  formula- 
do  para  las  condidones  reales,  no  est£ndar.  Podemos  utilizar  la  Ecuaddn  (19.12)  para  de- 
ddir  la  espontaneidad  de  una  reaeddn  bajo  diferentes  condidones  de  composiddn,  con- 
aderando  que  la  temperatura  y presi6n  a las  que  observamos  la  reacd6n  son  constantes. 
\blvemos  ahora  a describir  c6mo  la  variad6n  de  energia  Gibbs  estindar  est£  reladona- 
da  con  la  constante  de  equilibrio. 


◄ La  Ecuadbn  (19.12)  demuestra 
que  el  valor  del  codente  de 
reaoettn  Influye  que  la  reaodbn 
dl  recta  o la  In  versa  est6n 
favored  das  bajo  un  oonjunto 
de  condidones  determlnadas. 
Recue rde  que  todas  las  reacdones 
evoludonan  hada  el  equilibrio 
cuando  la  variadbn  de  la  energfa 
Gibbs  es  Igual  a cero. 


Relation  entre  AG°  y la  constante  de  equilibrio  K 

Al  aplicar  la  Ecuad6n  (19.12)  nos  encontramos  una  situad6n  interesante  para  una  reac- 
ddn  en  equilibrio.  Hemos  visto  que  en  el  equilibrio  AG  = 0,  y en  el  Capitulo  15  vimos 
que  si  un  sistema  se  encuentra  en  equilibrio,  Q = K.  De  forma  que  podemos  escribir  que, 
en  el  equilibrio , 

AG  = AG°  + RT  In  K = 0 


lo  que  significa  que: 


AGP  = -RT  In  K 


(19.13) 


Si  se  conoce  AG°  a una  temperatura  dada,  podemos  calcular  la  constante  de  equili- 
brio K con  la  Ecuaddn  (19.13).  Esto  significa  que  los  datos  termodin^micos  tabulados  en 
el  Ap£ndice  D pueden  servir  como  fuente  directa  de  innumerables  valores  de  constan- 
tes de  equilibrio  a 298,15  K. 

Es  necesario  decir  algo  sobre  las  unidades  que  deben  utilizarse  en  la  Ecuad6n  (19.13). 
Como  solo  pueden  tomarse  logaritmos  de  numeros  adimensionales,  K no  tiene  unida- 
des, ni  tampoco  In  K . El  lado  derecho  de  la  Ecuad6n  (19.13)  tiene  las  unidades  de  «RT»: 
J mol-1  K-1  X K = J mol-1.  En  el  lado  izquierdo  de  la  ecuaddn,  AG°  debe  tener  las  mismas 
unidades:  ] mol-1.  La  parte  de  las  unidades  «morl»  significa  «por  mol  de  reacddn».  Un 
mol  de  reacd6n  es  simplemente  la  reacd6n  basada  en  los  coefidentes  estequiom£tricos 
elegidos  para  la  ecuaddn  ajustada.  Estrictamente  hablando  el  «mol  » debe  induirse.  Re- 
cuerde  que  el  «mol_1»  es  de  reacd6n,  no  por  mol  de  sustanda. 


19.4  EVALUACltiN  DE  CONCEPTOS 


Para  la  reaccion  de  debajo,  AG°  = 326,4  kJ  mol 


3 02(g) > 2 03(g) 

lC ual  es  la  variacion  de  la  energfa  Gibbs  para  el  sistema  cuando  1 ,75  mol  de  02(g)  a 1 bar  reac- 
ciona  totalmente  para  dar  03(g)  a 1 bar? 
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19.5  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

^Hay  una  reladon  entre  termodinamica  y las  veloddades 
de  reaction? 


Recuerde  que  cuando  una  reaccibn  alcanza  el  equilibrio,  las  velocidades  directa  e in  versa 
son  iguales.  Cuando  la  reaccibn  elemental  A « B alcanza  el  equilibrio  puede  escribir- 

k~  i 

se  /ct[ A]  = Jfc^fB].  Vamos  a reordenar  esta  ecuacibn  de  manera  que  las  constantes  de  velo- 
cidad  estbn  en  un  lado  y las  c one entraci ones  en  el  otro. 

*-t  [A] 

El  lado  derecho  de  la  ecuacibn  anterior  es  lo  que  hemos  definido  como  expresibn  de  la 
constante  de  equilibrio,  K = [B]/[A].  La  constante  de  equilibrio  esta  relacionada  con 

la  energia  Gibbs  por  la  expresibn  K = e~AG°/FJ,  lo  que  demuestra  que = e-AG7R7\  Esta 

k-\ 

expresi6n  es  v£lida  unicamente  cuando  el  mecanismo  total  de  la  reaccibn  es  de  una 
etapa. 


► Desde  un  punto  de  vista  tebrico, 
como  puede  verse  en  la  Flgura 
19.11,  todas  las  reaoclones 
qulmlcas  alcanzan  el  equilibrio 
y nlnguna  reaccibn  conduye 
totalmente. 


Criterio  de  espontaneidad:  conclusion 

Los  grbficos  de  la  Figura  19.11  representan  el  final  de  nuestra  busqueda  del  criterio  de 
espontaneidad.  Desafortunadamente,  la  construcdbn  detallada  de  estos  grbficos  sobre- 
pasa  el  alcance  del  texto.  Sin  embargo,  podemos  radonalizar  su  forma  general  basbn- 


Avance  de  la  reaccibn 
React  iv  os  Productos 

(estado  estindar)  (esta do  estindar) 

<4 


O 

-c 

9 

«Q 

u 

& 


A G° 


O 

Jf 

jO 

5 

«Q 

f 

iS 


A<7> 


Avance  de  la  reaccibn 
Reactivos  Productos 


Avance  de  la  reaccibn 
Reactivos  Productos 


(estado  estindar) 


(estado  estindar)  (estado  estindar) 


(estado  estindar) 


(b> 


« 


► Aqul  el  sJstema  parte  de 
condldones  estindar  y se  detlene 
en  el  equllbrlo  ya  que  los  reactivos 
no  se  reponen.  En  el  equilibrio 
no  hay  fuerza  Impulsora  para  la 
reaccibn  y la  energia  Gibbs  puede 
tener  un  mlnlmo. 


▲ FIGURA  19.11 

Variadbn  de  energia  Gibbs,  equilibrio  y el  sentido  del  cambio  espontineo 

Se  representa  la  energia  Gibbs  frente  al  avance  de  la  reaccibn  para  una  reaccibn  hipotbtica.  A G°  es  la 
difenencia  entre  las  energias  Gibbs  molares  estindar  de  fermacibn  de  productos  y reactivos.  El  punto  de 
equilibrio  se  encuentra  en  algun  lugar  entre  los  reactivos  punos  y los  productos  puros.  (a)  AG°  es  pequefto, 
de  manera  que  la  mezcla  en  equilibrio  se  encuentra  aproximadamente  en  el  centre  entre  los  dos  ext  nemos 
oomespondientes  a productos  puros  y reactivos  puros  en  sus  estados  estandar.  El  efecto  de  las  condiciones 
no  estandar  puede  deducirse  a partir  de  la  pendiente  de  la  curva.  Las  mezclas  con  Q > K estin  a la  denecha 
del  punto  de  equilibrio  y experimentan  el  cambio  espontineo  en  la  direccibn  de  energia  Gibbs  mis  baja, 
pudiendo  llegaral  equilibrio.  De  forma  similar,  las  mezclas  con  Q < Kse  encuentran  a la  izquierda  del  punto 
de  equilibrio  y espontineamente  dan  mis  productos  antes  de  alcanzar  el  equilibrio.  (b)  AG°  es  grande  y 
positivo,  de  forma  que  el  punto  de  equilibrio  se  encuentra  prbximo  al  extremo  de  los  reactivos  puros  en  sus 
estados  estindar.  En  consecuencia,  hay  poca  reaccibn  antes  de  alcanzarse  el  equilibrio.  (c)  AG°  es  grande 
y negativo,  de  forma  que  el  punto  de  equilibrio  se  encuentra  prbximo  al  extremo  de  los  productos  puros  en 
sus  estados  estandar;  la  reaccibn  se  produce  pricticamente  por  completo. 
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TABLA  19.2  Significado  de  la  magnitud 
AG°  (a  298  K) 


A G°  K Significado 


r 200  kJ/mol 
-100 
>50 
+ 10 
+ 1,0 

0 

-1,0 

-10 

-50 

-100 

-200 


9,1  x 10-36 

3.0  X 10-18 

1.7  X 10^ 

1.8  X 10“2 

6.7  X 10-1 

1.0 

1.5 

5.6  x 101 

5.8  X 108 
3,3  x 1017 
1,1  X 1035 


No  hay 
reacci6n 


Es  necesario 
el  calculo 
del  equilibrio 


La  reaccidn 
sc  produce 
por  oompleto 


donos  de  dos  ideas:  (1)  todas  las  reacdones  quimicas  consisten  en  una  reacd6n  directa 
y otra  inversa  aunque  una  de  ellas  tenga  lugar  en  muy  pequena  extensi6n.  (2)  El  senti- 
do  de  un  cambio  espontineo,  hada  la  derecha  o hada  la  izquierda,  es  aquel  en  el  que  se 
disminuye  la  energia  Gibbs  (AG  < 0).  Como  consecuenda,  la  energia  Gibbs  alcanza  un 
minimo  en  algun  punto  entre  los  lados  derecho  e izquierdo  del  gr^fico.  Este  minimo  es 
el  punto  de  equilibrio  de  la  reacddn. 

Ahora  considere  la  distanda  vertical  entre  los  dos  puntos  finales  del  grifico;  esta  dis- 
tanda  representa  AG°  de  la  reacddn.  Si  AG°  de  la  reacddn  es  pequeno,  ya  sea  positivo  o 
negativo,  como  en  el  caso  de  la  Figura  19.11(a),  en  la  situaddn  de  equilibrio,  se  encontra- 
rin  cantidades  apredables  de  reactivos  y productos.  Si  AG°  es  una  cantidad  grande  y po- 
sitiva,  como  en  la  Figura  19.11(b),  el  punto  del  equilibrio  se  encuentra  muy  a la  izquier- 
da,  es  dedr,  muy  cerca  del  lado  de  los  reactivos.  Podemos  dedr  que  la  reacd6n  apenas 
tiene  lugar.  Si  AG°  es  una  cantidad  grande  y negativa,  como  en  la  Figura  19.11(c),  el  punto 
del  equilibrio  se  encuentra  muy  a la  derecha,  es  dedr,  muy  cerca  del  lado  de  los  produc- 
tos. En  la  Tabla  19.2  se  res u men  las  condusiones  de  esta  discusidn,  se  muestran  las  mag- 
nitudes aproximadas  correspondientes  a los  tirminos  pequeno  y grande  y se  reladonan  los 
valores  de  AG°  con  los  valores  de  K. 

AG°  y AG:  prediccion  de  la  direccion  de  un  cambio  quimico 

Hemos  considerado  ambas  magnitudes,  AG°  y AG  en  reladdn  con  la  espontaneidad  de 
las  reacdones  quimicas  y es  un  buen  momento  para  resumir  algunas  ideas  sobre  ellas. 

AG  < 0 significa  que  una  reacddn  o proceso  es  espontineo  en  el  sentido  directo  (ha- 
da la  derecha)  para  las  condidones  indicadas. 

AG°  < 0 significa  que  la  reacci6n  directa  es  espont^nea  cuando  los  reactivos  y 
productos  se  encuentran  en  sus  estados  est£ndar.  Adem^s,  significa  que  K > 1, 
cualesquiera  que  sean  las  concentradones  o presiones  inidales  de  reactivos  y pro- 
ductos. 

AG  = 0 significa  que  la  reacddn  esti  en  equilibrio  en  las  condidones  indicadas. 

AG°  — 0 significa  que  la  reacddn  esti  en  equilibrio  cuando  los  reactivos  y productos 
estin  en  sus  estados  estindar.  Ademis  significa  que  K=  1,  y esto  puede  ocurrir  solo 
a una  temperatura  determinada. 

AG  > 0 significa  que  la  reacddn  o proceso  es  no  espontineo  en  el  sentido  directo  en 
las  condidones  indicadas. 

AG°  > 0 significa  que  la  reacd6n  directa  no  es  espont^nea  cuando  los  reactivos  y 
productos  se  encuentran  en  sus  estados  estindar.  Ademis  significa  que  K < 1,  cua- 
lesquiera que  sean  las  concentradones  o presiones  inidales  de  los  reactivos  y pro- 
ductos. 

AG  - AG°  solo  cuando  todos  los  reactivos  y productos  se  encuentran  en  sus  estados 
est^ndar.  En  cualquier  otro  caso,  AG  = AG°  + RT  In  Q. 
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RECUERDE 

que  la  ecuacidn  de  los  gases 
ideales  PV  = nRT  puede 
escribirse  co mo  (n/V)  = 
[concentration]  = ( P/RT)  de 
forma  que  la  presidn  es  una 
concentration  efectiva. 


RECUERDE 


que  la  definition  exacta  de 
pH  es 


pH  = -log  0^ 


Con  frecuenda  se  utiliza  una 
versiOn  simplificada  de  la 
expresiOn  anterior,  a saber 
pH  = — logIH*].  Cuando 
hacemos  esto,  debemos 
recordarfo  para  utilizar  solo 
la  parte  numOrica  de  [H+] 
en  el  logaritmo. 


La  constante  de  equilibrio  termodinamica:  actividades 

La  ecuaddn  AG  = AG°  + RT  In  Q,  se  obtuvo  utilizando  la  reladdn  propordonada  por  la 
Ecuaddn  (19.11), 

S = S°  - R ln£  = S°  - R lny 

donde  para  un  gas,  definimos  el  estado  estindar  de  1 bar,  la  referenda  para  valores  de 
entropia.  La  razOn  P/P°  es  adimensional,  como  requiere  el  tOrmino  logaritmico.  A la 
vez,  estamos  considerando  una  reacddn  en  Case  gas  pero  tambiOn  debemos  discutir  las 
reacdones  en  disoludOn,  de  manera  que  necesitamos  un  mOtodo  mis  general.  Para  ello 
neeesitamos  el  concepto  de  actimdad  introduddo  en  la  Secddn  15.2,  que  se  expresa  es- 
cribiendo 

S - S°  - R\na 

donde  a es  la  actividad,  definida  como 

La  concentraciOn  efectiva  de  una  sustancia  en  el  sistema 

a — 7 ; t 

La  concentraciOn  efectiva  de  esa  sustancia  en  un  estado  de  referenda  estandar 


En  una  reaction  en  fase  gaseosa,  la  concentration  efectiva  de  la  presiOn  se  expresa  en 
bares  y el  estado  de  referenda  es  1 bar.  De  esta  forma,  la  actividad  es  una  magnitud  adi- 
mensional. 

A1  ampliar  este  mOtodo  a las  disoludones,  definimos  el  estado  de  referenda  como 
una  disolutidn  1 M,  de  forma  que  la  actividad  de  una  sustanda  es  el  valor  numOrico 
de  su  molaridad.  Asi,  la  actividad  de  los  protones  en  una  disolutiOn  0,1  M de  HC1  en 
agua  es 


aH+ 


0,1  M 
1M 


0,1 


Otra  situation  frecuente  es  la  de  un  equilibrio  heterogineo,  como, 

CaC03(s)  ;=±  CaO(s)  + CO*(g) 


Recuerde  que  elegimos  los  sOlidos  puros  como  estados  de  referenda  pero  las  concen- 
tradones  efectivas  del  CaC03(s)  y CaO(s)  en  el  sistema  son  tambiOn  las  de  los  sdlidos 
puros.  Como  consecuencia,  la  actividad  de  un  sdlido  es  la  unidad.  Esta  conclusion  esti 
de  acuerdo  con  la  observation  en  la  Figura  15.4  que  la  aditiOn  de  CaO(s)  o CaC03(s) 
a una  mezcla  en  equilibrio  de  CaC03(s),  C02(g)  y CaO(s)  no  tiene  efecto  sobre  la  pre- 
aOn  del  C02(g).  Las  actividades  del  CaO(s)  y CaC03(s)  son  constantes  e iguales  a la 
unidad. 


19.6  £ESTA  PREGUNTANDOSE...? 

jComo  tratar  las  actividades  en  condiciones  no  ideales? 

Para  condiciones  no  ideales  consideramos  todas  las  desviaciones  de  la  idealidad  en  un 
determinado  factor  de  correction  denominado  coeficiente  de  actividad , y.  Asi,  para  sistemas 
reales,  no  ideales,  escribimos 

Para  un  gas:  aG  = yPc 

Para  un  soluto:  ax  = 7[X] 

Para  un  sdlido  o liquido  puro  = fls  = 1 

En  tratamientos  mas  avanzados  de  este  tema  se  puede  ver  que  y esta  relacionado  con  la 
composition  del  sistema.  Para  disoluciones  diluidas  o gases  con  comportamiento  casi 
ideal,  supondremos  que  y = 1.  Sin  embargo,  recuerde  que  los  resultados  que  obtengamos 
estan  limitados  por  la  validez  de  este  supuesto. 
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En  resumen,  podemos  establecer  las  aguientes  afirmaciones. 

• Para  sdlidos  y Hquidos  puros:  la  actividad,  a — 1.  El  estado  de  referenda  es  el  sdlido  o 
Kquido  puro. 

• Para  gases:  suponiendo  comportamiento  ideal,  la  actividad  se  sustituye  por  el  valor 
numirico  de  la  presi6n  del  gas  en  bares.  El  estado  de  referenda  es  el  gas  a 1 bar  y 
a la  temperatura  de  interns.  Asf,  la  actividad  de  un  gas  a la  presi6n  de  0,50  bar  es 
a = (0,50  bar)/(l  bar)  = 0,50.  Recuerde  tambibn  que  1 bar  de  presi6n  es  casi  idbnti- 
co  a 1 atm. 

• Para  solutes  en  disolucidn  acuosa:  suponiendo  comportamiento  ideal  (por  ejemplo,  sin 
interacdones  ibnicas),  la  actividad  se  sustituye  por  el  valor  numbrico  de  la  mola- 
ridad.  El  estado  de  referenda  es  una  disolutibn  1 M.  Asi  la  actividad  del  soluto  en 
una  disolutibn  0,25  M es  a = (0,25  M)/(l  M)  = 0,25. 


Cuando  escribimos  una  expresibn  de  equilibrio  en  tbrminos  de  actividades,  la  cons- 
tante  de  equilibrio  se  denomina  constante  de  equilibrio  termodinimica.  La  constante 
de  equilibrio  termodinimica  es  adimensional  y por  tanto  adecuada  para  ser  utilizada  en 
la  Ecuatibn  (19.13). 

Las  constantes  de  equilibrio  termodinimicas,  K,  a veces  son  idbnticas  a los  valores  Kc 
y Kp  como  en  los  apartados  (a)  y (b)  del  Ejemplo  19.6.  En  otros  casos,  como  en  el  apar- 
tado  (c)  de  este  mismo  ejemplo,  no  sucede  lo  mismo.  En  la  resolutibn  del  Ejemplo  19.6, 
tenga  presente  que  en  este  texto,  la  unica  razbn  para  escribir  las  constantes  de  equilibrio 
termod  ini  micas  es  conseguir  el  valor  adecuado  para  utilizar  la  Ecuatibn  (19.13).  Observe 
que  tambibn  debemos  escribir  el  codente  de  reactibn  Q de  la  misma  forma  que  K cuando 
utilizamos  la  Ecuatibn  (19.12),  como  demostraremos  en  el  Ejemplo  19.7. 


EJEMPLO  19.6  Expresiones  para  la  constante  de  equilibrio  termodinimica 


Esc  riba  las  expresiones  de  la  constante  de  equilibrio  termodinimica  para  las  siguientes  reacciones  reversibles,  hacien- 
do  las  sustituciones  adecuadas  de  las  actividades.  Despubs,  iguale  K a Kc  o Kp,  cuando  sea  posible. 

(a)  La  reaccibn  del  gas  de  agua 

C(s)  + H20(g)  ^CO(g)  + H2(g) 

(b)  La  forma  cibn  de  una  disolutibn  acuosa  saturada  de  yoduro  de  plomo(n),  un  soluto  muy  poco  soluble. 

Pbl2(s)  5=^  Pb2+(aq)  + 2 I_(aq) 

(c)  La  oxidacibn  del  ion  sulfuro  por  oxigeno  gas,  utilizada  en  la  eliminacibn  de  sulfuros  de  las  aguas  residuales 
como  las  fibricas  de  papel  y pulpa  de  madera. 


02(g)  + 2 S2_(aq)  + 2H20(1)  4 0H‘(aq)  + 2 S(s) 

Planteamiento 

En  cada  caso,  una  vez  que  hemos  hecho  las  sustituciones  adecuadas  de  las  actividades,  si  todos  los  tbrminos  son  mola- 
ridades,  la  constante  de  equilibrio  termodinimica  coincide  con  K c-  Si  todos  los  tbrminos  son  presiones  parciales,  K = Kp . 
Sin  embargo,  si  en  la  expresibn  aparecen  molaridades  y presiones  parciales,  la  expresibn  de  la  constante  de  equilibrio 
solo  puede  design  arse  como  1C. 


Resolutibn 

(a)  La  actividad  del  carbono  s 6 lido  es  1.  Las  actividades  de  los  gases  se  sustituyen  por  las  presiones  parciales. 

_ °co(g)  _ (Pco)(*Vi2)  _ (PcoH^)  _ v 

iV  * " " " ~ 

(b)  La  actividad  del  yoduro  de  plomo(U)  sblido  es  1.  Las  actividades  de  los  iones  en  disolutibn  acuosa  se  sustitu- 
yen por  las  molaridades. 


K = 


*»Pb^(«q)OV(>q) 


Pb2*j  l~f  = Kc  = K%? 


dPbtys) 


(continual 


846  Quimica  general 


(c)  La  actividad  del  azufre  sdlido  y del  agua  liquida  es  1.  Las  actividades  del  ion  OH  (aq)  y S2  se  sustituyen  por 
las  molaridades.  La  actividad  del  02(g)  se  sustituye  por  su  presidn  parcial.  As i,  el  valor  resultante  K no  es  ni  IC, 
niKp. 

K o4OH-(aq)a2S(»)  [OH~]4  • (l)2  _ [OH~]4 

<*02lg )0?S2“(aq)02H2O(l)  ‘ S2-]2 * 0 )2  P02  ‘ 1S?  _]2 

Conclusion 

Estas  son  expresiones  del  equilibrio  termodinamico  ya  que  se  escriben  en  term  in  os  de  sus  actividades.  Los  valores  de 
la  constante  de  equilibrio  termodinamica  seran  adimensionales.  Los  tdrminos  de  presidn  y concentracidn  estandar  se 
han  llevado  a la  izquierda  para  mayor  claridad- 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  las  expresiones  de  la  constante  de  equilibrio  termodinamica  para  las  siguientes  reaccio- 

nes.  Donde  sea  adecuado,  relacione  estas  constantes  con  o fCp. 

(a)  Si(s)  + 2Cl2(g)  ^ SiCl4(g) 

(b)  Cl2(g)  + H20(1)  HOCl(aq)  + H+(aq)  + Cr(aq) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  termodinamica  para  la  reaccidn  del  sulfu- 

ro  de  plomo(U)  s 6 lido  con  acido  nitrico  en  disolucidn  acuosa  para  obtener  azufre  srilido,  una  disolucidn  de  nitrato  de 
plomofU),  y mondxido  de  nitrdgeno  gas.  Base  la  expresidn  en  la  ecuacidn  idnica  neta  ajustada  para  esta  reaccidn. 


EJEMPLO  19.7  PredicckSn  de  la  espontaneidad  en  condiciones  no  estdndar 

Para  la  descomposicidn  del  2-propanol  para  formar  propanona  (acetona)  e hidrdgeno, 

(CH3)2CHOH(g)  = (CH3)2CO(g)  + H2(g) 

la  constante  de  equilibrio  es  0,444  a 452  K.  ^Es  espontanea  esta  reaccidn  en  condiciones  estandar?  ^Sera  espontanea  la 
reaccidn  cuando  las  presiones  parciales  del  2-propanol,  propanona  e hidrdgeno  sean  de  0,1  bar,  respectivamente? 

Planteamiento 

Nos  hacen  dos  preguntas.  La  primera  es  si  esta  reaccidn  es  espontanea  en  condiciones  estandar,  lo  que  significa 
que  reactivos  y productos  estan  a 1 bar.  Podemos  contestar  facilmente  aplicando  la  ecuacidn  AG°  = -RT  In  #C.  La  se- 
gunda  pregunta  es  si  esta  reaccidn  es  espontanea  para  un  conjunto  de  condiciones  no  estindar.  Nos  piden  deter  - 
minar  AG. 

Resoluci6n 

En  cada  caso,  primero  debemos  obtener  el  valor  de  AG°,  que  podemos  obtener  a partir  de  la  Ecuacidn  (19.13). 

A G°  = -RT In  K = —8^3145  J mol-1  K_1  X 452  K X ln(0,444)  = 3,05  X 103  J mol-1 

Este  resultado  nos  permite  establecer  categdricamente  que  la  reaccidn  no  transcurrira  de  forma  espontanea  si  tod  os  los 
reactivos  y productos  se  encuentran  en  sus  esta  dos  estandar,  es  decir,  si  las  presiones  parciales  de  reactivos  y produc- 
tos son  iguales  a 1 bar. 

Para  determinar  si  la  reaccidn  es  espontanea  en  las  condiciones  no  estandar,  debemos  calcular  AG.  Primero  escribi- 
mos  Q en  funcidn  de  las  actividades  y despuds  sustituimos  las  actividades  de  los  gases  por  las  presiones  parciales. 

g = a(CH3)2CQflH2  _ 

fltCH3)2CHOH  P(CH3)jCHOH 

Despuds  utilizamos  esta  expresidn  en  la  Ecuacidn  (19.12). 

AG  = AG°  + RT  In--———— — — = 3,05  X 103  J mol-1  + 8>3145  J mol-1  K-1  X 452  K X In 0,1  X 0,1 

P(CH3)2CHOH  0.1 

= -5,60  X 103  J mol-1 

El  valor  de  AG  es  negativo,  de  forma  que  podemos  concluir  que  esta  reaccidn  se  produce  de  forma  espontanea  para  este 
segundo  conjunto  de  condiciones. 
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Conclusion 

Sin  embargo  recuerde  que  la  term  odina  mica  no  dice  nada  sobre  la  velocidad  de  reaccidn,  solo  que  la  reaccidn  tendra 
lugar  con  una  velocidad  no  determinada. 


EJEMPLO  PR  ACT  ICO  A:  Utilice  los  datos  del  Apdndice  D para  decidir  si  la  siguiente  reacci6n  es  espontanea  en  condicio- 

nes  estandar  a 298,15  K. 


N*>4(g)  >2N02(g) 


EJEMPLO  PRACTICO  B:  Si  una  mezcla  gaseosa  de  N204  y NO^  ambos  a la  presidn  de  0,5  bar,  se  introduce  en  un  recipien- 

le  previamente  evacuado,  ^cual  de  los  dos  gases  se  convertira  espontanea mente  en  el  otro  a 298,15  K? 


Disponemos  ahora  de  todos  los  instrumentos  para  llevar  a cabo  uno  de  los  cilculos 
mis  pricticos  de  la  teimod  indmi  ca  quimica,  la  determinacidn  de  la  constante  de  equilibrio 
para  una  reaccidn  a partir  datos  tabulados.  En  el  Ejemplo  19.8,  donde  se  demuestra  esta  apli- 
caddn,  se  utdlizan  las  propiedades  termodinimicas  de  los  iones  en  disolutidn  acuosa  asi 
oomo  de  los  compuestos.  Otro  detalle  importante  que  conviene  tener  en  cuenta  sobre  las 
propiedades  termodinimicas  de  los  iones,  es  que  los  datos  termodinimicos  son  relati- 
ves al  H+(aq),  al  que,  por  convenio,  se  le  asignan  el  valor  cero  para  A y S°.  Esto 
significa  que  las  entropias  tabuladas  para  los  iones  no  son  entropfas  absolutas  como  las 


EJEMPLO  19.8  Cilculo  de  la  constante  de  equilibrio  de  una  reaccidn  a partir  de  la  variation 
de  energia  Gibbs  estindar 

Determine  la  constante  de  equilibrio  a 298,15  K para  la  disolucidn  del  hidrdxido  de  magnesio  en  una  disolucidn  acida. 

Mg(OH)2(s)  + 2H+(aq)  :=  Mg2+(aq)  + 2H20(1) 

Planteamiento 

La  clave  para  la  resolution  de  este  problema  es  encontrar  un  valor  de  AG°  y despuds,  utilizar  la  expresiOn  AG°  - —RT  In  K. 

Resolution 

Podemos  obtener  AG°  a partir  de  las  energias  Gibbs  estandar  de  forma ciOn  incluidas  en  el  Apdndice  D.  Observe  que  no 
se  incluye  el  tdrmino  AfG°[H+(aq)]  porque  su  valor  es  cero. 

AG°  = 2 AfG*[HjO(l)]  + A{G°[Mg2+(aq)]  - AfG«[Mg(OH)2(s)] 

= 2(— 237,1  kj  mol-1)  + (-454,8  kj  mol-1)  - (-833,5  kj  mol'1) 

Despejando  In  K y K. 

AG°  = -RT  In  K = -95,5  kj  mol-1  = -95,5  X 103  J moF1 

-AG°  -(“95,5  X 103Jmor1) 

In  K = = T r = 38,5 

RT  8,3145  J mol-1  K-1  X 298,15  K 

K = e**  = 5 X 1016 

Condusi6n 

El  valor  de  K obtenido  aqui  es  la  constante  de  equilibrio  term  odina  mica.  De  acuerdo  con  los  convenios  establecidos,  la 
actividad  del  Mg(OH)2(s)  y del  H20(1)  es  1,  y las  actividades  de  los  iones  pueden  sustituirse  por  las  molaridades. 

sWw 

^Mg(OH)2(*)“  H+{aq)  [H 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Determine  la  constante  de  equilibrio  a 298,15  K para  la  reaccidn  Agl(s)  Ag+(aq)  + I (aq). 

Compare  su  respuesta  con  el  valor  de  del  Agl  en  el  Apdndice  D. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  A 298,15  K,  ^es  de  esperar  que  el  didxido  de  manganeso  reaccione  de  modo  apreciable  con 

HCl(aq)  1 M para  obtener  el  ion  manga neso(U)  en  disolucidn  y cloro  gaseoso? 
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de  los  compuestos.  Los  valores  negativos  de  S°  indican  simplemente  una  entropia  me- 
nor  que  la  del  ion  H+(aq). 

Cuando  una  cuestidn  requiere  la  utilizaddn  de  propiedades  termodin^micas,  es  con- 
veniente  pensar  cualitativamente  sobre  el  problema  antes  de  abordar  los  cilculos.  La  di- 
soluddn  del  Mg(OH)2(s)  en  la  disolud6n  £tida  considerada  en  el  Ejemplol9.8  es  una  re- 
action £tido-base.  Es  un  ejemplo  que  utilizamos  en  el  Capitulo  18  para  ilustrar  el  efecto 
del  pH  sobre  la  solubilidad.  TambiOn  se  mendond  en  el  Capitulo  5 como  fundamento  de 
la  utilization  de  la  «leche  de  magnesia»  como  anti^tido.  Ciertamente  debemos  esperar 
que  la  reaction  sea  espontinea.  Esto  significa  que  el  valor  de  K debe  ser  grande,  que  es 
lo  que  encontramos  en  este  caso.  Si  al  realizar  el  cilculo  hubiOramos  cometido  un  error 
en  el  signo  (un  error  comun  cuando  se  utiliza  la  expresiOn  AG°  = —RT  In  K),  habriamos 
obtenido  K — 2 X 10-17.  Pero  hubiOramos  visto  inmediatamente  que  la  respuesta  era  in- 
correcta.  Este  valor  indica  una  reaction  en  la  que  la  concentration  de  productos  es  extre- 
madamente  baja  en  el  equilibrio. 

Los  datos  que  se  encuentran  en  el  ApOndice  D son  para  25  °C,  y los  valores  de  AG  y K 
obtenidos  con  estos  datos  son  tambiOn  a 25  °C.  Sin  embargo,  muchas  reacdones  quimicas 
se  llevan  a cabo  a temperaturas  diferentes  de  25  °C,  y en  la  SectiOn  19.7  aprenderemos  a 
calcular  los  valores  de  las  constantes  de  equilibrio  a diferentes  temperaturas. 


► En  general,  las  constantes 
de  equilibrio  de  reacdones 
exotermlcas  serrin  menores  a alias 
temperaturas.  Por  el  contrario, 
las  constantes  de  equilibrio  de 
reacdones  endot£rmlcas  serAn 
menores  a temperaturas  bajas  y 
mayores  a temperaturas  altas.  Esto 
se  dedudra  en  la  Ecuadbn  19.15. 


19.7  Dependencia  de  AG°  y K 
de  la  temperatura 

En  el  Capitulo  15  utilizamos  el  prindpio  de  Le  Chatelier  para  hacer  predicdones  cualita- 
tivas  del  efecto  de  la  temperatura  sobre  el  equilibrio.  Ahora  podemos  establecer  una  rela- 
tion cuantitativa  entre  la  constante  de  equilibrio  y la  temperatura.  En  el  mOtodo  ilustrado 
en  el  Ejemplo  19.9,  suponemos  que  AH°  es  pr^cticamente  independiente  de  la  tempera- 
tura. Aunque  las  entropias  absolutas  dependen  de  la  temperatura,  suponemos  que  la  m- 
riacidn  de  entropia  AS°  para  una  reaction  tambiOn  es  independiente  de  la  temperatura. 
Ademis,  el  tOrmino  «T  A S»  cambia  mucho  con  la  temperatura  debido  al  factor  tempera- 
tura, T.  Como  resultado,  AG°  que  es  igual  a A H°  — T A S°,  tambiOn  depende  de  la  tem- 
peratura. 


EJEMPLO  19.9  Determinacitin  de  la  relacitin  entre  una  constante  de  equilibrio  y la  temperatura 
utilizando  las  ecuaciones  de  la  variacidn  de  energia  Gibbs 

Para  la  formation  de  NOCl(g),  ^a  quO  temperatura  el  valor  de  la  constante  de  equilibrio  &s  K — Kp-  1,00  X 1C*?  Los  da- 
tos para  esta  reacciOn  a 25  XI  son 

2 NO(g)  + Cl2(g)  ^2NOCl(g) 

A G°  = -40,9  kj  mol-1  AH  = -77,1  kj  mol-1 

A S°  = -121,3  Jmor1  K_1 

Planteamiento 

Para  determinar  una  temperatura  desconocida  a partir  de  una  constante  de  equilibrio  conocida,  necesitamos  una 
ecuaciOn  en  la  que  aparezcan  a mb  os  tOrminos.  La  ecuaciOn  requerida  es  AG°  = —RT  In  K.  Sin  embargo,  para  obtener 
una  temperatura  desconocida,  necesitamos  el  valor  de  AG°  a esa  temperatura.  Conocemos  el  valor  de  AG°  a 25  °C 
(-40,9  kj/mol),  pero  tambiOn  sabemos  que  este  valor  sera  diferente  a otras  temperaturas.  Sin  embargo,  podemos  su- 
poner  que  los  valores  de  A H°  y AS°  no  cambian  mucho  con  la  temperatura.  Esto  significa  que  podemos  obtener  un 
valor  de  AG°  mediante  la  ecuaciOn  AG°  = A H°  - T AS°,  donde  T es  la  temperatura  desconocida  y los  valores  de  AH°  y 
AS°  son  los  correspondientes  a 25  °C.  Ahora  te nemos  dos  ecuaciones  que  podemos  igualar. 

Resolucidn 

Es  decir. 


AG°  = AH°  - T AS°  = -RTlnK 
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Podemos  agrupar  los  t^rminos  con  T a la  derecha. 


y obtener  T. 


A H°  = T AS°  - RT  In  K = T(AS°  - R InK) 

T = AH° 

“ AS°  - R In  K 


Ahora  sustituimos  los  valores  de  A H°,  A S°,  R y In  K. 

-77,1  X 103  J mol-1 

~ — 121,3  J mol-1  K_1  - [8,3145  J mol'1  IT1  X In  (1,00  X 103)] 

—77,1  X 103  J mol-1 

_ —121,3  J mol-1  K-1  - ($3145  X $908) J mol-1  K_1 

-77,1  X 103  J mol-1 

= r = 431  K 

- 178,7  Jmor1  K_1 

Condusidn 

Aunque  hem  os  mostrado  tres  cifras  significativas  en  la  respuesta,  probablemente  deberfamos  redondear  el  resultado 
final  a solo  dos  cifras  significativas.  La  aproximacidn  de  la  constancia  de  A H°  y A S°  con  la  temperatura  hace  que  pro- 
bablemente no  se  puedan  dar  mas  cifras. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Piara  la  formacibn  de  N02(g)  a partir  de  NO(g)  y 02(g),  ia  qu£  temperatura  sera  K p = 1,50  X 102? 

Para  la  reaccidn  2 NO(g)  + 02(g)  ^=±2  N02(g)  a 25  °C,  A H°  = -114,1  kj  mol-1  y A5°  = -146,5  ] mol'1  K_1. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Piara  la  reaccidn  2 NO(g)  +Cl2(g)  zr=:  2 NOCl(g)  ^cuil  gs  g1  valor  de  K a (a)  25  °C;  (b)  75  °C? 

UtilicG  los  datos  del  Ejemplo  19.9.  ISugerencia:  La  solucidn  dG  la  parte  (a)  puede  obtenerse  de  modo  algo  mas  sencillo 
quG  la  de  (b).] 


Una  altemativa  al  m£todo  indicado  en  el  Ejemplo  19.9  gs  reladonar  directamente  la 
constante  de  equilibrio  y la  temperatura,  sin  una  referenda  espedfica  a la  variad6n  de 
energia  Gibbs.  Para  haeer  esto,  empezamos  eon  las  dos  mismas  expresiones  que  en  el 
Ejemplo  19.9, 

-RT  In  K = AG°  = A H°  - T AS° 


y dividimos  por  — RT. 


In  K = 


-AH° 

RT 


(19.14) 


S suponemos  que  A H°  y AS°  son  constantes,  la  Ecuad6n  (19.14)  es  la  de  una  linea  recta 
con  una  pendiente  de  -A H°/R  y una  ordenada  en  el  origen  de  A S°/R.  La  Tabla  19.3  in- 
duye  constantes  de  equilibrio  para  la  reacd6n  de  S02(g)  y 02(g)  para  formar  S03(g)  en 


TABLA  19.3  Constantes  de  equilibrio,  Kp,  para  la  reaccidn 
2 S02(g)  + 02(g)  2 S03(g)  a varias  temperaturas 

T,  K 

i/T.r1 

Kp 

In  Kp 

800 

12,5  X 10^* 

9,1  X 102 

6,81 

850 

11,8  X 10-4 

1,7  X 102 

5,14 

900 

11,1  X 10-4 

4,2  X 101 

3,74 

950 

10,5  X 10-4 

1,0  X 101 

2,30 

1000 

10,0  X 10"4 

3,2  X 10° 

1,16 

1050 

9,52  X 10-4 

1,0  X 10° 

0,00 

1100 

9,09  X lO'4 

3,9  X 10T1 

-0,94 

1170 

8,5  X 10-4 

1,2  X HT1 

-2,12 
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► FIGURA  19.12 

Dependence  de  la  constante  de  equilibrio  Kp  de  una 
reacodn  con  la  temperatura 

2 S02(g)  + 02(g)  ^ 2 SO^g) 

Estegr^fico  puede  utilizarse  para  establecer  la  entalpia  de 
neaccidn,  A hT  (vease  la  Ecuacidn  19.14). 

pendiente  = AH°/R  = 2,2  X 104  K 

A H°  = -a3145  J moP1  IT1  X 2,2  X 104  K 
= -1,8  X 10s  J mol"1 
= -1,8  X 102  kJ  mol-1 


i i i i i i 

8,0  9,0  10,0  11,0  12,0  13,0  X 10-4 

1/7;  KT1 


fund6n  de  la  inversa  de  la  temperatura  Kelvin.  Los  datos  de  In  Kp  y 1/T  de  la  Tabla  19.3 
se  representan  en  la  Figura  19.12  y conducen  a la  llnea  recta  esperada. 

Ahora  podemos  seguir  el  procedimiento  utilizado  en  el  Ap4ndice  A. 4 para  dedu- 
dr  la  ecuaddn  de  Clausius-Clapeyron.  Podemos  escribir  la  Ecuad6n  (19.14)  dos  veces, 
para  dos  temperaturas  diferentes  y con  las  correspondientes  constantes  de  equilibrio. 
Ahora,  si  restamos  una  ecuad6n  de  otra,  se  obtiene  el  resultado  que  se  muestra  a con- 
tinuad6n. 


RECUERDE 

que  la  ecuaddn  de  Clausius- 
Clapeyron  (12.2)  es 
predsamente  un  caso  especial 
de  la  Ecuaridn  (19.15)  en 
donde  las  constantes  de 
equilibrio  son  presiones  de 
vapor  de  equilibrio  y 
AH0  = A^pH0. 


K2  _ A H°  1 _ 1 

^ K,  R T7  Tt 


09.15) 


donde  T2  y Tt  son  dos  temperaturas  Kelvin;  K7  y K ^ son  las  constantes  de  equilibrio 
a estas  temperaturas;  A H°  es  la  entalpia  de  reacci6n  expresada  en  J mol  y R es 
la  constante  de  los  gases,  expresada  como  8,3145  J mol-1  K-1.  Jacobus  van't  Hoff 
(1852-1911)  obtuvo  la  Ecuad6n  (19.15),  que  frecuentemente  se  denomina  ecuacidn  de 
Van't  Hoff \ 


0^  19. S EVALUAClGN  DE  CONCEPTOS 


El  punto  de  ebullicion  normal  del  agua  es  100°C.  A 120  °C  y 1 atm,  ^es  AHo  T AS  mayores  para 
la  vaporizacion  del  agua? 


EJEMPLO  19.10  Relacidn  entre  las  constantes  de  equilibrio  y la  temperatura  a travds  de  la  ecuacidn 
de  van't  Hoff 

Utilice  los  datos  de  la  Tabla  19-3  y la  Figura  19-12  para  hacer  una  estimation  de  la  temperatura  a la  que  #Cp  = 1,0  x 106 
para  la  reaccidn 

2S02(g)  + 02(g)  — 2S03(g) 

Planteamiento 

Para  utilizar  la  ecuation  de  van't  Hoff,  seleccione  una  temperatura  y una  constante  de  equilibrio  conoddas  de  la  Ta- 
bla 19.3,  y la  variaci6n  de  entalpia  de  la  reaccidn,  A H°,  de  la  Figura  19.12. 
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Resolucidn 

Los  datos  que  sustituimos  en  la  Ecuacidn  (19.15)  son  = ?,  K\  = 1,0  X 106;  T2  = 800  K,  K2  = 9,1  X 102  y 
AH°  = —1,8  X 105  J mol”1. 

En  el  siguiente  esquema,  se  han  omitido  las  unidades  por  simplicidad.  Sin  embargo,  deberfa  ser  capaz  de  mostrar 
la  cancelacidn  adecuada  de  las  unidades. 


K,  = Mlfl  _ 1) 

*1  R \rt  T2) 

9,1  X 102  -1,8  X 10 V 1 1_\ 

"l.O  X 106  8,3145  VT,  “ 800 

-7,00  - “2,2  X 10*(i  - Jj) 

-7,00  11 

-2,2  x 10*  ' 800  ~ Tt 

L = (3,2  X 10-4)  + (1,25  X 10“3)  = 1,57  X 10"3 
T i 


T,  = 


1 

1,57  X 10-3 


= 6,37  X 102  K 


Conclusion 


Un  error  comun  en  este  tipo  de  problema  es  utilizar  unidades  de  temperatura  incorrectas.  Deben  estar  en  grados 
Kelvin  (K). 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Estime  la  temperatura  a la  que  K p =5,8  X 10"2  para  la  reaccidn  del  Ejemplo  19.10.  Utilice  los  da- 

tos de  la  Tabla  19.3  y la  Figura  19.12. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cual  es  el  valor  de  Kp  para  la  reaccidn  2 S02(g)  + 02(g)  « ' 2 S03(g)  a 235  X?  Utilice  los  datos 

de  la  Tabla  19.3  y la  Figura  19.12,  y tambien  la  ecuacion  de  van't  Hoff  (1915). 


19.8  Reacciones  acopladas 


Hemos  visto  dos  formas  de  obtener  el  producto  deseado  a partir  de  una  reacddn  no  es- 
pontinea:  (1)  cambio  de  las  condidones  de  reacd6n  a otras  que  hacen  que  el  proceso  sea 
espontineo,  generalmente,  variando  la  temperatura,  y (2)  produdr  la  reacd6n  por  elec- 
trdlisis.  Pero  tambien  hay  una  tercera  forma:  eombinar  un  par  de  reacdones,  una  con  un 
AG  positivo  y la  otra  con  un  AG  negativo,  para  obtener  una  reacddn  neta  espontinea.  Di- 
chas  parejas  de  reacdones  se  denominan  reacdones  acopladas.  Considere  el  ejemplo  de 
la  extracd6n  de  un  metal  a partir  de  su  6xido. 

Cuando  el  6xido  de  cobre(I)  se  calienta  a 673  K,  no  se  obtiene  cobre  metal.  La  des- 
composid6n  del  CU2O  para  formar  productos  en  sus  estados  est^ndar  (por  ejemplo, 
P c*  = 1 ,00  bar)  es  no  espontinea  a 673  K. 

Cu20(s)  2 Cu(s)  + T°2(g)  AGfoic  = + 125  kj  mol-1  fl9.16) 

Suponga  que  esta  reacddn  de  descomposiddn  no  espontinea  est£  acoplada  con  la  oxida- 
d6n  pardal  del  carbono  a mondxido  de  carbono,  una  reacddn  espont^nea.  La  reacddn 
neta  (19.17),  debido  asu  valor  negativo  de  AG°,es  espontinea  cuando  los  reactivos  y pro- 
ductos se  encuentran  en  sus  estados  est^ndar. 


◄ En  qulmlca  genera!  se  utlllzan 
ejemplos  send  1 1 os  de  reacdones. 
En  real  I dad,  en  cad  todos  los 
casos  de  Interns,  una  reacdbn 
esta  acoplada  a otra,  y as! 
sucedvamente.  No  exJste  un 
ejemplo  mejor  que  el  de  los  dclos 
com  pi  ej  os  de  reacdones  qulmlcas 
en  los  procesos  bloldglcos. 


CU20(s) 


2Cu(s)  + io^g) 


AQ73  k = +125  kj  mol  1 


C(s)  + jO^g)  * CO(g)  AG? 73  K = -175  kj  mol-1 

Cu20{s)  + C(s)  >•  2 Cu(s)  + CO(g)  AG§73  k = "50  *J  mol-1  (19-17) 

Cbserve  que  las  reacciones  (19.16)  y (19.17)  no  son  la  misma,  aunque  en  las  dos  se  ob- 
tiene Cu(s)  como  producto.  Por  tanto,  el  objetivo  de  las  reacciones  acopladas  es  produdr 
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una  reaction  neta  espont^nea  combinando  otros  dos  procesos:  uno  no  espontineo  y otro 
espontaneo.  Muchos  procesos  metalurgicos  emplean  reacdones  acopladas,  especialmen- 
te  aquellos  que  utilizan  carbdno  hidrtigeno  como  agentes  reductores. 

Para  mantener  la  vida,  los  organismos  deben  sintetizar  mol^culas  complejas  a partir 
de  mol£culas  mis  sendllas.  Si  estas  sintesis  se  ilevasen  a cabo  en  reacdones  de  una  sola 
etapa,  generalmente  irian  acompariadas  de  un  aumento  de  entalpia,  disminud6n  de  en- 
tropia y aumento  de  energia  Gibbs.  En  resumen,  serian  no  espontineas  y no  se  produd- 
rian.  En  los  organismos  vivos,  los  cambios  de  temperatura  y la  electrdlisis  no  son  opdo- 
nes  viables  para  llevar  a cabo  los  procesos  no  espontineos.  Aqui,  las  reacdones  acopladas 
son  crudales  como  se  describe  en  el  apartado  Atend6n  a...  del  Capitulo  19  en  la  pigina 
web  de  MasteringChemistry  como  ejemplo. 


CHEMISTRY  www.masteringchemistry.com 

El  trifosfato  de  adenosina  (ATP)  es  la  fuente  de  eneigia  utilizada  en  la  naturaleza  para  que  se  produzcan 
las  reacdones.  La  conveisidn  de  difosfato  de  adenosina  (ADP)  en  ATP  es  un  proceso  no  espontaneo.  Para 
comprender  c6mo  la  naturaleza  es  capaz  de  convertir  ADP  en  ATP,  vease  el  apartado  «Atencidn  a ...»  del 
Capitulo  19,  «Reacdones  acopladas  en  sistemas  biol<5gicos»/  en  la  pagina  web  del  <<MasteringChemistry». 


Resumen 


19.1  Espontaneidad:  significado  de  cambio  espontch 
neo  Un  proceso  que  continua  sin  necesidad  de  intervention 
externa  se  dice  que  es  un  proceso  espontaneo.  Un  proceso  no  es- 
pontaneo no  puede  ocurrir  sin  intervention  externa.  Un  proce- 
so que  es  espontaneo  en  un  sentido  es  no  espontaneo  en  el  senti- 
do  inverse.  Algunos  procesos  espontaneos  son  exotOrmicos,  otros 
son  erdotOrmicos  de  modo  que  son  necesarios  otros  criterios  dife- 
rentes  a la  variation  de  la  entalpia  para  definir  la  espontaneidad. 

19.2  El  concepto  de  entropia  La  entropia  es  una  propie- 
dad  termodinamica  relacionada  con  la  distribution  de  una  ener- 
gia del  sistema  entre  los  niveles  de  energia  microscOpicos  dispo- 
nibles.  La  formula  de  Boltzmann  (EcuaciOn  19.1)  representa  la 
relacidn  entre  la  entropia  y el  mimero  de  microestados  del  siste- 
ma.  La  definiciOn  termodinamica  de  una  variation  de  entropia, 
AS,  es  el  de  una  cantidad  de  calor  (qw)  dividida  por  una  tempe- 
ratura Kelvin  (EcuaciOn  19.2),  y que  tiene  las  unidades  J K”1.  La 
cantidad  de  calor  desprendida  (o  absorbida)  durante  el  proceso 
debe  proceder  de  un  proceso  reversible  para  conseguir  que  la 
variation  de  entropia  sea  independiente  del  camino  recorrido. 

19.3  Evaluation  de  la  entropia  y cambios  entrOpi- 

COS  El  tercer  principio  de  la  termodinamica  afirma  que  la 
entropia  de  un  cristal  perfecto  y puro,  a 0 K,  es  cero.  De  este 
modo,  hay  entropias  absolutas,  a diferencia  de  la  energia  inter- 
na y la  entalpia.  La  entropia  de  una  sustancia  en  su  estado  es- 
tandar se  denomina  entropia  molar  estandar,  S°.  Las  entropias 
molares  estandar  de  los  ieactivos  y de  los  productos  pueden 
utilizarse  para  calcular  las  variaciones  de  entropia  estandar  en 
las  reacciones  quimicas.  (EcuaciOn  19.5).  Otra  relaciOn  impor- 
tante  que  se  refiere  a la  entropia  es  la  regia  de  Trout  on,  que  es- 
tablece  que  la  entropia  estandar  de  vaporizaciOn  en  el  punto 
normal  de  ebulliciOn  es  aproximadamente  constante  e igual  a 
87  J mol-1  K”1  (EcuaciOn  19.4). 

19.4  Criterios  de  espontaneidad.  El  segundo  princi- 
pio de  la  termodinamica  Elcriterio  fundamental  para  el 
cambio  espontaneo  es  que  la  variation  de  entropia  del  univer- 
so  que  es  la  suma  de  la  variation  de  entropia  del  sistema  mas 


la  de  los  alrededores  (EcuaciOn  19.6),  debe  ser  mayor  que  cero 
(EcuaciOn  19.7).  Esta  afirmaciOn  se  conoce  como  el  segundo 
principio  de  la  termodinamica.  Un  criterio  equivalente  aplica- 
do  solo  al  sistema  esta  basado  en  una  funciOn  termodinamica 
conocida  como  energia  Gibbs.  La  variation  de  energia  Gibbs, 
AG,  es  la  variation  de  entalpia  del  sistema  (AH)  menos  el  pro- 
ducto  de  la  temperatura  y la  variation  de  entropia  del  sistema 
(T  AS)  (EcuaciOn  19  9)-  La  Tabla  19.1  resume  los  criterios  para  el 
cambio  espontaneo  basados  en  la  variation  de  energia  Gibbs. 

19.5  Variation  de  energia  Gibbs  estandar,  AG°  La 

variation  de  energia  Gibbs  estandar,  AG°,  se  basa  en  la  con- 
version de  reactivos  en  sus  estados  estandar  a productos  en 
sus  estados  estarriar.  Los  datos  de  energia  Gibbs  tabulados  son 
normalmente  energias  Gibbs  molares  estandar  de  formation, 
AfG0,  normalmente  a 298,15  K (25  °C). 

19.6  Variation  de  energia  Gibbs  y equilibrio  La  rela- 
tion entre  la  variation  de  energia  Gibbs  estardar  y la  constante  de 
equilibrio  para  una  reaction  es  AG°  = —RT  In  K.  La  constante,  K,  se 
denomina  constante  de  equilibrio  termodinamica.  Se  basa  en  las 
actividades  de  ieactivos  y productos,  pero  estas  actividades  pue- 
den relationarse  con  las  molaridades  de  la  disoluciOn  y las  presio- 
nes  parti  ales  de  los  gases  mediante  unos  convenios  sentillos. 

19.7  Dependencia  de  AG°  y Kde  la  temperatura  A 
partir  de  la  relaciOn  entre  la  variation  de  energia  de  Gibbs  es- 
tandar y la  constante  de  equilibrio,  se  obtiene  la  ecuaciOn  de 
van't  Hoff  que  relaciona  la  constante  de  equilibrio  con  la  tem- 
peratura. Con  esta  ecuaciOn,  es  posible  utilizar  los  datos  tabu- 
lados a 25  °C  para  determinar  las  constantes  de  equilibrio  no 
solo  a 25  °C  sino  tambiOn  a otras  tempera turas. 

19.8  Reacdones  acopladas  Los  procesos  no  espontaneos 
pueden  hacerse  espontaneos  por  acoplamiento  con  reacciones 
espontaneas  aprovechando  la  propiedad  de  Gcomo  funciOn  de 
estado.  Las  reacciones  acopladas,  es  decir,  parejas  de  reaccio- 
nes que  proporcionan  una  reacciOn  neta  espontanea,  tienen  lu- 
gar  en  procesos  metalurgicos  y transforma ciones  bioquimicas. 
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Ejemplo  de  recapitulation 


La  sintesis  de  metanol  es  de  gran  importancia  porque  el  metano)  puede  utilizarse  directa  men  te  como  combustible  de  motores, 
mezclado  con  gasolina  para  su  uso  como  combustible  o convertido  en  otros  compuestos  organicos.  La  reaccidn  de  sintesis,  que 
se  lleva  a cabo  aproximadamente  a 500  K,  es  la  siguiente 

CO(g)  + 2 H2(g)  CH3OH(g) 

^Cual  es  el  valor  de  ^ a 500  K? 

Planteamiento 


Nuestra  aproximacidn  a este  problema  comienza  con  la  determinacidn  de  A G°  a partir  de  los  datos  de  la  energia  Gibbs  de  forma- 
cidn  utilizando  AG°  para  obtener  K a 298  K.  El  siguiente  paso  es  calcular  A H°  a partir  de  los  datos  de  la  entalpia  de  formacidn, 
y utilizar  este  valor  junto  con  Kp  a 298  K en  la  Expresidn  (19.15)  para  encontrar  Kp  a 500  K. 

Resolucidn 


Escriba  la  ecuacidn  para  la  sintesis  del  metanol;  coloque  los  datos  de  la  energia  Gibbs  de  formacidn  del  Ap^ndice  D bajo  las  for- 
mulas de  la  ecuacidn,  y utilice  estos  datos  para  calcular  AG°  a 298  K. 

CO(g)  + 2 H2(g)  ^ CH30H(g) 

AfG°,  kj  mol-1  -137,2  0 -162,0 

AG°  = 1 X (-162,0  kj/mol  CH3OH)  - 1 X (-137,2  kj  mol  CO)  = -24,8  kj  mol-1 


Para  calcular  Kp  a 298  K,  utilice  AG°  a 298  K,  que  es  igual  a —24,8  X 103  J mol  1 en  la  expresi6n  AG°  = -RT  In  Kp 


In  kp  = -A G°/RT  = 


-(-24,8  X 103  J mol'1) 
8,3145  J mol-1  K-1  X 298  K 


= 10,0 


Kp  = ewfi  = 2,2  X 104 


Plara  determinar  AH0  a 298  K,  utilice  los  datos  de  la  entalpia  estandar  de  formacidn  del  ApOndice  D,  aplicados  del  nrismo  modo 
como  se  han  utilizado  previamente  para  AG°. 

CO(g)  + 2 H2(g)  ^ CH30H(g) 

AfH°,  kj  mol-1  -110,5  0 -200,7 

AH"  = 1 X (-200,7  kj.  mol  CH3OH)  - 1 X (-110,5  kj  mol  CO)  = -90,2  kj  mol'1 
Utilice  la  ecuaci<5n  de  van't  Hoff  con  Kp  = 2,2  X 104  a 298  K y AH°  = -90,2  X 103  J mol'1.  Obtenga  Kp  a 500  K. 


Conclusidn 


In 


-90,2  X 103  J mol" 1 / 1 


1 \ 


2,2  X 104  8,3145  J mol-1  K'1  \298  K 500  KJ 

K 

— j = <f14'7  = 4 X 10'7  L = 9X  10'3 

2,2  X 104  p 


= -14,7 


Hemos  conseguido  determinar  la  constante  de  equilibrio  para  la  sintesis  de  metanol  a 500  K utilizando  datos  termodinamicos  ta- 
bulados  y la  ecuacidn  de  van't  Hoff.  Observe  que  el  aumento  de  la  temperatura  favorece  la  reaccidn  inversa,  como  era  de  esperar 
a partir  del  principio  de  Le  Chatelier.  Es  decir,  un  aumento  de  temperatura  en  una  reaccidn  reversible  favorece  la  reaccidn  (endo- 
t^rmica)  que  absorbe  calor.  Por  tanto,  la  reaccidn  directa  es  exot^rmica  y la  reaccidn  inversa  es  endot^rmica. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  pentdxido  de  dinitrdgeno,  N2Os,  es  un  sdlido  con  una  presidn  de  vapor  alta.  Su  presidn  de  va- 

por a 7,5  °C  es  100  mmHg,  y el  solido  sublima  a una  presidn  de  1,00  atm  a 32,4  °C.  ^Cual  es  la  variacidn  de  la  energia  Gibbs  es- 
tandar para  el  proceso  N205(s) *•  N20^(g)  a 25°  C? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Una  reaccidn  verosimil  para  la  produccidn  de  etilenglicol  (utilizado  como  anticongelante)  es 

2CO(g)  + 3H2(g)  > CH2OHCH2OH(l) 

Se  proporcionan  las  siguientes  propiedades  termodinamicas  del  CH2OHCH2OH(l)  a 25  °C:  A fH°  = -454,8  kj  mol"1  y 
AfG°  = —323,1  kj  mol  \ Utilice  estos  datos,  junto  con  los  valores  del  Ap^ndice  D,  para  obtener  un  valor  de  S°,  la  entropia  molar 
estandar  del  CH2OHCH2OH(l)  a 25  °C. 
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Ejercicios 


Cambio  espontaneo  y entropia 

1.  Indique  si  cada  uno  de  los  siguientes  cambios  representa 
un  aumento  o disminucion  de  la  entropia  de  un  sistema  y 
justifique  su  razonamiento:  (a)  la  congelation  del  etanol; 

(b)  la  sublimaciOn  del  hielo  seco;  (c)  la  combustibn  de  un 
combustible  de  cohetes. 

2.  Clasifique  los  cambios  de  entropia,  AS,  de  los  procesos  si- 
guientes, todos  a 25  X,  en  el  orden  creciente  esperado,  y 
explique  su  razonamiento: 

(a)  H20(1, 1 atm)  >H20(g,latm) 

(b)  C02(^  1 atm)  > C02(g,  10  mmHg) 

(c)  H20(1, 1 atm)  » H20(g,  10  mmHg) 

3.  Utilice  las  ideas  de  este  capftulo  para  explicar  esta  famosa 
frase  atribuida  a Rudolf  Clausius  (1865):  («La  energia  del 
universo  es  constante;  la  entropia  del  universo  aumenta 
hacia  un  maximo»). 

4.  Comente  las  dificultades  para  resolver  los  problemas 
medioambien tales  de  contamination  desde  el  punto  de 
vista  de  los  cambios  de  entropia  asociados  con  la  forma  - 
dOn  de  contaminantes  y con  su  elimination  del  medioam- 
biente. 

5.  Para  cada  una  de  las  siguientes  reacciones,  indique  si  la 
entropia  del  sistema  aumentari  o disminuira.  Si  no  es  po- 
sible  hacerlo  de  forma  sencilla  por  inspecciOn  de  la  ecua- 
dOn,  indique  por  quO. 

M CCU(l)  » OCl4(g) 

(b)  CuS04-3  H20(s)  + 2H20(g)  »•  CuS04*5  H20(s) 

Cambios  de  fase 

9.  En  el  Ejemplo  19.2  utilizamos  A vapH°  y AvapS°  para  el  agu a 
a 100 °C. 

(a)  Utilice  los  datos  del  ApOndice  D para  determinar  los 
valores  de  estas  dos  magnitudes  a 25  °C. 

(b)  A partir  de  sus  conocimientos  sobre  la  estructura  del 
agua  llquida,  explique  las  diferencias  en  los  valores  de 
A^H*  y AvapS°  entre  25  X y 100  X. 

10.  El  pentano  es  uno  de  los  hidrocarburos  mas  volatiles  en 
la  gasolina.  Las  entalplas  de  formaciOn  del  pentano  a 
298,15  K son:  A,H°QH12(1)  = “173,5  kj  mol"1;  A,H°[QH12(g)] 
= -146,9  kj  moP1. 

(a)  Estime  el  punto  de  ebulliciOn  normal  del  pentano. 

(b)  Estime  AG°  para  la  evaporaciOn  del  pentano  a 298  K. 

(c)  Comente  el  significado  del  signo  de  AG°a  298  K. 


Energia  Gibbs  y cambio  espontaneo 

15.  ^Cu^l  de  los  siguientes  cambios  de  una  propiedad  termodi- 

namica  espera  encontrar  en  la  reaccibn  Br2(g) ► 2 Br(g) 

a cualquier  temperatura?:  (a)  AH  <0;  (b)  AS  > 0;  (c)  A G < 0; 

(d)  AS  <0?  Justifiquelo. 

16.  Si  una  reaccibn  solo  puede  producirse  por  electrblisis, 
^cual  de  los  siguientes  cambios  de  una  propiedad  termodi- 
namica  debe  aplicarse?  (a)  AH  > 0;  (b)  AS  > 0;  (c)  AG  = AH; 

(d)  AG  > 0.  Justifique  su  respuesta. 


(c)  S03(g)  + H2(g)  » S02(g)  + H20(g) 

(d)  H2S(g)  + 02(g)  > HAg)  + S02(g) 

(ecuaciones  sin  ajustar) 

6.  iQu£  sustancia  de  cada  una  de  las  siguientes  parejas  espe- 
ra que  tenga  una  entropia  mayor?  Justifique  su  respuesta. 

(a)  A 75  X y 1 atm;  1 mol  de  H20(1)  o 1 mol  de  H20(g). 

(b)  A 5 X y 1 atm:  50,0  g de  Fe(s)  o 0,80  mol  de  Fe(s). 

(c)  1 mol  de  Br2(l,  1 atm,  8 °C)  o 1 mol  de  Br2(s,  1 atm, 
-8  °C). 

(d)  0,312  mol  de  SO,^  0,110  atm,  32,5  °C)  o 0,284  mol  de 
02(g,  15,0  atm,  22,3  X). 

7.  Para  cada  una  de  las  siguientes  reacciones,  indique  si  AS 
de  la  reaccibn  debe  ser  positiva  o negativa.  Si  no  es  posible 
determinar  el  signo  de  AS  a partir  de  la  informacibn  dada, 
indique  por  qub. 

(a)  CaO(s)  + H20(l)  ► CaCOH^s) 

(b)  2 HgO(s)  * 2 Hg(l)  + 02(g) 

(c)  2NaCl(l)  > 2Na(l)  + Cl2(g) 

(d)  FejOjrfs)  + 3CO(g)  » 2 Fe(s)  + 3C02(g) 

(e)  Si(s)  + 2 Cl2(g)  > SiCU(g) 

8.  ^C6mo  definiria  una  entropia  de  formacibn  por  analo- 
gia  con  A fH°  y A fG°?  ^Qub  compuesto  piensa  que  tiene  la 
entropia  de  formacibn  mayor?  CHj(g),  CH3CH2OH(l),  o 
CS2(1)  Primero  haga  una  prediccibn  cualitativa.  Despubs 
compruebe  su  prediccibn  con  los  datos  del  Apbndice  D. 


11.  ^Cual  de  las  siguientes  sustancias  espera  que  obedezca  me- 
jor  la  regia  de  Trouton:  HF,  C6HsCH3  (tolueno),  o CH3OH 
(metanol)?  Justifique  su  respuesta. 

12.  Estime  el  punto  de  ebullicibn  normal  del  bromo,  Br2,  de  la 
siguiente  forma:  Determine  A^pH0  para  el  Br2  con  los  da- 
tos del  Apbndice  D.  Suponga  que  A^pH0  permanece  cons- 
tante y que  obedece  la  regia  de  Trouton. 

13.  ^En  qub  intervalo  de  temperatura  puede  establecerse  el 
equilibrio  siguiente?  Justifiquelo. 

H20(1,  0,50  atm)  . H20(g,  0,50  atm) 

14.  Vianse  las  Figuras  12.28  y 19.9.  ^Cual  de  la  siguientes  sus- 
tancias tiene  la  energia  Gibbs  mas  baja  a 1 atm  y —60  X: 
di6xido  de  carbono  sblido,  liquido  o gas?  Justifiquelo. 


17.  Indique  cual  de  los  cuatro  casos  de  la  Tabla  20.1  se  aplica  a 
cada  una  de  las  siguientes  reacciones.  Si  no  puede  decidir 
solamente  con  la  informacibn  dada,  indique  por  qub. 

(a)  PCl3(g)  + Cl2(g)  ► PCl5(g)  AH°  = —87,9  k]  mol"1 

(b)  C02(g)  + Hj(g)  » CO(g)  + Hp(g) 

A H°  = +41,2  kj  mol-1 

(c)  NH4C02NH2(s)  » 2NH3(g)  + C02(g) 

A H°  = +159,2  kj  mol"1 
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18.  Indique  cual  de  los  cuatro  casos  de  la  Tabla  19.1  se  aplica  a 
cada  una  de  las  siguientes  reacciones.  Si  no  puede  decidir 
solamente  con  la  informacidn  dada,  indique  por  quO. 

(a)  H20(g)  + T02(g) >H202(g)  AH®  = +105,5  kjmol'1 

(b)  QHj(l)  + y02(g)  * 6C02(g)  + 3 H20(g) 

A H°  = -3135  kj  mol"1 

(c)  NO(g)+^Cl2(g) »NOCl(g)  AH°  = -38,54  kj  mol'1 

19.  Para  una  mezcla  de  gases  ideales  (vdase  la  Figura  19.2),  ex- 
plique  si  espera  un  valor  positivo,  negativo  o cero  para 
AH,  AS  y AG. 

Variation  de  energia  Gibbs  estandar 

23.  A partir  de  los  datos  dados  en  la  siguiente  tabla,  determine 

AS°  para  la  reaccidn  NHgtg)  + HCl(g) > NH4Cl(s).  To- 

dos  los  datos  son  a 298  K. 


AfH°,  kJ  mol  1 

AfG°,  kJ  mol  1 

NH3(g) 

-46,11 

-16,48 

HCl(g) 

-92,31 

-95,30 

NH4C1(s) 

-314,4 

-202,9 

24.  Utilice  los  datos  del  Ap£ndice  D para  determinar  los  valo- 
res  de  AG°  para  las  siguientes  reacciones  a 25  °C. 

(a)  C2H2(g)  + 2 H2(g)  * C,H6(g) 

(b)  2S03(g)  * 2 S02(g)  + 02(g) 

(c)  Fe304(s)  + 4H2(g)  > 3Fe(s)  + 4 H20(g) 

(d)  2 Al(s)  + 6H+(aq)  » 2 Al3+(aq)  + 3H2(g) 

25.  Para  la  reaccidn  2 PCl3(g)  + 02(g) <•  2 POCl3(l),  AH0  = 

-620,2  kj  a 298  K y las  entropias  molares  son  PCl3(g), 
311,8  J 1C1;  02(g),  205,1  J 1C1  y POCl3(l),  222,4  J K~\  De- 
termine  (a)  AG°  a 298  K y (b)  si  la  reaccidn  se  produce 
espontaneamente  en  sentido  directo  o inverso  cuando  los 
reactivos  y productos  se  encuentran  en  sus  estados  es- 
tandar. 

26.  Para  la  reacci6n  2 H+(aq)  4-  2 Br“(aq)  + 2 N02(g)  * 

Br2(l)  + 2 HN02(aq),  AH°  = -61,6  kj  a 298  K y las  entro- 
pias molares  estandar  son  H+(aq),  0 J K_1;  Br“(aq),  82,4  J 
K"1;  N02(g),  240,1  J K"1;  Br2(l),  152,2  J 1C1;  HN02(aq), 
135,6  J K'1.  Determine  (a)  A G®  a 298  K y (b)  si  la  reaccidn 
se  produce  espontaneamente  en  sentido  directo  o inverso 
cuando  los  reactivos  y productos  se  encuentran  en  sus  es- 
tados estandar. 

27.  Las  siguientes  variaciones  de  energia  Gibbs  estandar  se 
dan  a 25  °C. 

(1)  N2(g)  + 3H2(g) »2NH3(g)  AG°  = -33,0  kj  mol"1 

(2)  4 NH3(g)  + 5 02(g)  ► 4NO(g)  + 6H20(1) 

AG°  = — 1010,5  kjmol"1 

(3)  N2(g)  + 02(g) *2  NO(g)  AG°  = + 173,1  kj  mol"1 

(4)  N2(g)  + 202(g) *2 N02(g)  AG°  = + 102,6  kjmor1 

(5)  2 N2(g)  +02(g) *2  N20(g)  AG°  = ^08,4  kjmol-1 

Combine  las  ecuaciones  anteriores,  de  forma  adecuada, 
para  obtener  los  valores  de  AG°  para  cada  una  de  las  reac- 
ciones siguientes. 


20.  iQu£  valores  de  AH,  AS  y AG  pueden  esperarse  para  la 
formacidn  de  una  disolucidn  ideal  de  componentes  liqui- 
dos?  (Es  decir,  indique  si  cada  valor  es  positivo,  negati- 
vo o cero.) 

21.  Explique  por  qu4:  (a)  Algunas  reacciones  exot£rmicas  no 
se  producen  espontaneamente.  (b)  Algunas  reacciones  en 
las  que  aumenta  la  entropia  del  si  sterna  tampoco  ocurren 
esponti  nea  mente. 

22.  Explique  por  qu£  es  de  esperar  que  una  reaccidn  del  tipo 

AB(g) ► A(g)  +B(g)  sea  siempre  espontanea  a tempera- 

turas  alias  y no  a temperaturas  bajas. 


(a)  N20(g)  + |o2(g)  » 2 NOz(g)  AG®  = ? 

(b)  2 H2(g)  + Oz(g)  ► 2 H20(1)  AG°  = ? 

(c)  2NH3(g)  + 2 02(g)  ► N20(g)  + 3H20(1) 

AG°  = ? 

^Cual  de  las  reacciones,  (a),  (b),  y (c)  tiende  a producirse  de 
forma  completa  a 25  °C  y cual  alcanzaria  una  situacidn  de 
equilibrio  con  cantidades  significativas  de  todos  los  reacti- 
vos y productos  presentes? 

28.  Las  siguientes  variaciones  de  energia  Gibbs  estandar  se 
dan  a 25  °C. 

(1)  S02(g)  + 3CO(g)  » COS(g)  + 2 C02(g) 

AG°  = -246,4  kj  mol'1 

(2)  CS2(g)  + H20(g)  > OOS(g)  + H2S(g) 

AG°  = -41,5  kj  mol"1 

(3)  CO(g)  + H2S(g)  > COS(g)  + H2(g) 

AG°  = +1,4  kj  mol'1 

(4)  CO(g)  + H^g)  » C02(g)  + H2(g) 

AG°  = -28,6  kj  mol'1 
Combine  las  ecuaciones  anteriores,  de  forma  adecuada, 
para  obtener  los  valores  de  AG°  para  las  reacciones  si- 
guientes. 

(a)  COS(g)  + 2 H20(g)  » 

S02(g)  +CO(g)  + 2H2(g)  AG®  = ? 

(b)  COS(g)  + 3H20(g)  » 

S02(g)  +C02(g) + 3H2(g)  AG®  = ? 

(c)  COS(g)  + H20(g)  ► C02(g)  + H2S(g)  AG®  = ? 

^Cual  de  las  reacciones,  (a),  (b),  y (c)  es  espontanea  en  el 
sentido  directo  cuando  los  reactivos  y productos  se  en- 
cuentran en  sus  estados  estandar? 

29.  Escriba  una  ecuacidn  para  la  reaccidn  de  combustidn  de 
un  mol  de  benceno,  C6H6(1),  y utilice  los  datos  del  Ap£n- 
dice  D para  determinar  AG°  a 298  K,  si  los  productos  de  la 
combustion  son  (a)  C02(g)  y H20(1),  y (b)  C02(g)  y H 20(g). 
Describa  c6mo  podria  determinar  la  diferencia  entre  los  va- 
lores obtenidos  en  (a)  y (b)  sin  tener  que  escribir  la  ecua- 
ci6n  de  combustion  o determinar  valores  de  AG°  para  las 
reacciones  de  combustion. 

30.  Utilice  las  entropias  molares  del  ApOndice  D,  junto  con  los 
siguientes  datos,  para  obtener  una  estimaciOn  de  la  ener- 
gia de  disociaciOn  de  la  molOcula  de  F2. 

F2(g)  » 2 F(g)  AG®  = 123,9  kj  mol'1 

Compare  su  resultado  con  el  valor  de  la  Tabla  10  3. 
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31.  Valore  la  posibilidad  de  producirse  la  reaccidn 

N2H4(g)  + 2 0h(g)  * N2F4(g)  + 

obteniendo  cada  una  de  las  cantidades  siguientes  para  esta 
reaccidn  a 25  °C. 

(a)  A S°  (La  entropia  molar  estarriar  de  N2F4(g)  es  301,2  J K”1). 

(b)  A H°  (Utilice  los  datos  de  la  Tabla  10.3  y las  energias  de 
enlace  de  F — O y N — F son  222  y 301  k]  mol-1,  respecti- 
vamente). 

(c)  A G° 

La  constante  de  equilibrio  termodinamica 

33.  Para  una  de  las  siguientes  reacciones,  Kp  = K.  Identifi- 
que  esta  reaccidn.  Para  las  otras  dos  indique  la  relacidn  en- 
tre  K<.,  Kp,  y K.  Justiffquelo. 

(a)  2S02(g)  + 02(g)  = 2 S03(g) 

(b)  HI(g)  « ^H2(g)  + ^I2(g) 

(c)  NH4HC03(s)  ^=tNH3(g)  + C02(g)  + H^d) 

34.  El  H2|g)  se  puede  obtener  haderdo  pasar  vapor  de  agua  sobre 

hierro  caliente:  3 Fe(s)  + 4 F^Ofg)  * : Fe304(s)  + 4 H2(g). 

(a)  Escriba  una  expresidn  para  la  constante  de  equilibrio 
termodinamica  de  esta  reaccidn. 

(b)  Explique  por  qud  la  presidn  parcial  del  H2(g)  es  inde- 
pendiente  de  las  cantidades  presentes  de  Fe(s)  y FegO^s). 

(c)  ^Podemos  llegar  a la  conclusidn  de  que  la  produccidn 
de  H2(g)  a partir  de  H20(g)  puede  llevarse  a cabo  indepen- 

Relaciones  entre  AG,  AG°,  Q y K 

37.  Utilice  los  datos  del  Apdrdice  D para  determinar  los  valores  de 

JC,  a 298  K para  la  reacdrin  N20(g)  + £02(g)  5=^  2 NO(g). 

38.  Utilice  los  datos  del  Ap^ndice  D para  establecer  para  la  re- 
accidn 2 N204(g)  + 02(g)  2 NA(g): 

(a)  A G°  a 298  K para  la  reaccidn  como  esta  escrita. 

(b)  Kp  a 298  K. 

39.  Utilice  los  datos  del  Apdndice  D para  determinar  los  valo- 
res de  AG°  y K a 298  K para  las  siguientes  reacciones.  ( Nota : 
las  ecuaciones  no  estan  ajustadas.) 

(a)  HCl(g)  + 02(g)  HjO(g)  + Cl2(g) 

(b)  FbjO^s)  + H2(g)  5=t  Fe^s)  + H20(g) 

(c)  Ag+(aq)  + S042  (aq)  ?=*  Ag2S04(s) 

40.  En  el  Ejemplo  19.1  nosepudo  deducir,  examinando  la  reac- 
cidn, si  el  valor  de  AS°  para  dicha  reaccidn  CO(g)  + H20(g) 

*C02(g)  + H2(g)  deberia  ser  positiva  o negativa.  Utilice 

los  datos  del  Apdndice  D para  obtener  AS°  a 298  K. 

41.  Utilice  los  datos  termodinamicos  a 298  K para  decidir  en 
qud  sentido  es  esp  on  tinea  la  reaccidn 

2S02(g)  +02(g)  ^2S03(g) 

cuando  las  presiones  parciales  de  S02,  02  y S03  son 
1,0  X 10^,0,20  y 0,10  atm,  respectivamente. 

42.  Utilice  los  datos  termodinamicos  a 298  K para  decidir  en 
qui  sentido  es  espontanea  la  reaccidn 

H2(g)  + Q2(g)  ^ 2HCHg) 

cuando  las  presiones  parciales  de  Hj,  Cl2  y HC1  son  todas 
igual  a 0,5  atm. 


^Es  posible  la  reaccidn?  Si  lo  es,  ^esta  favorecida  a altas  o 
bajas  temperaturas? 

32.  El  nitrato  de  amonio  sdlido  se  descompone  a dxido  de  dini- 
trdgeno  gas  y agua  liquida.  ^Qud  valor  toma  AG°  a 298  K? 
^Esta  favorecida  la  reaccidn  de  descomposicidn  a tempera- 
turas por  encima  o por  debajo  de  298  K? 


dientemente  de  las  proporciones  de  Fe(s)  y Fe304(s)  pre- 
sentes? Justifiquelo. 

35.  En  la  sintesis  de  metanol  gaseoso  a partir  de  gas  mondxido 
de  carbono  y gas  hidrdgeno,  se  determinaron  las  concentra- 
ciones  de  equilibrio  siguientes  a 483  K:  [CO(g)]  =0,0911  M, 
|H20(g)]  = 0,0822  M y [CH3OH(g)]  =0,00892  M.  Calcule  la 
constante  de  equilibrio  y la  energia  Gibbs  para  esta  reac- 
cidn. 

36.  Calcule  la  constante  de  equilibrio  y la  energia  Gibbs  para 

la  reaccidn  CO(g)  + 2 H2(g) > CH3OH(g)  a 483  K utili- 

zando  las  tablas  de  datos  del  Apdndice  D.  Los  valores  de- 
terminados  aqul  ^son  dife rentes  o los  mismos  que  los  del 
Ejercicio  35?  Justiffquelo. 


43.  La  variacidn  de  la  energia  Gibbs  estandar  para  la  reaccidn 

CH3C02H(aq)  + H20(l)  5=^  CH3C02-(aq)  + H30+(aq) 

es  27,07  kj  mol"1  a 298  K.  Utilice  esta  cantidad  termodina- 
mica para  decidir  en  qud  sentido  es  espontanea  la  reaccidn 
cuando  las  cone entraciones  deCH3C02H(aq),  CH3C02_(aq) 
y H30+(aq)  son  0,10  M,  1,0  X 10T3  M y 1,0  X 10~3  M,  respec- 
tivamente. 

44.  La  variacidn  de  la  energia  Gibbs  estandar  para  la  reaccidn 

NH3(aq)  + H^fl)  NH4+(aq)  + OFT(aq) 

es  29,05  kj  mol"1  a 298  K.  Utilice  esta  cantidad  termodi- 
namica para  decidir  en  qud  sentido  es  espontanea  la  re- 
accidn cuando  las  cone  entraciones  de  NH3(aq),  NH4+(aq) 
y OH“(aq)  son  0,10  M,  1,0  X 10"3  M y 1,0  X 10“3  M,  respec- 
tivamente. 

45.  Para  la  reaccidn  2 NO(g)  + 02(g) * 2 N02(g)  + H2(g)  so- 

lamente  una  de  las  siguientes  ecuaciones  es  correcta.  ^Cual 
es  incorrecta  y por  qud?  (a)  K = (b)  A S°  - (AG°  - A H°)/T ; 

(c)  Kp  = AC°/*T;  (d)  AG  = AG°  + RT  In  Q. 

46.  ^Por  qud  es  AG°  una  propiedad  tan  importante  en  una  re- 
accidn quimica,  incluso  si  la  reaccidn  se  produce  en  condi- 
ciones  no  estdndar? 

47.  Una  mezcla  en  equilibrio  a 1000  K de  la  reaccidn  C02(g) 

+ *CO(g)  + H20(g)  contiene  0,276  mol  de 

0,276  mol  de  CO^  0,224  mol  de  CO  y 0,224  mol  de  H20. 

(a)  ^Cual  es  el  valor  de  Kp  a 1000  K? 

(b)  Calcule  AG°  a 1000  K. 
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(c)  ^En  que  sentido  se  producira  una  reaccidn  espontanea 
si  se  mezclan  a 1000  K los  siguientes  moles:  0,0750  mol 
C02,  0,095  mol  H2, 0,0340  mol  CO  y 0,0650  mol  H20? 

48.  Para  la  reaoridn  2 SQ(g)  + 0>(g)  « "2  S03(g),  K*  = 2,8 X 102 

a 1000  K. 

(a)  ^Cual  es  el  valor  de  AG°  a 1000  K?  ( Sugerencia : <;cual  es 
el  valor  de  Kp ?) 

(b)  Si  se  mezclan  0,40  mol  de  S02,  0,18  mol  de  y 
0,72  mol  de  S03en  un  matraz  de  2,50  L a 1000  K,  ^en  qu£ 
sentido  se  producira  una  reaccidn  neta? 

49.  Para  las  siguientes  reacciones  en  equilibrio  calcule  el  valor 
de  AG°  a la  tempera tura  indicada.  ( Sugerencia : <;cual  es  la 
relacitin  entre  cada  constante  de  equilibrio  y una  constan- 
te  de  equilibrio  termodinamica,  K?) 

(a)  H2(g)  + I2(g)  ^ 2 Hl(g)  Kc  = 50,2  a 445  °C 

(b)  N20(g)  + ±02(g)  ^ 2NO(g) 

Kc  = 1,7  X 10~13a25°C 

(c)  N204(g)  ;=*  2N02(g)  Kc  = 4,61  X 10“3a25  °C 

(d)  2 Fe3+(aq)  + Hg22+(aq)  ^ 

2 Fe2+(aq)  +2Hg2+(aq) 

Kc  = 9,14  X 10"6  a 25  °C 

50.  Para  la  disolucidn  de  Mg(OH)2(s)  en  disolucidn  acida  pue- 
den  escribirse  dos  ecuaciones  diferentes. 

Mg(OH)2(s)  + 2H+(aq)  S Mg2+(aq)  + 2H*>(1) 

A G°  = -95,5  kj  mol-1 

|Mg(OH)2(s)  + H+(aq)  = ^Mg2+(aq)  + H20(1) 

AG°  = -47,8  kj  mol-1 

(a)  Explique  por  qu4  estas  dos  ecuaciones  tienen  valores 
diferentes  de  AG°. 

(b)  Los  valores  de  K determinados  para  esas  dos  ecuacio- 
nes, ^seran  los  mismos  o diferentes?  Explfquelo. 

(c)  Las  solubilidades  del  Mg(OH)2(s)  en  una  disolucidn  re- 
guladora  a pH  = 8,5  ^dependeran  de  cual  de  las  dos  ecua- 
ciones se  utiliza  en  el  calculo?  Expliquelo. 


Dependencia  de  AG°  y K de  la  temperatura 

55.  Utilice  los  datos  del  Ap^ndice  D para  establecer  las  siguien- 
tes propiedades  term  odina  micas  a 298  K,  para  la  reaccitin 

2NaHC03(s)  ► Na2C03(s)  + H20(1)  + C02(g) 

(a)  AS°;  (b)  AH°;  (c)  AG°;  (d)  K. 

56.  Una  posible  reaccitin  para  convertir  metanol  en  etanol  es 

CO(g)  + 2 H2(g)  + CH3OH(g) ► 

C2H5OH(g)  + H20(g) 

(a)  Utilice  los  datos  del  Ap^ndice  D para  calcular  A H°, 
AS°,  y AG°  para  esta  reaccidn  a 25  °C. 

(b)  Esta  reaccidn,  ^esta  favorecida  term  odina  mica  mente  a 
a ltas  o bajas  tempera  turas?  i A a has  o bajas  presiones?  Jus- 
tifique  su  respuesta. 

(c)  Estime  el  valor  de  Kp  para  esta  reaccidn  a 750  K. 

57.  ^Cual  debe  ser  la  temperatura  si  la  reaccidn  siguiente  tie- 
ne  AG°  = -45,5  kj  mol“\  A H°  = -24,8  kj  mol'1  y A5°  = 15,2 
J K"1  mol"1? 

Fe203(s)  + 3CO(g)  ► 2Fe(s)  + 3C02(g) 


51.  Para  la  reaccidn  a 298  K,  AfG°[CO(g)]  = —137,2  kj/mol 
y Kp  = 6,5  X 1011.  Utilice  estos  datos  para  determinar 
AfG°[COCl2(g)]  y compare  su  resultado  con  el  valor  del 
Ap^ndice  D. 

52.  Utilice  los  datos  termodinamicos  del  Ap^ndice  D para  de- 
terminar los  valores  de  K p para  los  siguientes  solutos  poco 
solubles:  (a)  AgBr;  (b)  CaSO^  (c)  Fe(OH)3.  ( Sugerencia : co- 
mience  escribiendo  las  expresiones  del  equilibrio  de  solu- 
bilidad.) 

53.  Para  establecer  la  ley  de  conservacidn  de  la  masa,  Lavoi- 
sier estuditi  cuidadosa mente  la  descomposicidn  del  6xido 
de  mercurio(II): 

HgO(s)  ► Hg(l)  + ±02(g) 

A 25  °C,  AH°  = +90,83  kj  moL1  y AG°  = +58,54  kj  mol"1. 

(a)  Demuestre  que  la  presidn  parcial  de  02(g)  en  equilibrio 
con  HgO(s)  y Hg(l)  a 25  °C  es  extrema  da  mente  baja. 

(b)  <;Qu£  condiciones  supone  que  utilizb  Lavoisier  para 
obtener  cantidades  importantes  de  oxfgeno? 

54.  Actualmente,  el  C02  esta  siendo  estudiado  como  una  fuen- 
te  de  atomos  de  carbono  para  sintetizar  compuestos  orga- 
nicos.  Una  reaccidn  posible  implica  la  conversion  de  C02 
a metanol,  CH3OH. 

C02(g)  + 3 H2(g)  * CH3OH(g)  + HjCMg) 

Con  la  ayuda  de  los  datos  del  ApOndice  D,  determine 

(a)  si  esta  reacciOn  se  produce  con  un  rendimiento  impor- 
tante  a 25  °C. 

(b)  si  la  producciOn  de  CH3OH(g)  esta  favorecida  por  el 
aumento  o la  disminuciOn  de  la  temperatura  respecto  a 
25  °C. 

(c)  el  valor  de  Kp  para  esta  reacciOn  a 500  K. 

(d)  la  presiOn  parcial  del  CH3OH(g)  en  equilibrio  si  el 
C02(g)  y H2(g),  cada  uno  inicialmente  a una  presiOn  par- 
cial de  1 atm,  reaccionan  a 500  K. 


58.  Estime  el  valor  de  Kp  a 100  °C  para  la  reacciOn  2 S02(g)  + 

02(g)  ^ S03(g).  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  19.3  y la 

Figura  19.12. 

59.  La  sintesis  del  amoniaco  por  el  proceso  Haber  tiene  lugar 

por  la  reacciOn  N2(g)  + 3 H2(g)  2 NH3(g)  a 400  °C, 

cambian  en  el  intervalo  de  temperatura  desde  25  a 400  °C, 
y estime  el  valor  de  Kp  a 400  °C. 

60.  Utilice  los  datos  del  Ap^ndice  D para  determinar  (a)  A H°, 
AS°,  y AG°  a 298  K y (b)  Kp  a 875  K para  la  reaccidn  de 
desplazamiento  del  gas  de  agua,  utilizada  comercialmente 
para  producir  H2(g):  CO(g)  + Hpfg)  C02(g)  + ^(g). 
(Sugerencia:  suponga  que  AH°  y A S°  a penas  cambian  en  ese 
intervalo  de  temperatura.) 

61.  En  el  Ejemplo  19.10,  utilizamos  la  ecuacidn  de  van't  Hoff 
para  determinar  la  temperatura  a la  que  Kp  = 1,0  X lO^para 
la  reaccidn  2 S02(g)  + Q^g) ; — "2  S03(g).  Obtenga  otra  es- 
timacidn  de  esta  temperatura  con  los  datos  del  Ap^ndice 
D y las  Ecuaciones  (19.9)  y (19.13).  Compare  su  resultado 
con  el  obtenido  en  el  Ejemplo  19.10. 
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62.  Las  siguientes  constantes  de  equilibrio  han  sido  determi- 

nadas  para  la  reaccibn  H^g)  + ^(g)  « 2 HI(g):  = 50,0 

a 448  °C  y 66,9  a 350  °C.  Utilice  estos  datos  para  estimar 
AH°para  la  reaccibn. 

63.  Para  la  reaccibn  N204(g)  - 2 N02(g), 

A H°  = +57,2  kj  mol-1  y Kp  = 0,113  a 298  K. 

(a)  ^Cual  es  el  valor  de  Kp  a 0 °C? 

(b)  ^A  qub  tempera tura  sera  Kp  = 1,00? 

64.  Utilice  los  datos  del  Apbndice  D y la  ecuacibn  de  van't 
Hoff  (19.15)  para  estimar  un  valor  de  a 100  X para  la  re- 
accibn 2 NO(g)  +02(g)  ^2N02(g).  ( Sugerencia : determi- 
ne primero  Kp  a 25  °C.  ^Cual  es  AH°  para  la  reaccibn?) 

65.  Para  la  reaccibn 

CO(g)  + 3 H2(g)  CH4(g)  + H20(g), 

Kp  = 2,15  X 1011  a 200  °C 
Kp  = 4,56  X 108a  260  °C 

Reacciones  acopladas 

67.  El  titanio  se  obtiene  por  la  reduccion  de  TiCl^(l)  que  a su 
vez  se  produce  a partir  del  mineral  rutilo  (TiOJ. 

(a)  Con  los  datos  del  Apbndice  D determine  AG°  a 298  K 
para  la  reaccibn 

Ti02(s)  + 2 Cl2(g) > TiCl,(l)  + 02(g) 

(b)  Demuestre  que  la  conversion  de  Ti02(s)  a TiCl^l), 
con  reactivos  y productos  en  su s estados  estandar,  es  es- 
pontanea a 298  K si  la  reaccibn  en  (a)  esta  a cop  la  da  con  la 
reaccibn 

2C0(g)+02(g) * 2 C02(g) 

68.  A continuacibn  se  dan  algunas  energias  Gibbs  de  formacibn 
estandar,  AfG°,  por  mol  de  bxido  metalico  a 1000  K:  NiO, 
-115  kj  mol-1;  MnO,  -280  kj  mol"1;  Ti02,  -630  kj  mol"1. 

La  energia  Gibbs  de  forma cibn  estandar  del  CO  a 1000  K 
es  -250  kj  por  mol  de  CO.  Utilice  el  mbtodo  de  reacciones 
acopladas  (Seccibn  19.8)  para  determinar  cual  de  estos  bxi- 
dos  metalicos  puede  ser  reducido  al  metal  por  una  reac- 

Ejercicios  avanzados 

71.  Utilice  los  datos  del  Apbndice  D para  estimar  (a)  el  punto 
de  ebullicibn  normal  del  mercurio  y (b)  la  presibn  de  va- 
por del  mercurio  a 25  °C. 

72.  Considere  la  evaporacibn  del  agu a:  H20(1) ► H20(g)  a 

100  X,  con  H20(1)  en  su  esta  do  estandar,  pero  con  la  pre- 
sibn parcial  del  H20(g)  a 2,0  atm.  ^Cual  de  las  siguien- 
tes proposiciones  es  cierta  en  relacibn  a su  evaporacibn  a 
100  °C:  (a)  AG°  =0,  (b)  AG  =0,  (c)  AG°  >0,  (d)  AG  >0?  Jus- 
tifique  su  respuesta. 

73.  Se  introduce  1 mol  de  BrCl(g)  en  un  recipiente  de 
10,0  L a 298  K y se  establece  el  equilibrio  de  la  reaccibn 

BrCl(g)  ^-Br2(g)  + ^Cl2(g).  Calcule  las  cantidades 

de  cada  uno  de  los  tres  gases  presentes  cuando  se  estable- 
ce el  equilibrio.  ( Sugerencia : utilice  los  datos  del  Apbndice 
D que  necesite.) 

74.  Utilice  los  datos  del  Apbndice  D junto  con  informacibn  adi- 
donal  de  este  capitulo  para  estimar  la  temperatura  a la  que 
se  produce  la  disociacibn  del  I2(g)  de  forma  apreciable  [por 


determine  A FT  utilizando  la  ecuacibn  de  van't  Hoff  (19.15) 
y utilizando  los  datos  tabulados  del  Apbndice  D.  Compa- 
re los  dos  resultados,  y comente  la  bondad  de  la  suposicibn 
de  que  AH°  es  practicamente  independiente  de  la  tempera- 
tura en  este  caso. 

66.  El  carbonato  de  sodio,  una  sustancia  qulmica  importante 
utilizada  en  la  produccibn  de  vidrio,  se  obtiene  a partir  del 
hidrbgeno  carbonato  de  sodio  por  la  reaccibn: 

2 NaHC03(s)  Na2C03(s)  + C02(g)  + H20(g) 

Los  datos  para  la  variacibn  de  con  la  temperatura  para 
esta  reaccibn  son  Kp  = 1,66  X lO^5  a 30  °C;  3,90  X IQ-4  a 
50  X;  6,27  X 10r3  a 70  °C  y 2,31  X 10"1  a 100  °C. 

(a)  Represente  un  grafico  semejante  al  de  la  Figura  19.12  y 
determine  AH°  para  la  reaccibn. 

(b)  Calcule  la  temperatura  a la  que  la  presibn  total  del 
gas  sobre  una  mezcla  de  NaHC03(s)  y Na2C03(s)  es  de 
2,00  atm. 


ci6n  espontanea  con  carbbn  a 1000  K,  y con  todos  los  reac- 
tivos y productos  en  sus  estados  estandar. 

69.  En  las  reacciones  bioquimicas,  la  fosforilacidn  de  los  a mi- 
noacid  os  es  un  paso  importante.  Considere  las  dos  reaccio- 
nes siguientes  y determine  si  la  fosforilacibn  de  la  arginina 
con  ATP  es  espontanea. 

ATP  + H20  » ADP  + P AG°'  = -31,5  kj  mol-1 

arginina  + P * fosforarginina  + H2O 

AG°'  = 33,2  kj  mol 

70.  La  sintesis  de  la  glutamina  a partir  de  acido  glutamico  viene 

dada  por  Glu”  + NH/ ► Gin  + H20.  La  energia  Gibbs  de 

esta  reaccibn  a pH  = 7 y T = 310  K es  AG°‘  = 14,8  kj  mol-1. 
^Sera  espontanea  esta  reaccibn  si  se  acopla  con  la  hidrbli- 
sis  del  ATP? 

ATP  + H20 » ADP  + P AG°'  = -31,5  kj  mol-1 


y de  recapitulation 

ejemplo,  con  el  50  por  ciento  del  I2(g)  disociado  en  1(g)  a 1 
atm  de  presibn  total]. 

75.  La  tabla  siguiente  muestra  las  entalpias  y energias  Gibbs 
de  forma cibn  de  tres  bxidos  metalicos  diferentes  a 25  °C. 


AfH°,  kJ  mol  1 

AfG°,  kJ  mol  1 

PbO(rojo) 

-219,0 

-188,9 

Ag20 

-31,05 

-11,20 

ZnO 

-348,3 

-318,3 

(a)  ^Cual  de  estos  bxidos  puede  descomponerse  mas  facil- 
mente  en  el  metal  libre  y 02(g)? 

(b)  ^A  qub  temperatura  debe  calentarse  el  6xido  que  se  des- 
compone  mas  facilmente,  para  producir  02(g)  a 1,00  atm 
de  presibn? 

76.  Los  siguientes  datos  corresponden  a las  dos  formas  sbli- 
das  del  Hgl2  a 298  K. 
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AfG°, 

kJ  mol  1 

kJ  mol  * 

J mol  1 K-1 

HgI2(rojo) 

-105,4 

-101,7 

180 

HgI2(amarillo) 

-102,9 

(?) 

(?) 

Estime  los  valores  para  las  dos  magnitudes  que  faltan.  Para 
hacer  esto,  suponga  que  los  valores  de  A H°  y AS°  para  la 
transicibn  HgI2(rojo)  — > HgI2(amarillo)  a 25  °C  son  los  mis- 
mos  que  a la  tempera tura  de  equilibrio,  127  °C. 

77.  Los  6xidos  de  nitrbgeno  se  producen  en  procesos  de  com- 

bustion a alta  temperatura.  La  reaccibn  fundamental  es 
N2(g)  + 02(g)  2 NO(g).  qub  temperatura  aproxi- 

mada  se  convertira  un  1#0  por  ciento  de  una  mezcla  equi- 
molar de  N2(g)  y 0?(g)  en  NO(g)?  ( Sugerencia : utilice  los  da- 
tos  del  Apbndice  D que  necesite.) 

78.  Utilice  los  datos  siguientes  para  estimar  la  molaridad  de 
una  disolucibn  acuosa  saturada  de  Sr(I03)2. 


AfH° 
kJ  mol'1 

A^G°, 

Id  mol-1 

s° 

J mol  1 K_1 

Sr(I03)2(s) 

-1019,2 

-855,1 

234 

Sf2+(aq) 

— 545,8 

-599,5 

-32,6 

I03'(aq) 

-221^ 

-128,0 

118,4 

79.  Utilice  los  datos  siguientes  junto  con  otros  datos  del  texto 
para  calcular  la  temperatura  a la  que  la  presibn  de  equili- 
brio  del  vapor  de  agua  sobre  los  dos  sblidos  de  la  reaccibn 
siguiente  es  de  75  Torr. 

CuS04-3H20(s)  CuS04-H20(s)  + 2 H2Q(g) 


A fH°, 

A{G° 

s.  , , 

kJ  mol  1 

Id  mol  1 

J mol  1 K 1 

CuS04-3H20(s) 

— 1684,3 

-1400,0 

221^ 

CuS04-H20(s) 

-1085,8 

-918,1 

146,0 

80.  Para  la  disociacibn  del  CaC03(s)  a 25  °C/  CaC03(s)  . — - 
CaO(s)  + C02(g)  AG°  = +131  kj  mol"1.  Una  muestra  pura 
de  CaC03(s)  se  coloca  en  un  matraz  y se  conecta  a un  sis- 
tema  de  ultra-alto  vacio  capaz  de  reducir  la  presibn  has- 
ta  10T9  mmHg. 

(a)  ^Seria  detectable  el  C02(g)  producido  en  la  descompo- 
sicibn  del  CaC03(s)  a 25  °C  en  el  sistema  de  vacio  a dicha 
temperatura? 

(b)  ^Qub  informacibn  adicional  necesita  para  determinar 
^002  Gn  funcibn  de  la  temperatura? 

(c)  Con  los  datos  necesarios  del  Apbndice  D,  determi- 
ne la  temperatura  minima  a la  que  deberia  calentarse  el 
CaC03(s)  para  que  el  C02(g)  llegase  a ser  detectable  en 
el  sistema  de  vacio. 

81.  Se  introduce  0,100  mol  de  PCl5(g)  en  un  matraz  de  1,50  L y 
se  mantiene  a una  temperatura  de  227  °C  hast  a que  se  es- 
tablece  el  equilibrio.  ^Cual  es  la  presibn  total  de  los  gases 
en  el  matraz  en  este  momento? 

PCl5(g)^PCl,(g)+Cl2(g) 

(Sugerencia:  utilice  los  datos  del  Apbndice  D y las  relacio- 
nes  adecuadas  de  este  capitulo.) 


82.  A partir  de  los  datos  prop  ore  iona  dos  en  el  Ejercicio  66,  es- 
time un  valor  para  AS°  a 298  K para  la  reaccibn 

2 NaHC03(s)  s=st  Na2CO,(s)  + H20(g)  + C02(g) 

83.  El  punto  de  ebullicibn  normal  del  ciclohexano,  C6H12/  es 
80,7  °C.  Estime  la  temperatura  para  la  que  la  presibn  de 
vapor  del  ciclohexano  es  100,0  mmHg. 

84.  La  expresibn  estabilidad  termodindmica  se  refiere  al  signo  de 
AfG°.  Si  AfG°  es  negativo,  el  compuesto  es  estable  con  res- 
pecto  a la  descomposicibn  en  sus  elementos.  Utilice  los  da- 
tos del  Apbndice  D para  decidir  si  Ag20(s)  es  termodina- 
micamente  estable  (a)  a 25  °C  y (b)  a 200  °C. 

85.  El  hielo,  a 0 °C,  tiene  una  densidad  de  0,917  g mL-1  y una 
entropfa  absoluta  de  37,95  J mol-1  K"1.  A esta  temperatura, 
el  agua  liquida  tiene  una  densidad  de  1,000  g mL1  y una 
entropia  absoluta  de  59,94  J mol-1  K"1.  La  presibn  corres- 
pondiente  a estos  valores  es  de  1 bar.  Calcule  AG,  A G°,  AS0 
y AH°  para  la  fusibn  de  dos  moles  de  hielo  a su  tempera- 
tura de  fusibn  normal. 

86.  La  descomposicibn  del  gas  venenoso  fosgeno  se  rep  resen  ta 
mediante  la  ecuacibn  COCl2(g)  ^=^CO(g)  +Cl2(g).  Los  va- 
lores de  Kppara  esta  reaccibn  son  Kp  =6,7  X lO^a  99,8  °C  y 
Kp  =4,44  X 10“2a  395  °C.  qub  temperatura  se  disocia  el 
COCl2  en  un  15  por  ciento  cuando  la  presibn  total  se  man- 
tiene a 1,00  atm? 

87.  Utilice  los  datos  del  Apbndice  D para  estimar  la  solubili- 
dad  del  AgBr(s)  en  agua,  a 100  °C,  expresada  en  miligra- 
mos  por  litro. 

88.  La  entropia  molar  estandar  de  la  hidrazina  sblida  a su 
temperatura  de  fusibn  de  1,53  °C  es  67,15  J mof1  K"1.  La 
entalpia  de  fusibn  es  12,66  kj  mol-1.  En  el  intervalo  de 
1,53  °C  a 298,15  K,  la  capacidad  calorifica  molar  a pre- 
sibn constante  del  N2H4(1)  viene  dada  por  la  expresibn 
Cp  = 97,78  X 0,0586(7  - 280)  a 99,8  <C.  Calcule  la  entropia 
molar  estandar  del  N2H4(1)  a 298,15  K.  ( Sugerencia : El  calor 
absorbido  para  producir  una  variacibn  infinitesimal  en  la 
temperatura  de  una  sustancia  es  dqnv  = Cp  dT.} 

89.  Utilice  los  datos  siguientes  para  estimar  la  entropia  mo- 

lar estandar  del  benceno  gaseoso  a 298,15  K;  es  decir, 
S°[QH6(g,  1 atm)].  Para  el  QHJs,  1 atm)  a su  temperatura 
de  fusibn  de  5,53  °C,  S°  es  128,82  J mol"1  K-1.  La  entalpia 
de  fusibn  es  9,866  kj  mol"1.  Desde  el  punto  de  fusibn  hasta 
298,15  K,  la  capacidad  calorifica  promedio  del  benceno  li- 
quido  es  134,0  J K"1  mol-1.  La  entalpia  de  vaporizacibn  del 
C6H6(1)  a 298,15  K es  33,85  kj  mol1,  y en  la  vaporizacibn, 
se  produce  ^^(g)  a una  presibn  de  95,13  Torr.  Suponga 
que  este  vapor  puede  comprimirse  a una  presibn  de  1 atm 
sin  condensar  y durante  todo  el  tiempo  se  comporta  como 
un  gas  ideal.  Calcule  1 atm)].  ( Sugerencia : con- 

suite  el  Ejercicio  88,  y observe  lo  siguiente:  para  cantida- 
des  infinitesimales,  dS  — dq/dT ; para  la  compresion  de  un 
gas  ideal,  dq  = — dzv ; y para  el  trabajo  realizado  en  presibn- 
volumen,  dzv  = — P d V.) 

90.  Al  principio  de  la  Seccibn  19.2,  se  introdujeron  los  tbrminos 
estados  y microestados.  Suponga  un  sistema  que  tiene  cuatro 
estados  (es  decir,  niveles  de  energia),  de  energia  fi  =0,  1,  2, 
y 3 unidades  de  energia,  y tres  particulas  etiquetadas  A,  B, 
y C.  La  energia  total  del  sistema,  en  unidades  de  energia, 
es  3.  ^Cuantos  microestados  pueden  ser  genera  dos? 

91.  En  la  Figura  19.7,  se  representa  la  entropfa  molar  estandar 
del  cloroformo  en  funcibn  de  la  temperatura.  (a)  Justifique 
por  qub  la  pendiente  para  la  entropia  molar  estandar  del 
sblido  es  mayor  que  la  pendiente  para  la  entropia  molar 
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estandar  del  liquido,  que  es  mayor  que  la  pendiente  para 
la  entropia  molar  estandar  del  gas.  (b)  Justifique  por  qub 
el  cambio  de  la  entropia  molar  estandar  del  sdlido  al  lfqui- 
do  es  menor  que  para  el  liquido  al  gas. 

92.  Los  datos  siguientes  proceden  de  un  experimento  de  labo- 
ratory que  examina  la  relacidn  entre  solubilidad  y termo- 
dinamica.  En  este  experimento  se  pone  KN03(s)  en  un  tubo 
de  ensayo  que  contiene  agua.  La  disolucidn  se  calienta  has- 
ta  que  todo  el  KNO^(s)  se  disuelve  y a continuacidn  se  en- 
fria.  Se  mide  la  tempera tura  a la  aparecen  los  cristales.  A 
partir  de  este  experimento  podemos  determ inar  la  constan- 
te  de  equilibrio,  la  energia  Gibbs,  la  entalpia,  y la  entropia 
para  la  reaccidn.  Utilice  los  datos  siguientes  para  calcular 
AG,  AH  y AS  para  la  disolucidn  de  KN03(s).  (Suponga  que 
la  masa  inicial  de  KN03(s)  fue  20,2  g.) 


Volumen  total,  mL 

Temper atura  de  formacion 
de  los  cristales,  K 

25,0 

340 

29,2 

329 

33,4 

320 

37,6 

313 

41,8 

310 

46,0 

306 

51,0 

303 

Datos  de  J.  O.  Schreck,  /.  Chem.  Educ,  73, 426  (1996). 
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93.  Una  tabla  de  datos  termodinamicos  mas  precisos  que  los 
presentados  en  el  Apbndice  D incluye  los  siguientes  va lo- 
res para  el  H20(1)  y b^Ofg)  a 298,15  K,  obtenidos  a la  nue- 
va  presidn  del  estado  estandar  de  1 bar. 


s°. 

kJ  mol  1 

kJ  mol-1 

J mol  1 K 1 

h2o(1) 

-285,830 

-237,129 

69,91 

HjO(g) 

-241,818 

-228,572 

188,825 

(a)  Utilice  estos  datos  para  determinar,  de  dos  formas  di- 

ferentes,  AG°  a 298,15  K para  la  vaporizacidn:  H20(1,  1 bar) 
% H20(g,  1 bar).  El  valor  que  obtenga  sera  un  poco  dife- 

rente  del  que  se  encuentra  en  la  Seccidn  19.6,  porque  aqui 
la  presidn  del  estado  estandar  es  1 bar  y alii  es  1 atm. 

(b)  Utilice  el  resultado  delapartado  (a)  para  obtener  el  va- 
lor de  K para  esta  vaporizacidn,  y,  por  tanto,  la  presidn  de 
vapor  del  agua  a 298,15  K. 

(c)  La  presidn  de  vapor  en  el  apartado  (b)  esta  expresada 
en  bar.  Convierta  esta  presidn  a millmetros  de  Hg. 

(d)  Empiece  con  el  valor  AG°  =8,590  kj  mol'1,  dado  en 
la  pagina  838,  y calcule  la  presidn  del  vapor  del  agua  a 
298,15  K de  forma  similar  a los  apartados  (b)  y (c).  Median- 
te  este  procedi  mien  to,  demuestre  que  los  resultados  en  un 
calculo  termodinamico  no  dependen  del  convenio  que  se 
elija  para  la  presidn  del  estado  estandar,  mientras  utilice- 
mos  datos  consistentes  con  esa  eleccidn. 

94.  El  grafico  muestra  la  variacidn  de  AG°  con  la  tempera  tura 
para  tres  reacciones  de  oxidacidn  diferentes:  las  oxidacio- 
nes  de  C(grafito),  Zn  y Mg  a CO,  ZnO  y MgO,  respectiva- 
mente.  Graficos  como  estos  pueden  utilizarse  para  mostrar 
las  tempera turas  a las  que  el  carbdn  es  un  agente  reductor 
eficaz  para  reducir  los  6xidos  m eta  lie  os  a metal  es  libres. 
Como  consecuencia  de  ello,  estos  graficos  son  importan- 
tes  en  metalurgia.  Utilicelos  para  responder  a las  siguien- 
tes cuestiones. 

(a)  ^Por  qub  se  puede  utilizar  el  Mg  para  reducir  el  ZnO  a 
Zn  a cualquier  tempera  tura,  pero  el  Zn  no  se  puede  utili- 
zar para  reducir  el  MgO  a Mg  a cualquier  tempera  tura? 


(b)  ^Por  qub  se  puede  utilizar  el  C para  reducir  el  ZnO  a 
Zn  a algunas  temperaturas  pero  no  a otras?  ^Cuales  son 
esas  temperaturas? 

(c)  Sin  necesidad  de  una  reaccidn  acoplada,  ^es  posible 
obtener  el  Zn  a partir  de  ZnO  por  descomposicidn  direc- 
ta? Si  es  asi,  ^a  qu^  temperaturas  aproximadas  debe  ocu- 
rrir  esto? 

(d)  En  una  reaccidn  espontanea,  ^es  posible  descomponer 
el  CO  hasta  C y 02?  Justifique  la  respuesta. 


500  1000  1500  2000 

Temperatura,  6C 

▲ AG°  para  tres  reacciones  en  fund6n  de  la  temperature. 

Las  reacciones  se  indlcan  mediante  las  ecuadones  escritas  sobre 
los  graficos.  Los  puntos  sefiaiados  por  f lech  as  son  los  puntos  de  fusibn 
<pf)  y de  ebullldbn  (pe)  del  dne  y magneslo. 


(e)  Anada  al  conjunto  de  graficos  lineas  rectas  que  repre- 
senten  las  reacciones 

C(grafito)  + 02(g) ► C02(g) 

2 0O(g)  +02(g) * 2 0O2(g) 

teniendo  en  cuenta  que  las  tres  lineas  que  representan  la 
formacidn  de  dxidos  de  carbono  se  cortan  a aproximada- 
mente  800  °C.  (Sugerencia:  qub  otra  tempera  tura  puede 

relacionar  AG°  y la  tempera  tura?) 
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Las  pendientes  de  las  tres  lineas  descritas  mas  arriba  difie- 
ren  marcadamente.  Explique  la  razdn  por  la  que  esto  gs  asf, 
razone  la  pendiente  de  cada  linea  en  tbrminos  de  los  prin- 
cipios  que  determinan  el  cambio  de  la  energia  Gibbs. 

(f)  Los  graficos  para  la  formacibn  de  los  bxidos  de  otros 
metales  son  parecidos  a los  que  se  muestran  para  el  Zn  y 
el  Mg;  es  decir,  todos  tienen  pendientes  positivas.  Explique 
la  raz6n  por  la  que  el  carbono  es  tan  buen  agente  reductor 
en  la  reduccibn  de  bxidos  metalicos. 

95.  En  una  maquina  tbrmica,  el  calor  ( q J es  absorbido  por  una 
sustancia  (como  el  agua,  por  ejemplo)  que  realiza  un  tra- 
bajo  a una  temperatura  elevada  (TJ.  Parte  de  ese  calor  se 
convierte  en  trabajo  (w),  y el  resto  se  cede  a los  alrede- 
dores  a menor  temperatura  (TJ.  La  eficiencia  de  una  maqui- 
na tbrmica  es  igual  a la  relacibn  iv/fa.  El  segundo  principio 
de  la  term odina mica  establece  la  ecuacibn  siguiente  para  la 
eficiencia  maxima  de  una  maquina  tbrmica,  expresada  en 
forma  de  tanto  por  ciento. 

W Tu  — Ti 

eficiencia  = — X 100%  =-!L- — 5 X 100% 

% 7h 

En  una  cierta  planta  de  energia  elbctrica,  el  vapor  que  ex- 
pulsa  una  turbina  de  vapor  se  condensa  en  agua  llquida  a 
41  XI  (Tt)  y el  agua  vuelve  a la  caldera  para  ser  regenera- 
da  como  vapor.  Si  el  sistema  opera  al  36  por  ciento  de  efi- 
ciencia, 

(a)  ^Cual  es  la  temperatura  minima  del  vapor  {H20(g)] 
utilizado  en  la  planta? 

(b)  ^Por  qub  la  temperatura  real  del  vapor  es  probable- 
mente  mayor  que  la  calculada  en  el  apartado  (a)? 

(c)  Suponga  que  a Th  el  H20(g)  esta  en  equilibrio  con 
H20(1).  Estime  la  presibn  de  vapor  a la  temperatura  calcu- 
lada en  el  apartado  (a). 

(d)  <;Es  posible  disenar  una  maquina  tbrmica  con  una  efi- 
ciencia mayor  del  100  por  ciento?  Justifique  la  respuesta. 


%.  La  energia  Gibbs  disponible  a partir  de  la  combustibn 
completa  de  1 mol  de  glucosa  hasta  dioxido  de  carbono 
y agua  es 

QH,206(aq)  + 6 02(g)  » 6C02(g)  + eH^l) 

A G°  = -2870  kj  mol-1 

(a)  Rajo  condiciones  bioldgicas  estandar,  calcule  el  nume- 
ro  maximo  de  moles  de  ATP  que  deben  forma rse  a par- 
tir de  ADP  y fosfato  si  puede  utilizarse  toda  la  energia  de 
combustibn  de  1 mol  de  glucosa. 

(b)  El  niimero  real  de  moles  de  ATP  que  forma  una  celula 
en  condiciones  aerbbicas  (es  decir,  en  presencia  de  oxige- 
no)  es  alrededor  de  38.  Calcule  la  eficiencia  de  conversibn 
de  energia  de  la  cblula. 

(c)  Considere  las  siguientes  condiciones  fisioldgicas  tlpicas. 

^C02  = O/050  bar;  ^02  = bar; 

[glucosa]  = 1,0  mg/mL;  pH  = 7,0; 

[ATP]  = [ADP]  = [Pi]  = 0,00010  M. 

Calcule  el  valor  de  AG  para  la  conversibn  de  1 mol  de  ADP 
a ATP  y el  valor  de  AG  para  la  oxidacibn  de  1 mol  de  glu- 
cosa en  estas  condiciones. 

(d)  Calcule  la  eficiencia  de  la  conversion  de  energia  para  la 
cblula  en  las  condiciones  dadas  en  el  apartado  (c).  Compare 
esta  eficiencia  con  la  de  un  motor  diesel  que  llega  al  78  por 
ciento  de  la  eficiencia  tebrica  funcionando  a Th  = 1923  K 
y T|  = 873  K.  Sugiera  una  explicacidn  para  su  resultado. 
(Sugerencia:  vea  el  Problema  de  semina rio  95.) 

97.  La  entropla  de  los  materia les  a T = 0 debe  ser  cero;  sin  em- 
bargo, para  algunas  sustancias,  como  el  CO  y el  H20,  esto 
no  es  cierto.  (a)  Calcule  la  entropla  residual  para  un  mol 
de  CO  utilizando  la  ecuacidn  de  Boltzmann  para  la  entro- 
pla.  (b)  Calcule  la  entropla  residual  para  1 mol  de  I-^O  de 
la  misma  forma. 
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98.  Defina  con  sus  propias  palabras,  los  siguientes  slmbolos: 
(a)  ASuniv;  (b)  AfG0;  (c)  K. 

99.  Describa  brevemente  cada  una  de  las  siguientes  ideas, 
mdtodos  o fendmenos:  (a)  entropla  molar  absoluta;  (b) 
leacciones  acopladas;  (c)  regia  de  Trouton;  (d)  calculo  de 
una  constante  de  equilibrio  a partir  de  datos  termodina- 
micos  tabulados. 

100.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  una  de 
las  parejas  siguientes:  (a)  proceso  espontaneo  y no  espon- 
taneo;  (b)  el  segundo  y tercer  principios  de  la  termodina- 
mica;  (c)  AG  y AG°. 

101.  Para  un  proceso  que  tiene  lugar  espontaneamente,  (a)  la 
entropla  del  sistema  debe  aumentar;  (b)  la  entropla  de  los 
al  reded  ores  debe  aumentar;  (c)  ambos,  la  entropla  del  sis- 
tema y la  entropla  de  los  alrededores  deben  aumentar;  (d) 
el  cambio  neto  de  entropla  del  sistema  y de  los  alrededo- 
res considerados  juntos  debe  ser  una  cantidad  positiva; 

(e)  la  entropla  del  universo  debe  permanecer  constante. 

102.  La  variacibn  de  la  energia  Gibbs  de  una  reaccibn  puede 
utilizarse  para  calcular  (a)  cuanto  calor  se  absorbe  de  los 
alrededores;  (b)  cuanto  trabajo  realiza  el  sistema  sobre  los 


alrededores;  (c)  el  sentido  neto  en  el  que  transcurre  la  re- 
accibn  para  alcanzar  el  equilibrio;  (d)  la  proporcibn  de  ca- 
lor desprendido  en  una  reaccibn  exotbrmica  que  puede 
convertirse  en  diversas  formas  de  trabajo. 

103.  La  reaccibn,  2 Cl20(g) >2  Cl2(g)  +02(g)  AH  = -161  kj, 

se  supone  que  es  (a)  espontanea  a cualquier  temperatura; 
(b)  espontanea  a tempera turas  bajas,  pero  no  espontanea 
a tempera  turas  altas;  (c)  no  espontanea  a cualquier  tem- 
peratura; (d)  espontanea  solamente  a temperaturas  altas. 

104.  Si  AG°  = 0 para  una  reaccibn,  debe  ser  cierto  que  (a)  K = 0; 
(b)  K = 1;  (c)  AH°  = 0;  (d)  A S°  = 0;  (e)  las  actividades  de 
equilibrio  de  los  reactivos  y de  los  productos  no  depen- 
den  de  las  condiciones  iniciales. 

105.  Dos  afirmaciones  correctas  sobre  la  reaccibn  reversible 

N2(g)  + 02(g)  2 NO(g)  son  (a)  K = (b)  la  canti- 

dad de  NO  en  el  equilibrio  aumenta  con  la  presibn  total 
del  gas;  (c)  la  cantidad  de  NO  en  el  equilibrio  aumenta  si 
la  mezcla  en  equilibrio  se  transfiere  de  un  recipiente  de 
10,0  L a un  recipiente  de  20,0  L;  (d)  K = Kj  (e)  la  composi- 
dbn  de  una  mezcla  de  equilibrio  de  los  gases  es  indepen- 
diente  de  la  temperatura. 
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106.  Si  se  dibujara  un  grafico  semejante  al  de  la  Figura  19.9 

para  el  proceso  I2(s) * I2(I)  a 1 atm. 

(a)  Remitase  a la  Figura  12.27  y determine  la  temperatura 
a la  que  se  cortan  las  dos  rectas 

(b)  ^Cual  seria  el  valor  de  A G°  a esta  temperatura?  Justi- 
fique  la  res pu esta. 

107.  Sin  realizar  cdlculos,  indique  si  espera  que  alguna  de  las 
siguientes  reacciones  se  produzca  de  modo  apreciable  a 
298  K. 

(a)  Conversi6n  de  oxfgeno  diatdmico  a ozono: 

3 02(g) >2^ 

(b)  Disociacidn  de  N204  a N02: 

N204(g) *2  N02(g) 

(c)  Formacibn  de  BrCl: 

Br2(l)+Cl2(g) >2  BrCl(g) 

108.  Explique  brevemente  por  qub 

(a)  el  cambio  de  entropfa  en  un  sistema  no  siempre  es  un 
criterio  adecuado  para  el  cambio  espontaneo;  (b)  A G°  es 
bastante  importante  en  el  tratamiento  del  tema  del  cam- 


bio espontaneo,  incluso  aunque  las  condiciones  utilizadas 
en  una  reaccibn  con  frecuencia  son  no  estindar. 

109.  Un  manual  de  datos  incluye  las  entalpfas  de  forma- 
d6n  estindar  siguientes  a 298  K para  el  ciclopenta- 
no,  A,Ho[C5H10(l)]  = -105,9  kj/mol  y VHCsH10(g)|  = 
-77,2  kj/mol. 

(a)  Estime  el  punto  de  ebullicibn  normal  del  ciclopenta- 
no. 

(b)  Estime  AG°  para  la  vaporizacibn  del  ciclopentano  a 
298  K. 

(c)  Comente  el  significado  del  signo  de  A G°  a 298  K. 

110.  Considere  la  reaccibn  NF^NO^s) * N20(g)  + 2 H20(1) 

a 298  K. 

(a)  La  reaccibn  directa  ^es  endotbrmica  o exotbrmica? 

(b)  ^Cual  es  el  valor  de  A G°  a 298  K? 

(c)  ^Cual  es  el  valor  de  K a 298  K? 

(d)  La  reaccibn  ^tiende  a realizarse  espontaneamente  a 
temperaturas  por  encima  de  298  K,  por  debajo  de  298  K, 
ambas,  o ninguna? 

111.  ^Cuil  de  los  dia  gramas  siguientes  representa  una  cons- 
tante  de  equilibrio  mis  prbxima  a 1? 


Reactivos  Product  os 

(estados  estindar)  (estados  estindar) 

<4 


Re  act  i vos  Product  os 

(estados  estindar)  (estados  estindar) 

<b) 


Reacti  vos  Product  os 

(estados  estindar)  (estados  estindar) 

M 


112.  A temperatura  ambiente  y presibn  atmosfbrica  normal,  la 
entropia  del  universo  ^es  positiva,  negativa  o cero  para 
la  transicibn  de  dibxido  de  ca rbono  sdlido  a liquido? 


20 

Electroqufmica 


o emission 


Un  autobus  urbane  con  celdasde  combustible  hidrbgeno-axigeno.  La  utilizacibn  de  estas  celdas 
pueden  reducir  mucho  la  ccntaminacibn  del  aire  en  las  ciudades.  Uno  de  los  principales  temas  de 
este  capitulo  es  la  transformacibn  de  la  energia  quimica  en  energia  electrica. 
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Un  autombvil  conventional  con  motor  de  gasolina  convierte  la  energia 
quimica  en  energia  tinbtica  (energia  de  movimiento)  con  una  efidenda 
del  25  por  dento.  Un  autombvil  con  motor  elictrico  es  tres  veces  mis  efi- 
dente.  Desgratiadamente,  en  los  inidos  del  desarrollo  de  la  tecnologia  de  au- 
tom6viles,  los  dispositivos  para  transformar  energia  quimica  en  electriddad  no 
funtionaban  con  sus  efidendas  intrinsecas.  Este  hecho,  junto  con  la  disponibili- 
dad  de  gasolina  de  gran  calidad  a bajo  costo,  hizo  que  prevaledese  el  autom6vil 
con  motor  de  combusti6n  interna.  Ahora  que  nos  preocupan  la  disponibilidad 
de  la  energia  a largo  plazo  y la  contaminati6n  atm6sferica,  existe  un  interbs  re- 
novado  en  los  autom6viles  y autobuses  con  motor  elictrico. 

En  este  capitulo  veremos  edmo  se  pueden  utilizar  reacdones  quimicas  para 
produdr  electriddad  y cbmo  puede  utilizarse  la  electriddad  para  produdr  re- 
acdones quimicas.  Las  aplicadones  pricticas  de  la  electroquimica  son  innume- 
rables,  desde  las  baterias  y las  celdas  de  combustible  como  fuentes  de  energia 
elictrica,  hasta  la  obtentibn  de  productos  quimicos  dave,  el  refino  de  metales 
y los  mbtodos  para  controlar  la  corrosibn.  Sin  embargo,  son  tambibn  importan- 
tes  las  implicadones  tebricas.  Como  la  electriddad  implica  un  flujo  de  carga 

elbctrica,  el  estudio  de  la  relatibn  entre  quimica  y electriddad  nos  permite  pro-  863 
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fiindizar  mis  en  las  reacdones  en  las  que  se  transfieren  electrones,  las  reacciones  de  oxi 
dacidn-reduccidn. 


20.1  Potenciales  de  electrodo  y su  medida 


Los  criterios  de  espontaneidad  desarrollados  en  el  Capitulo  19  pueden  aplicarse  a reac- 
ciones  de  todo  tdpo:  predpitaddn,  iddo-base  y oxidad6n-reducd6n  (redox).  Podemos 
disenar  un  criterio  adidonal  para  las  reacdones  redox  que  resulta  muy  util. 

La  Figura  20.1  muestra  que  tiene  lugar  una  reacd6n  redox  entre  Cu(s)  y Ag+(aq),  pero 
no  entre  Cu(s)  y Zn2+(aq).  Concretamente  vemos  que  los  iones  plata  sobre  una  superfi- 
de  de  cobre  se  reducen  a itomos  de  plata,  mientras  que  los  iones  dnc  sobre  una  super- 
fide  de  cobre  nose  reducen  a itomos  de  dnc.  Podemos  dedr  que  Ag+se  reduce  mis  fi- 
dlmente  que  Zn2+.  En  esta  secddn  introdudremos  el  potential  de  electrodo,  una  propiedad 
ieladonada  con  estas  tendendas  de  reducddn. 

► A veces  el  t6rmlno  electrodo  se  En  el  estudio  de  la  electroquimica  se  denomina  electrodo  a una  pieza  de  metal,  M.  Un 

compieto  de  electrodo  sumergido  en  una  disoluddn  que  contiene  iones  del  mismo  metal,  Mn+,  se  de- 

nomina semicelda.  Entre  los  itomos  metilicos  del  electrodo  y los  iones  metilicos  en  di- 
solud6n  pueden  darse  dos  tipos  de  interacdones  (Figura  20.2). 

1.  Un  ion  metilico  M,1+  de  la  disoluddn  puede  chocar  con  el  electrodo,  tomar  de  il  n 
electrones  y convertirse  en  un  itomo  metilico  M.  E/  ion  se  reduce . 

2.  Un  itomo  metilico  M de  la  superfide  puede  ceder  n electrones  al  electrodo  e incor- 
porarse  a la  disoluddn  como  ion  M"+.  El  dtomo  metdlico  se  oxida. 
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que  aunque  M'H'(aq)  y «e“ 
aparecen  juntos  en  el  lado 
derecho  de  esta  exp  resign, 
solamente  se  incorpora  a la 
disoludin  el  ion  Mrt*.  Los 
electrones  permanecen  en 
el  electrodo,  M(s).  Nunca  hay 
electrones  libres  en  disolucidn 
acuosa. 


Se  establece  ripidamente  un  equilibrio  entre  el  metal  y la  disolud6n,  que  podemos  re- 
presentar  como 


Mis) 


neducri6n 


Mw+iaq ) + ne 


(20.1) 


Los  cambios  que  se  producen  en  el  electrodo  o la  disolud6n  como  consecuenda  de  este 
equilibrio  son  demasiado  pequenos  para  poder  ser  medidos.  Las  medidas  deben  basar- 
se  en  una  combinaddn  de  dos  semiceldas  distintas.  Concretamente,  debemos  medir  la 
tendenda  de  los  electrones  a fluir  desde  el  electrodo  de  una  semicelda  hasta  el  electro- 
do de  la  otra.  Los  electrodos  se  clasifican  segun  tenga  lugar  en  ellos  la  oxidad6n  o la  re- 
ducddn.  Si  tiene  lugar  la  oxidad6n  el  electrodo  se  denomina  inodo  y si  tiene  lugar  la  re- 
ducddn,  c£todo. 


► FIGURA  20.1 

Comportamiento  de  Ag4(aq)  y Zn24(aq)  en  presenda 
de  cobre 

(a)  Los  iones  plata  son  desplazados  de  la  disclucibn 
incolora  de  AgNC^  y se  depositan  como  plata  metilica. 
El  cobre  se  incorpora  a la  disolucidn  como  el  ion  azul 
Cu^aq). 

Cu(s)  + 2 Ag+(aq) * Cu2^(aq)  + 2 Ag(s) 

(b)  El  Cu(s)  nodesplaza  al  ion  incolono  Zn2+  del 
Zn(N03)2(aq). 

Cu(s)  +Zn2+(aq) *no  hay  reaccidn 


(a)  (b) 
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Oxidacidn 


◄ FIGURA  20-2 
Semicelda  electroquimica 

La  semicelda  esta  formada  per  un  elect  no  do  metalicc, 
M,  sumengido  parcialmente  en  una  disclucibn  acuosa 
de  sus  iones  , bAn +.  (No  se  muestran  los  aniones 
necesarios  para  mantener  la  neutralidad  elect rica  de 
b disclucibn.)  La  situacidn  ilustrada  en  la  figura  esta 
Imitada  a los  metales  que  no  reaccionan  con  el  agua. 


La  Figura  20.3  muestra  una  combinad6n  de  dos  semiceldas,  una  con  un  electrodo  de 
Cu  en  contacto  con  Cu2+(aq)  y la  otra  con  un  electrodo  de  Ag  en  contacto  con  Ag+(aq). 
Los  dos  electrodos  estin  unidos  por  un  cable  metilico  y un  dispositivo  para  medir  la  co- 
rriente,  en  este  caso  un  voltimetro.  Para  completar  el  dreuito  eldctrico,  las  dos  disoludo- 
nes  deben  estar  conectadas  el^ctricamente.  Sin  embargo,  no  se  puede  usar  un  cable  para 
esta  conexi6n  porque  el  transporte  de  carga  en  el  seno  de  las  disoludones  se  realiza  por 
migraddn  de  iones.  El  contacto  entre  las  disoludones  puede  ser  mediante  un  tap6n  poro- 


Voltimetro 


Puente  salino  [KNO^aq)] 


1,00  M Cu(N03)2(aq)  1,00  M AgNO^aq) 


A FIGURA  20.3 

Medida  de  la  fuerza  electro  mo  triz  de  una  cdlula  electroquimica 

Una  celda  electroquimica  esta  formada  por  dos  semiceldas  cuyos  electrodos  se  unen  mediante  un  cable  y 
cuyas  disoluciones  estin  en  contacto  mediante  un  puente  salino.  (Los  extremes  del  puente  salino  estan 
oerrados  con  un  material  poro  so  que  perm  it  e que  emigren  los  iones  sin  que  fluya  el  liquido.)  Los  elect  rones 
fluyen  del  electrodo  de  Cuf  donde  tiene  lugar  la  oxidacidn  (inodo),  al  electrodo  de  Ag,  donde  se  produce  la 

reduccidn  (catodo).  Para  medidas  precisas  debe  extra erse  de  la  celula  una  cantidad  muy  pequerva  de  corriente,  e,T,,9fan  ^ada 

ya  sea  utilizando  un  voltimetro  especialmente  disenado  o un  dispositivo  denominado  potenc  id  metro.  c^tod°  ^ 03  oneS  ada  6 
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que  la  reacd6n  global  que  tiene 
lugar  en  la  celda  electro  quimica 
coincide  con  la  que  ocurre  al 
afiadirCu(s)  directamente  a 
Ag*(aq),  representada  en  la 
Figura  20.1a. 


so  o mediante  una  tercera  disolud6n,  introdudda  generalmente  en  un  tubo  en  U deno- 
minado  puente  salino.  La  combinaddn  de  las  dos  semiceldas  conectadas  de  modo  ade- 
cuado  se  denomina  celda  electroquimica. 

Consideremos  los  cambios  que  tienen  lugar  en  la  celda  elec troqu uni ca  de  la  Figu- 
ra 20.3.  Como  indican  las  flechas,  los  itomos  de  Cu  se  incorporan  a la  disoluddn  de 
Cu(N03)2(aq)  como  iones  Cu2+,dejando  electrones  sobre  el  inodo.  Los  electrones  perdi- 
dos  por  los  itomos  de  Cu  pasan  a travis  del  cable  y del  voltimetro  hada  el  citodo.  En 
este  electrodo  los  iones  Ag+  de  AgN03(aq)  adquieren  electrones  y se  depositan  como  pla- 
ta  metilica.  Simultineamente,  los  aniones  (N03~)del  puente  salino  se  mueven  hada  la 
semicelda  del  cobre  y neutralizan  la  carga  positiva  debida  al  exceso  de  iones  Cu2+.  Los 
cationes  (K+)  se  mueven  hada  la  semicelda  de  la  plata  y neutralizan  la  carga  negativa  de- 
bida al  exceso  de  iones  N03“.  Al  produdrse  Cu2+  cada  itomo  de  cobre  pierde  dos  electro- 
nes, para  produdrse  Ag(s),  cada  ion  Ag+  necesita  un  electr6n.  En  consecuenda  se  produ- 
oen  dos  itomos  de  plata  por  cada  ion  Cu2*  formado.  La  reacddn  global  que  tiene  lugar  al 
produdr  espontineamente  corriente  elictrica  la  celda  electroquimica  es 

Oxidation:  Cu(s)  ► Cu2+(aq)  + 2 e“ 

Reduction:  2 {Ag+(aq)  + e”  > Ag(s)} 

Cu(s)  + 2 Ag+(aq)  * Cu2+(aq)  + 2Ag(s)  (20.2) 


► Las  represented  ones  tales 
como  Zn(s)/Zn24  se  llaman  pares 
y se  utlllzan  frecuentemente  como 
abrevlaturas  de  las  semiceldas. 


La  lectura  del  voltimetro  (0,460  V)  tiene  un  significado.  Es  el  voltaje  de  la  celda  o di- 
jerencia  de  potential  entre  las  dos  semiceldas.  La  unidad  del  voltaje  de  la  celda,  el  voltio 
(V),  es  la  energia  por  carga  unidad.  Es  dedr,  una  diferenda  de  potendal  de  un  voltio  in- 
dica  una  energia  de  un  juLo  por  cada  culombio  de  carga  que  pasa  por  el  drcuito  elictrico: 
1 V =1  J/C.  Se  puede  conaderar  que  el  voltaje  o diferenda  de  potendal  es  lo  que  hace  mo- 
verse  los  electrones,  a mayor  voltaje,  mayor  fuerza  impulsora.  Una  situad6n  aniloga  es 
el  flujo  de  agua  desde  un  nivel  alto  a otro  mis  bajo.  Cuanto  mayor  es  la  diferenda  de  ni- 
veles,  mayor  es  la  fuerza  que  impulsa  el  flujo  de  agua.  El  voltaje  de  una  celda  tambiin  se 
denomina  fuerza  electromotriz  (fern)  o potendal  de  celda  y se  representa  como 

Volvamos  ahora  a la  pregunta  planteada  por  la  Figura  20.1:  ^por  qui  no  desplaza  el 
cobre  al  Zn2+  de  sus  disoludones?  Si  construimos  una  celda  electroquimica  consistente 
en  una  semicelda  Zn(s)/Zn2+(aq)  y una  semicelda  Cu2+(aq)/Cu(s),  resulta  que  los  elec- 
trones van  desde  el  Zn  hada  el  Cu.  La  reacddn  espontinea  en  la  celda  electroquimica  de 
la  Figura  20.4  es 

Oxidation:  Zn(s)  » Zn2+(aq)  + 2 e“ 

Reduction:  Cu2+(aq)  + 2e“  > Cu(s) 

Zn(s)  + Cu2+(aq)  * Zn2+(aq)  + Cu(s)  (20.3) 

Como  la  reacddn  (20.3)  es  una  reacddn  espontinea,  el  desplaza  mien  to  de  Zn2+(aq)  por 
Cu(s),  proceso  inverso  del  (20.3),  no  tiene  lugar  espontineamente.  Esta  es  la  observaddn 
que  se  hizo  en  la  Figura  20.1.  En  la  Secddn  20.3  se  ve  cdmo  prededr  el  sentido  de  los  pro- 
oe sos  espontineos  en  las  reacdones  de  oxidaddn-reducddn. 


► RGURA  20.4 
La  reaction 

Zn(s)  + Cu2+(aq) * Zn2+(aq)  + Cu(s) 

en  una  celda  electroquimica 


Flujo  de 
electrones 


Voltimetro 
Puente  salino 


\ 


Citodo 

e4 

Hri 


1,00  M Zn(N03)2(aq) 


1,00  M Cu(NOj)2(aq) 
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Esquemas  de  celdas  y terminos  utilizados 

Los  dibujos  de  celdas  electroquimicas,  como  los  de  las  Figuras  20.3  y 20.4  resultan  utiles 
pero  frecuentemente  se  utiliza  un  esquema  mis  simple.  Un  esquema  de  una  celda  mues- 
tra  los  componentes  de  una  celda  electroquimica  de  modo  simbdlico.  Seguiremos  el  con- 
venio  generalmente  utilizado  para  escribir  el  esquema  de  una  celda. 

• El  inodo,  electrodo  en  el  que  tiene  lugar  la  oxidacidn,  se  situa  a la  izquierda  en  el  es- 
quema. 

• El  citodo,  electrodo  en  el  que  tiene  lugar  la  reduccidn,  se  situa  a la  derecha  en  el  es- 
quema. 

• El  lfmite  entre  dos  fases  (por  ejemplo  un  electrodo  y una  disolucidn)  se  representa 
median te  una  sola  tinea  vertical  (|). 

• El  lfmite  entre  los  compartimentos  de  las  semi  celdas,  frecuentemente  un  puente  sa- 
lino,  se  representa  mediante  una  doble  Hnea  vertical  (||).  Las  espedes  en  disolucidn 
acuosa  se  situan  a ambos  lados  de  la  doble  linea  vertical  y las  espedes  distintas  de 
la  misma  disolucidn  se  separan  entre  si  por  una  coma.  Aunque  la  IUPAC  re co mien- 
da  representar  el  puente  salino  mediante  la  doble  linea  vertical,  no  todos  los  quimi- 
cos  siguen  esta  recomendacidn,  que  es  la  utdlizada  en  este  texto. 

El  esquema  de  la  celda  de  la  Figura  20.4,  en  la  que  tiene  lugar  la  reacddn  (20.3),  se  escri- 
be como 


◄ Se  han  propueato  varlas  reglas 
nemotecnlcas  para  las  relaclones 
oxidaddatenodo  y reducdin/cAtodo. 
Quizes  la  mAs  sencllla  sea  que  en 
la  reladdn  oridaddn/Anodo  ambos 
term  I nos  empiezan  con  una  vocal: 
o/a,  mientras  que  en  la  reladdn 
reduoddn/cAtodo  ambos  tAmnlno9 
emplezan  por  consonance:  tic . 


anodo ► Zn(s)|Zn2+(aq)  ||  Cu2+(aq)|Cu(s)  « catodo  = 1,103V 

semktelula  puente  semktiula  voltajede  la  c£lula 

(oxidacidn)  salino  (reduccidn)  (20.4) 

Las  celdas  electroquimicas  de  las  Figuras  20.3  y 20.4  producen  electriddad  como  re- 
sultado  de  reacdones  quimicas  espontineas  y se  llaman  celdas  voltaicas  o galvinicas. 
Tambidn  se  utiliza  el  tdrmino  pila.  En  la  Seccidn  20.7  se  estudiardn  las  celdas  o cubas  elec - 
troliticas,  celdas  electroquimicas  en  las  que  se  utiliza  electriddad  para  llevar  a cabo  una 
transformaddn  quimica  no  espontinea. 


RECUERDE 

que  los  iones  espectadores  no 
se  muestran  en  el  esquema  de 
la  celda,  pero  estAn  presentes. 
Son  los  que  pasan  a travAs  del 
puente  salino  para  mantener 
la  neutralidad  elActrica. 


EJEMPLO  20.1  Representacidn  de  una  reaccitin  redox  por  medio  del  esquema  de  una  celda 
El  aluminio  metalico  desplaza  al  ion  cinc(II)  de  su  disoluciones  acuosas. 

(a)  Escriba  las  semiecuaciones  de  oxidacidn  y reduccidn  y la  ecuacidn  global  para  esta  reaccidn  redox. 

(b)  Escriba  un  esquema  de  una  celda  voltaica  en  la  que  tenga  lugar  esta  reaccidn. 

Planteamiento 

El  tdrmino  desplaza  significa  que  el  aluminio  se  incorpora  a la  disolucidn  como  Al^aq),  forzando  al  Zn2+(aq)  a aban- 
donar  la  disolucidn  como  cine  metalico.  El  Al  se  oxida  a Al3*  y el  Zn2+  se  reduce  a Zn.  Al  combinar  las  semirreacciones 
para  escribir  la  ecuacidn  global  debemos  ajustar  los  coeficientes  de  manera  que  haya  el  mismo  numero  de  electrones  impli- 
cados  en  la  oxidacidn  y enla  reduccion.  (Este  es  el  metodo  de  ajuste  de  ecuac iones  redox  llamado  mdtodo  de  la  semir reac- 
tion estudiado  en  la  Seccidn  5.5.)  El  esquema  de  la  celda  se  escribe  con  la  semiecuacidn  de  reduccidn  a la  derecha. 

Resolucidn 

(a)  Las  dos  semiecuaciones  son: 

Oxidacidn : Al(s)  > Al3+(aq)  + 3e“ 

Reduccidn:  Zn2+(aq)  + 2 e“  ► 2!n(s) 

Observando  estas  semiecuaciones  se  ve  que  el  numero  de  electrones  que  participan  en  la  oxidacidn  y en  la  re- 
duccidn, son  diferentes.  Para  escribir  la  ecuacidn  global  debemos  ajustarlos  para  que  coincidan  el  numero  de 
electrones  implicados  en  la  oxidacidn  y en  la  reduccidn. 

Oxidacidn : 2 {Al(s)  ► Al3+(aq)  + 3e"} 

Reduccidn:  3 {Zn2+(aq)  + 2 e“  + Zn(s)} 

Global:  2 Al(s)  + 3 Zn2+(aq)  * 2 Al3+(aq)  + 3 Zn(s) 


(continua) 
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(b)  El  Al(s)  se  oxida  a Al^aq)  en  la  semicelda  anodic  a (izquierda).  El  Zn2+(aq)  se  reduce  a Zn(s)  en  la  seraicelda  ca- 
tddica  (derecha). 

Al{s)|Al3+(aq)||Zn2+(aq)|Zn(s) 

Conclusi6n 

Cuando  se  ajustan  ecuaciones  redox,  es  importante  asegurarse  de  que  el  numero  de  electrones  en  la  oxidacidn  es  igual 
al  numero  de  electrones  en  la  reduccidn.  Esto  se  consigue  multiplicando  la(s)  semiecuacidn(es)  entera(s)  por  el  factor(es) 
apropiado(s). 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  la  ecuacidn  global  para  la  reaccidn  redox  que  tiene  lugar  en  la  pila  voltaica: 

Sc(s)|Sc*(aq)||Ag+(aq)|Ag(s). 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Dibuje  una  pila  voltaica  en  la  que  el  ion  plat a en  disolucidn  sea  desplazado  por  el  aluminio  me- 

talico.  Indique  el  catodo,  el  anodo  y otras  caract  eristic  as  de  la  celda.  Muestre  el  sentido  del  flujo  de  electrones.  Indique 
tambidn  el  sentido  del  flujo  de  cationes  y aniones  a travds  del  puente  salino  de  KN03(aq).  Escriba  las  ecuaciones  para 
las  semirreacciones  que  tienen  lugar  en  am  bos  electrodes,  escriba  una  ecuacidn  ajustada  para  la  reaccidn  global  y un 
esquema  de  la  celda. 


EJEMPLO  20.2  Deducci6n  de  la  reaccidn  redox  a partir  del  esquema  de  la  celda 

El  esquema  de  una  celda  electroquimica  viene  dado  por: 

Ni(s)|NiCl2(aq)||Ce(CI04)4(aq),Ce(C104)3(aq)|Pt(s) 

Escriba  las  semiecuaciones  que  ocurren  en  los  elec  trod  os  y ajuste  la  reaccidn  global  de  la  celda. 

Planteamiento 

Cuando  se  observa  el  esquema  de  la  celda,  primero  debemos  identificar  qud  especies  se  oxidan  y cuales  se  reducen.  A 
continuacidn  se  esc ri ben  las  semiecuaciones  ajustadas  y finalmente,  se  combinan  las  semiecuaciones  para  obtener  la  re- 
accidn global.  La  novedad  en  este  ejemplo,  es  el  par  Ce^/Ce3*,  donde  en  presencia  de  un  electrodo  inerte  de  platino, 
bene  lugar  la  reduccidn.  De  nuevo,  cuando  se  ajustan  las  ecuaciones  redox,  es  importante  asegurarse  de  que  el  nume- 
ro de  electrones  en  la  oxidacidn  es  igual  al  numero  de  electrones  en  la  reduccidn. 

Resoluci6n 

La  reaccidn  de  reduccidn  del  cerio  es: 

Ce4+(aq)  + e"  > Ce3+(aq) 

La  reaccidn  de  oxidacidn  del  niquel  es: 

Ni(s)  > Ni2+(aq)  +2e“ 

El  numero  de  electrones  en  estas  semiecuaciones  de  oxidacidn  y de  reduccidn  es  diferente.  Para  escribir  la  reaccidn  glo- 
bal, el  numero  de  electrones  involucrados  en  la  oxidacidn  y en  la  reduccidn  debe  ser  igual. 

Oxidacidn:  Ni(s)  > Ni2+(aq)  + 2e_ 

Reduccidn : 2 {Ce4+(aq)  + e_ > Ce3+(aq)} 

Global : Ni(s)  + 2Ce4+(aq)  > Ni2+(aq)  + 2Ce3+(aq) 

Conclusidn 

Se  puede  apreciar  la  importancia  de  ajustar  bien  las  semirreacciones  con  respecto  a las  cargas  y a las  masas. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  esquema  de  una  celda  electroquimica  viene  dado  por: 

Sn(s)|SnCl2(aq)||AgN03(aq)|Ag(s) 

Escriba  las  semiecuaciones  que  ocurren  en  los  elec  trod  os  y ajuste  la  reaccidn  global  de  la  celda. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  esquema  de  una  celda  electroquimica  viene  dado  por: 

In(s)|ln(a04)3(aq)||CdCl2(aq)|Cd(s) 

Escriba  las  semiecuaciones  que  ocurren  en  los  elec  trod  os  y ajuste  la  reaccidn  global  de  la  celda. 
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20.1  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


En  la  Figura  20.4,  dibuje  las  flechas  oportunas  para  indicar  la  direccion  de  la  migracion  de  los 
iones  en  la  celda  elect roqui mica. 


20.2  Potendales  estandar  de  electrodo 

Las  medidas  de  los  voltajes  de  las  celdas,  es  dear,  de  las  diferencias  de  potential  entre  los 
electrodos,  son  una  de  las  determinadones  que  pueden  llevarse  a cabo  con  mayor  preci- 
sion. Sin  embargo,  no  pueden  establecerse  con  precision  los  potendales  individuales  de 
cada  electrodo.  Si  se  pudiesen  hacer  estas  medidas,  podriamos  obtener  voltajes  de  las  cel- 
das simplemente  restando  entre  sf  los  potendales  de  electrodo.  Se  puede  llegar  a este  re- 
sultado  si  se  elige  arbitrariamente  una  determinada  semi  celda  a la  que  asignamos  un  po- 
tendal  de  electrodo  cero.  Despuds  se  comparan  otras  semi  celdas  con  la  de  referenda.  La 
referenda  uni  versa  lmente  aceptada  es  el  electrodo  estdndar  de  hidrdgeno. 

El  electrodo  estindar  de  hidrdgeno  (EEH)  se  representa  en  la  Figura  20.5.  El  EEH  im- 
plica  un  equilibrio  entre  iones  H30+  de  una  disolud6n  con  actividad  unidad  (es  dedr, 
aH30+  — 1 y moldculas  de  H2  en  estado  gaseoso  a 1 bar  de  presi6n,  equilibrio  estableddo 
sobre  la  superfide  de  un  metal  inerte  como  el  platino.  La  reacd6n  en  equilibrio  produce 
un  determinado  potendal  sobre  la  superfide  del  metal,  pero  a este  potendal  se  le  asigna 
arbitrariamente  un  valor  cero . 


sobre  Pt 

2 H+(a  = 1)  + 2 e'?=iHj(g,  1 bar)  E°  = 0 voltio  (V)  (20.5) 

El  esquema  de  esta  semicelda  es 

Pt|H2(g,  1 bar)|H+(«  = 1) 

Las  dos  lineas  verticales  significan  que  hay  presentes  tres  fases:  platino  sdlido,  hidrdge- 
no  gaseoso  e ion  hidrdgeno  en  disoluddn  acuosa.  Por  simpliddad,  habitualmente  escri- 
bimos  FT  en  vez  de  H30+,  suponemos  que  para  [H*]  = 1 M hay  aproximadamente  activi- 
dad unidad  (a  = 1)  y sustituimos  la  presi6n  de  1 bar  por  1 atm. 

Por  acuerdo  international,  un  potendal  estindar  de  electrodo,  E°,  mide  la  tendenda 
que  tiene  un  electrodo  a generar  un  proceso  de  reduccidn.  En  todos  los  cases  las  espedes 

* — Hilo  de  Pt 


Tubo  de  vidrio 
con  H^g)  - 


— Hjfe,  1 bar) 


Electrodo  Pt(s) 
H+(aq,  3=\) 


Burbujas  de  H^g) 


▲ FIGURA  20.5 

Electrodo  estindar  de  hidrdgeno  (EEH) 

No  se  pueden  construir  electrodos  con  hidrdgeno,  que  es  un  gas  a temperature  ambiente.  El  electrodo 
estindar  de  hidndgeno  esti  formado  por  una  pieza  de  platino  inmersa  en  una  disolucidn  1 M en  H+(aq)  y una 
corriente  de  hidrdgeno  que  pasa  sobre  la  superfide  del  platino.  Este  no  reacciona  peno  proponciona  una 
superfide  para  la  reduccidn  de  H304(aq)  a H2(g)  y la  semimeaccidn  de  oxidacidn. 


◄ Este  procedi  mien  to  es 
comparable  al  de  establecer  un 
orlgen  arbitrate  de  la  escala  para 
las  entalpfas  o energlas  Gibbs  de 
form  ad  6n  estindar. 


◄ En  este  capftulo,  se  utlllzan 
las  unldades  de  bar  y atm  cad 
indistintamente.  La  razdn  es  que 
la  mayor  parte  de  las  tabulaclones 
de  valores  de  se  basan  en  la 
antlgua  presldn  de  referenda, 

1 atm.  Afortunadamente,  como 
la  dlferenda  entre  1 bar  y 1 atm 
es  pequefia,  tambldn  es  pequefia 
la  dlferenda  en  los  valores  de  E° 
basados  en  la  antlgua  y la  nueva 
presldn  estandar. 
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idnicas  presentes  en  disoiuddn  acuosa  tienen  actividad  unidad  (aproximadamente  1 M) 
y los  gases  estin  a una  presi6n  de  1 bar  (aproximadamente  1 atm).  Cuando  no  se  indi- 
ca  ninguna  sustanda  metilica,  el  potendal  se  estableee  sobre  un  electrodo  metilico  iner- 
te  como  el  platino. 

Para  resaltar  que  E°  se  refiere  a una  reducddn,  escribiremos  un  par  de  reducddn  como 
subindice  de  E°,  como  se  muestra  enla  semirreacd<5n  (20.6).  La  sustanda  que  se  reduce  se 
escribe  a la  izquierda  del  signo  (/)  y el  producto  prindpal  de  la  reducddn  a la  derecha. 

Cu2+(1  M)  + 2 e'  ► Cu(s)  E£u2+  Cu  = ? (20.6) 

Para  determinar  el  valor  de  E°  de  un  electrodo  estindar  como  el  de  la  semirreacci6n 
(20.6),  se  le  compara  con  el  electrodo  estindar  de  hidr6geno  (EEH).  En  esta  comparaddn 
el  EEH  siempre  es  el  electrodo  de  la  izquierda  en  el  esquema  de  la  celda,  el  Snodo,  y el 
electrodo  a comparar  es  el  electrodo  de  la  derecha,  el  citodo.  En  la  pila  voltaica  indicada 
a continuaddn  la  medida  de  la  diferenda  de  potendal  es  0,340  V,  con  los  electrones  flu- 
yendo  del  H2  al  electrodo  de  Cu. 

Pt|H2(&  1 atm)|H+(l  M)||Cu2+(1M)|Cu(s)  EJ,,  = 0,340  V (20.7) 

3nodo  citodo 

Un  potendal  estindar  de  una  celda,  es  la  diferenda  de  potendal  o voltaje  de  una  cel- 
da formada  por  dos  electrodos  estdndar.  La  diferenda  se  toma  siempre  del  siguiente  modo: 

E^ci  = E°( derecha)  - E°( izquierda) 

(citodo)  (anodo) 

Para  el  esquema  de  celda  (20.7)  se  obtiene 

= Ecu7*/Cu  ~ ^h+/h2  = 0/340  V 
= £cu2+/cu  - 0V  = 0,340  V 
Ecu2+/Cu  = 0,340  V 

Am',  para  la  semirreacddn  estdndar  de  reduccidn  se  puede  escribir 

Cu2+(1  M)  + 2 e“  ► Cu(s)  £&U2+/Cu  = +0,340  V (20.8) 

La  reacd6n  global  que  tiene  lugar  en  la  pila  voltaica  del  esquema  (20.7)  se  puede  repre- 
sentar  como 

H2(g,  1 atm)  + Cu2+(1  M) ► 2 H+(l  M)  + Cu(s)  = 0,340  V (20.9) 

La  reaction  de  celda  (20.9)  irtdica  que  el  Cu2+  (1  M)  se  reduce  mds  fddlmente  que  el 
H*  (1  M). 

Suponga  que  se  reemplaza  el  electrodo  de  cobre  estindar  en  el  esquema  de  celda  (20.7) 
por  un  electrodo  estdndar  de  dnc  y se  mide  la  diferenda  de  potendal  entre  los  electrodos 
estdndar  de  hidrigeno  y dnc  utilizando  las  mismas  conexiones  al  voltimetro  que  en  (20.7). 
En  este  caso  el  voltaje  resulta  ser  -0,763  V.  El  signo  menos  indica  que  los  electrones  fluyen 
en  sentido  opuesto  al  de  (20.7),  es  dedr,  desde  el  electrodo  de  dnc  hacia  el  electrodo  de  hi- 
drdgeno.  El  H+(l  M)  se  reduce  mis  fidlmente  que  el  Zn2+  (1  M).  Estos  resultados  se  repre- 
sentan  en  el  siguiente  esquema  de  celda  en  el  que  el  inodo  de  dnc  aparece  a la  derecha. 

Pt|H2(g,latm)|H+(lM)||Zn2+(l  M)|Zn(s)  E^  = -0,763  V (20.10) 

Para  obtener  el  potendal  estindar  de  electrodo  del  par  Zn^/Zn  se  puede  escribir 

££ei  = E°(derecha)  — E°(izquierda) 

= £|n2+/2n-  0 V = -0,763  V 
Ein2+/Zn  = -0,763  V 

Por  tanto,  la  semireacddn  de  reduccidn  estindar  es 

Zn2+(1  M)  + 2 e"  »•  Zn(s)  E| J+fa  = -0,763  V 


(20.11) 
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En  resumen,  el  potential  del  electrodo  estindar  de  hidrdgeno  se  fija  exactamente  en 
0 V.  Todos  los  electrodos  en  los  que  la  semirreacti6n  de  reducti6n  muestre  una  mayor 
tendentia  a ocurrir  que  la  reductidn  de  ff  (1  M)  a H2(g,  1 atm)  tienen  un  potential  de 
electrodo  estindar,  E°,  con  valor  positivo.  Todos  los  electrodos  en  los  que  la  semirreac- 
tidn  de  reductidn  muestre  una  menor  tendentia  a ocurrir  que  la  reduction  de  H+  (1  M)  a 
H2(g,  1 atm)  tienen  un  potential  de  reducti6n  estindar,  E°,  con  valor  negative.  La  Figu- 
ra  20.6  muestra  las  comparationes  entre  los  electrodos  estindar  de  cobre  y tine  y el  elec- 
trodo estindar  de  hidrdgeno.  La  Tabla  20.1  muestra  las  semirreactiones  de  reductidn  y 
sus  potentiales  de  electrodo  estindar  a 25  °C. 


20.2  EVALUACldN  oe  conceptos 


Describa  los  cambios  de  masa  que  se  puedan  detectar  en  los  electrodos  de  Pt,  Cu  y Zn,  de  la 
Figura  20.6,  cuando  pase  la  corriente  a traves  de  la  celda  electroquimica. 


En  este  capitulo,  utilizaremos  los  potentiales  de  reduction  estindar  con  muchos  fines 
distintos.  Nuestro  primer  objetivo  seri  calcular  potentiales  estindar  de  reactiones  redox 
en  una  celda,  es  detir,  valores  de  E^,  a partir  de  potentiales  estindar  de  electrodo  para 
las  reactiones  de  las  semiceldas,  E°.  El  procedimiento  a utilizar  se  ilustra  a continuation 
para  la  reacti6n  (20.3)  y el  esquema  de  celda  (20.4).  Observe  que  las  tres  primeras  ecua- 
tiones  son  maneras  distintas  de  escribir  la  misma  cosa,  generalmente  no  escribiremos  to- 
das  ellas. 


EJel  = E°(derecha)  - E°(izquierda) 

= E°(catodo)  - E°(anodo) 

= E°(semicilula  de  reduction)  — E°(semicilula  de  oxidaci6n) 

= E£u2+/Cu  “ E£n2+/Zn 

= 0/340  V - (-0,763  V)  = 1,103  V 

En  el  Ejemplo  20.3  se  predice  E^,  para  una  nueva  bateria.  En  el  Ejemplo  20.4  utiliza- 
mos  un  potential  de  electrodo  conotido  y un  valor  medido  de  E^|  para  determinar  un 
E°  desconotido. 


▲ FIGURA  20.6 

Medida  de  potentiales  estindar  de  electrodo 

(a)  El  inodo  es  un  electrodo  estandar  de  hidrdgeno  y el  citodo  es  de  cobre.  El  contacto  entre  las  dos 
semiceldas  es  a trav6s  de  plato  pc  no  sc,  que  permite  el  pa  so  de  los  tones,  peno  evitando  la  mezcla  de  las 
disoluciones.  (b)  Esta  c6lula  tiene  las  mismas  conexiones  que  la  del  apartadc  (a),  pero  el  cine  sustituye  a I 
cobre  y el  flujo  de  electrones  tiene  sentido  opuesto  al  de  (a),  como  indica  el  voltaje  negativo.  (El  cine  es  el 
inodo.) 


◄ V£ase  la  reaoclbn  (20.3)  en  la 
piglna  866,  y el  diagram  a (20.4) 
en  la  p&glna  867. 


RECUERDE 

que  los  valores  de  E°son  para 
semirreactiones  de  reduction, 
independientemente  de  si 
ocurren  en  la  semicelda  de 
oxidatidn  o de  reduction. 
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TABLE  20.1  Potenciales  estindar  de  electrodo  (reduccibn)  a 25  °C 


► En  el  Apdndlce  D se  puede 
encontrar  una  reladbn  mds  extensa 
de  sem I rreac dories  de  reducdbn  y 
sue  potenciales. 


► La  sltuadbn  de  los  agentes 
oxldantes  y reductores  es  como 
slgue:  los  agentes  mds  oxldantes 
(F2t  Oa  etc.)  estdn  en  el  lado 
Izqulerdo  de  las  semi rreaccl ones  y 
en  la  parte  superior  de  la  tabla;  los 
agentes  oxldantes  mds  ddblles 
(LJ\  K\  ete.)  estdn  en  el  lado 
izqulerdo,  en  la  parte  Inferior  de  la 
tabla;  los  agentes  reductores  mds 
fuertes(U,  Kf  ete.)  se  encuentran 
en  el  lado  derecho , en  la  parte 
inferior  de  la  tabla;  los  agentes 
reductores  mds  ddblles  (F“,  02f  etc.) 
se  encuentran  en  el  lado  derecho, 
en  la  parte  superior  de  la  tabla. 


Semirreacion  de  reduccion  E°(V 

Medio  £cido 


^(g)  + 2e“  > 2 F“(aq)  +2,866 

03(g)  + 2 H+(aq)  + 2 e“  > 02(g)  + H20(1)  +2,075 

S^Og^aq)  + 2e“ * 2S042_(aq)  +2,01 

H202(aq)  + 2 H+(aq)  + 2 e"  > 2 H£>(\)  +1,763 

Mn04"(aq)  + 8 H+(aq)  + 5e‘  » Mn2+(aq)  + 4 H20(1)  +1,51 

Pb02(s)  + 4 H+(aq)  + 2 e~ ► Pb2+(aq)  + 2 H^l)  +1,455 

Cl2(g)  + 2e“ ► 2CP(aq)  +1,358 

Cr2072"(aq)  + 14  H+(aq)  + 6 e“ » 2Cr3+(aq)  + 7H20(1)  +1,33 

Mn02(s)  + 4 H+(aq)  + 2e“  » Mn2+(aq)  + 2H20(1)  +1,23 

02(g)  + 4 H+(aq)  + 4 e“ » 2 H20(1)  +1,229 

2 103“(aq)  + 12  H+(aq)  + 10  e“  » I2(s)  + 6 H20(1)  +1,20 

Br2(l)  + 2e‘  * 2 Br~(aq)  +1,065 

N03-(aq)  + 4 H+(aq)  + 3e" » NO(g)  + 2 H20(1)  +0,956 

Ag+(aq)  + e" * Ag(s)  +0,800 

Fe3+(aq)  + e"  » Fe2+(aq)  +0,771 

02(g)  + 2 H+(aq)  + 2 e" ► H202(aq)  +0,695 

I2(s)  + 2 e" ► 2 P(aq)  +0,535 

Cu2+(aq)  + 2 e-  * Cu(s)  +0,340 

S042_(aq)  + 4 H+(aq)  + 2e"  > 2 H20(1)  + SO^g)  +0,17 

Sn4+(aq)  + 2e_  * Sn2+(aq)  +0,154 

S(s)  + 2 H+(aq)  + 2 e“  » H2S(g)  +0,14 

2H+(aq)  + 2e“ ► H2(g)  0 

Pb2+(aq)  + 2 e_ * Pb(s)  -0,125 

Sn2+(aq)  + 2 e_ * Sn(s)  —0,137 

Fe2+(aq)  + 2 e"  > Fe(s)  -0,440 

Zn2+(aq)  + 2e" » Zn(s)  -0,763 

Al3+(aq)  + 3 e-  » Al(s)  -1,676 

Mg2+(aq)  +2e"  » Mg(s)  -2,356 

Na+(aq)  + e“  * Na(s)  -2,713 

Ca2+(aq)  + 2 e~ » Ca(s)  —2,84 

K+(aq)  + e~  ► K(s)  -2,924 

Li+(aq)  + e“ » Li(s)  -3,040 


Medio  b£sico 


03(g)  + H20(l)  + 2 e-  » 02(g)  + 2 OH-(aq)  +1,246 

OCr(aq)  + H20(1)  + 2e~ » CT  (aq)  + 2 0H“(aq)  +0,890 

02(g)  + 2 H20(1)  + 4e“  > 4 0H“(aq)  +0,401 

2 H^O(l)  + 2e“ ► H2(g)  + 2 0H“(aq)  -0,828 


EJEMPLO  20.3  Combinacibn  de  valores  de  E°  para  obtener  E°^  de  una  reaccibn 

La  bateria  de  cinc-cloro  es  un  nuevo  sistema  de  bateria  que  esta  siendo  estudiado  para  su  posible  utilizacidn  en  vehi- 

culos  electricos.  La  reaccidn  global  que  produce  electricidad  en  esta  celda  es  Zn(s)  +Cl2(g) * ZnCl2(aq)  4Cuil  es  el 

valor  de  de  esta  pila  voltaica? 
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Planteamiento 

Primero,  identifiquemos  las  ©species  que  se  oxidan  y que  se  reducen.  Despuds  obtenemos  los  potenciales  de  reduccidn 
estandar  para  el  catodo  y para  el  anodo,  en  la  Tabla  20.1  o Apdndice  D y calculamos  Ef^. 

Resolucidn 

El  estado  de  oxidacidn  del  cine  pasa  de  0 a +2,  por  tanto,  el  Zn(s)  se  oxida;  consecuentemente,  el  Cl^g)  se  reduce.  Las 
dos  semirreacciones  se  indican  a continuacidn  y combinadas,  dan  lugar  a reaccidn  global  (20.12). 

Oxidacidn:  Zn(s)  * Zn2+(aq)  + 2e" 

Reduccidn:  ^^(g)  + 2e~  > 2CP(aq) 

Global : Zn(s)  + Cl2(g)  * Zn2+(aq)  + 2Cl“(aq)  (2ai2) 

= P(semicdlula  de  reduccidn)  — E°(semicdlula  de  oxidacidn) 

= 1,358  V — (—0,763  V)  = 2,121  V 

Conclusidn 

Una  vez  identificadas  las  sustancias  oxidadas  y reducidas,  se  puede  establecer  E^. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  es  el  valor  de  E^  para  la  reaccidn  en  la  que  el  Cl2(g)  oxida  al  Fe2+(aq)  a Fe^faq)? 

2 Fe2+(aq)  + Cl2(g)  » 2 Fe3+(aq)  + 2 Cr(aq)  E^,  = ? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  20.1  para  determinar  EJ, , de  la  reaccidn  redox  en  la  que  el  MnCV(aq) 

oxida  el  Fe2+(aq)  a Fe3+(aq)  en  medio  acido. 


EJEMPLO  20.4  Determinaci6n  de  E°  a partir  de  una  medida  de  E®d 

El  cadmio  se  encuentra  en  pequenas  cantidades  acompanando  al  cine.  Al  contrario  que  el  cine,  que  en  pequenas  canti- 
dades  es  un  elemento  esencial  para  la  vida,  el  cadmio  es  un  veneno  para  el  medio  ambiente.  Para  determinar  las  con- 
centra  ciones  de  iones  cadmio  por  medidas  de  propiedades  eldctricas,  se  necesita  el  potencial  de  reduccidn  estandar  del 
electrodo  Cd2*/Cd.  Se  mide  el  voltaje  de  la  siguiente  celda  voltaica: 

Cd(s)|Cd2+(l  M)||Cu2+(l  M)|Cu(s)  E^  = 0,743  V 

^Cual  es  el  potencial  de  reduccidn  estandar  del  electrodo  Cd2+/Cd? 

Planteamiento 

Conocemos  el  potencial  de  una  semicelda  y E% j para  la  reaccidn  redox  global.  Podemos  obtener  el  potencial  de  electro- 
do estandar  desconocido,  Ecd^/cd- 

Resolucidn 

fed  " E°(derecha)  — E°(izquierda) 

0,743V  = E£u2+/tu  “ f£d2+/cd 
= 0,340  V - E^/cd 
f£d2+/Cd  = 0340  V - 0,743  V = -0,403  V 

Conclusidn 

Segun  la  Tabla  20.1,  el  Cd(s)  es  mas  reductor  que  el  Sn(s),  pero  menos  que  el  Fe(s).  El  Cd2+(aq)  es  menos  oxidante  que 
el  Sn2+(aq). 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  En  medio  acido,  el  ion  dicromato  oxida  al  acido  oxalico,  H2C20|(aq),  a C02(g),  en  una  reaccidn 

con  E£e,  = 1,81  V. 

CrjO^laq)  + 3 H2C204(aq)  + 8H+(aq)  ► 2Cr3+(aq)  + 7 H20  + 6C02(g) 

Utilice  el  valor  de  E^,  de  esta  reaccidn,  junto  con  los  datos  necesarios  de  la  Tabla  20.1,  para  determinar  E°  del  electro- 
do C02(g)/H2C20,(aq). 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  En  medio  acido,  el  02(g)  oxida  al  Cr^aq)  a CrH(aq).  El  02(g)  se  reduce  a 1^0(1).  El  valor  de  E®^ 

para  la  reaccidn  resulta  ser  1,653  V.  ^Cual  es  el  potencial  estandar  de  electrodo  del  par  Cr3*/  Cr2*? 
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► Es  frecuente  ver  el  slmbolo  n 
para  el  numero  de  elect  rones;  sin 
embargo,  la  IUPAC  reconn  I enda  2 
para  evitar  con  fusion  con  el  uso  de 
n para  cant  I dad  de  so  si  and  a,  como 
d numero  de  moles  de  gas  en  la 
ecuadbn  del  gas  Ideal. 


▲ Michael  Faraday 
(1791-1867) 

Faraday  fu6  ayudante  de  Humphry 
Davy  y suele  llam^rsele  «el 
descubrimiento  mis  Importante  de 
Davya.  Entre  sus  muchas 
contribuciones  a la  fisica  y la 
quimica,  se  encuentra  el  ©studio 
sistemitico  de  la  electrtilisis. 


20.3  EVALUAClON  DE  CONCEPTOS 


iCuales  son  las  condiciones  de  estado  estandar  de  los  reactivos  y productos  en  la  reaccion  de 
semicelda:  CI04“(aq)  + 8 HT(aq)  + 7 e“ * \ Cl2(g)  + 4 H20(l)? 


20.3  Ecell  AG  y K 

Cuando  una  reaction  transcurre  en  una  pila  voltaica,  la  celda  realiza  un  trabajo  denomi- 
nado  trabajo  el4ctrico.  Piense  en  41  como  un  trabajo  de  movimiento  de  cargas  el4ctricas. 
El  trabajo  total  realizado  es  el  producto  de  tres  t4rminos:  (a)  Eal;  (b)  z , el  numero  de  elec- 
trones  transferidos  entre  los  electrodos  y (c)  la  carga  el4ctrica  por  mol  de  electrones,  de- 

nominada  constante  de  Faraday  (F).  La  constante  de  Faraday  es  igual  a 96  485  culom- 

bios  por  mol  de  electrones  (96  485  C/mol).  Como  el  producto  voltio  Xculombio  = julio, 
la  unidad  de  es  julios  (J). 

= zFE^,  (20.13) 

La  expresi6n  (20.13)  se  aplica  solamente  si  la  celda  opera  reversiblemente.*  El  ultimo  p4- 
rrafo  de  la  Secddn  19.4  describe  la  cantidad  de  energia  disponible  (trabajo)  que  puede 
obtenerse  de  un  proceso,  como  igual  a —AG.  Entonces, 

AG  = -zFE«,  (20.14) 

En  el  caso  especial  de  estar  reactivos  y productos  en  sus  estados  estindar, 

AG°  = -zFE^i  (20.15) 

Llegado  este  punto,  hay  que  aclarar  algunas  unidades  y definidones.  El  slmbolo  2 en  las 
Ecuadones  (20.14)  y (20.15)  se  denomina  numero  de  electrones  de  la  reacd6n  electroqul- 
mica,  y en  ocasiones,  n&mero  de  carga.  El  numero  de  electrones  no  tiene  unidades,  esto 
es,  es  un  simple  coefidente.  Para  cualquier  reacd6n  de  celda,  se  puede  escribir  la  reac- 
d6n  con  un  numero  de  carga  de  uno  o de  dos.  Asl,  la  reacd6n  del  electrodo  de  hidrdge- 
no  se  puede  escribir: 

2 H+(aq)  + 2 e-  ► H2(g)  or  H+(aq)  + e~ » jH2(g) 

Pero  al  considerar  la  reacddn  global  de  la  celda,  hay  que  ajustar  los  electrones.  Asf  en  la 
oelda 

Pt(s)|H2(g)|H+(aq,  1 M)||Cu2+(aq)|Cu(s) 
las  semi  ire  a cd  ones  se  escriben  como: 

2 H+(aq)  + 2 e” ► H2(g)  and  2 e"  + Cu2+(aq)  * Cu(s) 

En  donde  el  numero  de  electrones  es  dos,  y la  reacddn  global  es: 

H2(g)  + Cu2+(aq)  * 2H+(aq)  + Cu(s) 

El  potendal  de  reducd6n  estindar  de  esta  reacd6n  es: 

= E°(derecha)  - E°(izquierda) 

= £cu2+/Cu  - 0 V = 0/340  V 


La  energia  Gibbs  estindar  viene  dada  por: 

96485  C 

= -zFE^u  = 2 X — X 0,340  V 

mol 

= -6,5610X  lO4]  mol-1  = -65,6  kj  mol”' 


*E1  significadode  un  proceso  reversiblese  ilustrti  en  la  Figura  7.12.  La  operaciin  reversible  de  una  pila  voltaica 
requiere  que  la  corriente  el£ctrica  de  la  celda  se  obtenga  muy  lentamente. 
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Esto  es,  se  generan  65,6  k]  de  energia  cuando  se  reduce  1 mol  de  iones  Cu2+,  o cuando  se 
producen  2 mol  de  H+.  El  proceso  viene  acompanado  por  el  paso  de  2 mol  de  electrones 
por  el  drcuito  extemo.  Tambi^n  se  podrian  haber  escrito  las  reacdones  como: 

Oxidacidn : ^-H2(g)  * H+(aq)  + e_ 

Reduction : — Cu2+(aq)  + e“ * — Cu(s) 

Reaccidn  Global:  — H2(g)  + ^-Cu2+(aq)  * ^-Cu(s)  + H+(aq) 

Esta  reacd6n  se  representa  por  el  mismo  diagrama  de  celda  dado  anteriormente,  pero  el 
numero  de  electrones  es  uno;  por  consiguiente,  la  energia  Gibbs  es  la  mi  tad  de  la  anterior, 
aunque  el  valor  de  E^  es  el  mismo.  Este  resultado  ratifica  que  el  potendal  de  reducddn 
estindar  es  una  propiedad  intensiva,  mientras  que  la  energia  Gibbs  es  una  propiedad  ex- 
tensiva.  Por  ultimo,  la  reacd6n  nos  dice  que  cuando  solo  se  reducen  0,5  mol  de  Cu2*,  se 
generan  32,8  kj  de  energia  y un  mol  de  electrones  pasa  del  3nodo  al  citodo. 

Lo  que  mis  nos  interesa  no  es  calcular  el  trabajo,  sino  utilizar  la  expresidn  (20.15) 
como  medio  de  evaluar  variadones  de  energia  Gibbs  a partir  de  medidas  de  potendales 
de  celda,  como  se  ilustra  en  el  Ejemplo  20.5. 


EJEMPLO  20.5  Determmacidn  de  una  variacidn  de  energia  Gibbs  a partir  de  un  potendal  de  celda 
Utilice  datos  de  E°  para  determinar  A G°  de  la  reaccidn 

Zn(s)  + Cl2(g,  1 atm)  * ZnCl2(aq,  1 M) 

Resolucidn 

Esta  es  la  reacci6n  global  (20.12)  que  tiene  lugar  en  la  celda  voltaica  descrita  en  el  Ejemplo  20.3.  En  este  tipo  de  proble- 
mas,  nece  si  tamos  genera  lmente  separar  la  ecuaci6n  global  en  dos  semiecuac  iones.  Esto  nos  permite  determinar  el  valor 
de  E^j  y el  numero  de  electrones  (z)  implicados  en  la  reaccidn  global  de  la  celda.  En  el  Ejemplo  20.3  puede  verse  que 
= 2,121  V yz=2.  Ahora  podemos  utilizar  la  Ecuacidn  (20.15): 

/ 96,485  C \ 

AG°  = -zFE^ei  = -i  2 X „ - X 2,121  V ) 

\ 1 mol  e ) 

= -4,093  X 10s  J = -409,3  kj  mol"1 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Utilice  datos  de  potenciales  de  electrodo  para  determinar  AG°  de  la  reaccidn 

2 Al(s)  + 3 Bi*(l)  ► 2 Al3+(aq,  lM]  + 6 Br"(aq,  1 M)  AG°  = ? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  celda  de  combustible  hidrdgeno-oxigeno  es  una  celda  voltaica  con  una  reaccidn  global 

2 H2(g)  + 02(g) *2  H20(1).  Calcule  E°c^ para  esta  reaccidn.  [ Sugerencia : utilice  datos  termodinamicos  del  Apdndice  D 

(Tabla  D.2).] 


Combinacion  de  las  semirreacciones  de  reduction 

No  solamente  se  puede  utilizar  la  Ecuaddn  (20.15)  para  determinar  AG°  a partir  de  E^j 
como  en  el  Ejemplo  20.5,  sino  que  se  puede  invertir  el  cdlculo  y determinar  el  valor  de 
E^|  a partir  de  AG°.  Ademis  se  puede  aplicar  la  Ecuad6n  (20.15)  a las  reacdones  y po- 
tendales de  las  semiceldas,  es  dedr,  a los  potendales  estdndar  de  electrodo,  E°.  Esto  es  lo 
que  se  debe  hacer,  por  ejemplo,  para  determinar  E°  de  la  semirreacddn 

Ee3+(aq)  + 3 e"  > Fe(s) 

Los  unicos  datos  sobre  el  Fe(s)  y sus  iones  que  aparecen  en  la  Tabla  20.1  y en  el  Apdn- 
dice  D son: 


Fe2+(aq)  + 2 e 


Fe(s),E°  = -0,440  V y Fe3+(aq)  + e" 


Fe2+(aq),  E°  = 0,771  V 
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RECUERDE 

que  la  variaddn  de  energfa 
Gibbs  es  una  funridn  de 
estado  y por  tanto,  los  valores 
de  AG  pueden  combi narse 
para  obtener  variadones  de 
energia  Gibbs  de  otras 
reacciones. 


La  semiecuaddn  que  se  busca  es  simplemente  la  suma  de  estas  dos  semi  ecu  ad  ones, 
pero  el  valor  deseado  de  E°  no  es  la  suma  de  -0,440  V y 0,771  V.  Lo  que  se  puede  sumar 
son  los  valores  de  AG°  para  las  dos  semirreacdones  co noddas. 

Fe2+(aq)  + 2e~  » Fe(s);  AG°  = -2  X F X (-0,440  V) 

Fe3+(aq)  + e" ► Fe2+(aq);  AG°  = -1  X F X (0,771  V) 

Fe3+(aq)  + 3e”  » Fe(s);  A G°  = (0,880F)  V - (0,771F)  V = (0,109F)  V 

Ahora,  para  obtener  E|.3H/Fe  puede  utilizarse  la  Ecuacidn  (20.15)  y despejar  E^/te. 

A G°  = — zFEfe3+(.pe  = -3FE^3+/fc  = (0,109F)  V 
Eie J+y*.  = (— 0,109F/3F)  V = -0,0363  V 


20.1  ^estA  preguntAndose...? 

iQue  relation  hay  entre  el  procedimiento  para  obtener 
oombinando  dos  valores  de  E°  y la  obtention  de  un  valor 
desconoddo  de  E°  combinando  dos  valores  de  E°? 

Acabamos  de  ver  que  se  puede  obtener  un  valor  desconoddo  de  E°  a partir  de  dos  valo- 
res conocidos  de  esta  magnitud  por  medio  de  la  expresibn  AG°  = — zFE°.  Como  se  mues- 
tra  a continuacidn  para  una  reaccidn  de  desplazamiento  hipot^tica,  se  puede  calcular  de 
modo  similar  un  valor  desconoddo  de  por  medio  de  la  expresidn  AG°  = — zFE^j.  (Ob- 
serve que  para  la  semirreaccidn  de  oxidacidn,  A G°x  es  simplemente  el  valor  opuesto  del 
correspondiente  a la  semirreaccidn  inversa,  AGJ^.) 

Reduccidn : M*+(aq)  + ze“ * M(s)  AGJ^d  = “Z^m2+/m 

Oxidaddn : N(s)  ► N2+(aq)  + ze“ 

AGox  = -(AG?ed)  = -(-zF£n2+/n)  = ZfEN2+/N 

Global:  M2+(aq)  + N(s)  ► M(s)  + N^aq) 

AG°  = A G^  + AG®*  = — zFE^ji  = -zFEm2+/m  + zFBfo2+/N 

Dividiendo  esta  ecuacidn  por  -zF,  se  obtiene  la  expresidn  familiar  de  como  dife- 
rencia  de  dos  potenciales  de  elec  trod o. 

“ ^Mz+/M  “ En^/N 

Se  puede  evitar  este  c£lculo  basado  en  valores  de  AG°  y utilizar  directamente  la  ex- 
presidn 

E^ei  = E°(reducci6n)  - E°(oxidacidn) 

porque  el  t£rmino  -zF  siempre  se  simplifica,  es  decir,  z,  el  numero  de  electrones,  tiene 
que  ser  el  mismo  en  las  semirreacciones  de  reduccidn  y oxidacidn  y en  la  reaccidn  global. 
En  cambio  cuando  se  obtiene  un  valor  desconocido  de  E°  a partir  de  valores  conocidos 
de  esta  magnitud,  el  valor  de  z no  tiene  por  qu£  coincidir  y,  por  ello,  se  deben  utilizar  las 
expresiones  de  AG°. 


Procesos  espontaneos  en  las  reacciones  de  oxidacion-reduccion 

Nuestro  principal  criterio  para  la  espontaneidad  de  un  proceso  es  que  AG  < 0.  Segun  la 
Ecuaddn  (20.14),  las  ecuaciones  redox  tienen  la  propiedad  de  ser  E^,  > 0 si  AG  < 0.  Es 
decir,  E ^ debe  ser  positivo  para  que  AG  sea  negative.  Prededr  el  sentido  de  un  proceso 
espont^neo  en  una  reaeddn  redox  es  un  asunto  relativamente  sendllo  si  utilizamos  las 
siguientes  ideas: 

• Si  Ett|  es  positivo , la  reaeddn  tiene  lugar  de  forma  espontAnea  en  sentido  directo  para 
las  condidones  indicadas.  Si  E^  es  negativo,  la  reaeddn  tiene  lugar  de  forma  espon- 
tinea  en  sentido  inverso  para  las  condidones  indicadas.  Si  E^  = 0,  la  reaeddn  est3 
en  equilibrio  para  las  condidones  indicadas. 

• Si  se  invierte  la  reaeddn  de  una  celda,  E^  cambia  su  signo. 
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EJEMPLO  20.6  Aplicaci6n  del  crlterio  de  espontaneidad  de  un  proceso  a una  reaccidn  redox 

^Desplazari  el  aluminio  metalico  a los  iones  Cu2+  de  sus  disoluciones  acuosas?  Es  decir,  establezca  si  tiene  lugar  una 
reaction  espontanea  en  sentido  directo  para  la  siguiente  reaccidn: 

2 Al(s)  + 3 Cu2+(1  M)  * 3 Cu(s)  + 2 Al3+(1  M) 

Planteamiento 

Nece  si  tamos  identificar  la  especie  reducida  en  la  reaccidn  escrita.  Despu^s  calcularemos  E% j.  Si  E^i  es  positivo,  la  reac- 
tion ser3  espontanea. 

Resol  uci6n 

El  dia grama  de  la  celda  correspondiente  a la  reacciOn  es:  Al(s)|Al3+(aq)||Cu2+(aq)|Cu(s)  y es: 

£« | = E°(catodo)  - E°(anodo) 

= E£u2+/Cu  “ ^aj3+  ai 
= Q340  V - (-1,676  V)  = 2,016  V 

Como  es  positivo,  el  sentido  espontaneo  es  el  de  la  reaccidn  directa.  El  Al(s)  desplazari  al  Cu2+  de  las  disoluciones 
acuosas  en  condiciones  estandar. 

Conclusidn 

H valor  positivo  de  E% j significa  que  la  variation  de  energia  Gibbs  de  la  reacciOn  es  negativa;  por  consiguiente,  la  re- 
action escrita  es  espontanea.  Recuerde  que  tanto  E°  como  son  propiedades  intenswas , que  no  dependen  de  la  can- 
tidad  de  materia  puesta  en  juego,  lo  que  significa  que  sus  valores  no  dependen  de  la  election  de  coeficientes  realizada 
para  ajustar  la  ecuaciOn  de  la  reacciOn  de  la  celda.  Podriamos  haber  escrito: 

Al(s)  + |cu2+(l  M)  » |cu(s)  + A13+(1M)  o 

|a1(s)  + Cu2+(1  M)  ► Cu(s)  + |a13+(1  M) 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Indique  un  ion  metilico  que  sea  desplazado  de  sus  disoluciones  acuosas  por  el  Cu(s)  y determine 

E^jpara  la  reacciOn. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Cuando  seanade  sodio  metalico  al  agua  del  mar  que  tiene  [Mg2*]  =0,0512  M,  no  seobtiene  magne- 

sio  metalico.  Segun  los  valores  de  E°,  ^deberia  tener  lugar  esta  reacciOn  de  desplazamiento?  ^QuO  reacciOn  tiene  lugar? 


En  el  caso  especial  de  reactivos  y productos  en  sus  estados  estOndar,  trabajaremos  con  los 
valores  de  AG°  y E^,  como  se  ilustra  en  los  Ejemplos  20.6  y 20.7. 

Aunque  en  el  Ejemplo  20.6  utilizamos  potendales  de  electrode  y el  voltaje  de  una  cel- 
da para  prededr  una  reacd6n  espontOnea,  no  es  necesario  que  la  reacd6n  se  lleve  a cabo 
en  una  celda  voltaica.  Es  importante  recordar  esto.  Asi,  como  se  muestra  en  la  Figura  20.7, 
el  Cu2+  serO  desplazado  de  sus  disoludones  acuosas  simplemente  anadiendo  aluminio 
metOlico.  Otro  punto  a destacar  ilustrado  en  el  Ejemplo  20.7  es  que  frecuentemente  po- 
demos  dar  respuestas  cualitativas  a preguntas  referentes  a reacdones  redox  sin  necesi- 
dad  de  llevar  a cabo  un  cilculo  complete  de 

Comportamiento  de  los  metales  frente  a los  acidos 

Al  estudiar  las  reacdones  redox  en  el  Capitulo  5 se  hizo  notar  que  la  mayor  parte  de  los 
metales  reacdonan  con  los  3ddos  como  el  HC1,  pero  unos  pocos  no  lo  hacen.  Ahora  esta- 
mos  en  condidones  de  explicar  esta  observad6n.  Cuando  un  metal,  M,  reacdona  con  un 
£ddo  como  el  HC1,  el  metal  se  oxida  al  ion  metalico,  como  el  M2+.  La  reducd6n  implica 
que  el  H+  se  reduzca  a H2(g).  Podemos  expresar  estas  ideas  como 

Oxidation:  M(s)  * M2+(aq)  + 2e“ 

Reductidn:  2H+(aq)  + 2e" > H2(g) 

Global : M(s)  + 2H+(aq)  ► M2+(aq)  + H2(g) 

= Efr  h,  “ Em2+/m  = 0 V - M = “£Ri2+/M 


▲ RGURA  20.7 

Reacodn  del  AKs)  y el  Cu2+(aq) 
Observe  los  agujeros  en  la  hoja  de 
Al(s)  causa  dos  por  su  disc  lac  ion. 
Observe  tambien  el  depdsito 
cscuno  de  Cu(s)  en  el  fondo  del 
vaso. 
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EJEMPLO  20.7  Predicciones  cualitativas  a partir  de  datos  de  potentiates  de  electrodo 

Las  sales  peroxodi  sulfa  to  como  el  Na2S2Og  son  agentes  oxidantes  utilizadas  para  blanquear.  Los  dicromatos  como  el 
K2Cr207  se  han  utilizado  en  el  laboratorio  como  agentes  oxidantes.  ^Cual  sera  mejor  oxidante  en  medio  icido  y condi- 
ciones  estandar,  el  S2Oa2-  o el  Cr2072“? 

Planteamiento 

En  una  reaction  redox  el  agente  oxidante  se  reduce.  Cuanto  mayor  sea  la  tendencia  a esta  reduction,  mejor  sera  el  agen- 
te  oxidante.  A su  vez , la  tendencia  a la  reduction  se  mide  por  el  valor  de  E°. 

Resoluci  6n 

Como  el  valor  de  E°  para  la  reduccidn  de  S2Oa2“(aq)  a SOj2“(aq)  (2,01  V)  es  mayor  que  el  de  la  reduction  de  Cr2072"(aq) 
a Cr*(aq)  (1,33  V),  el  mejor  agente  oxidante  sera  el  ^(^"(aq). 

Conclusidn 

Los  potenciales  de  reduction  estandar  permiten  establecer  cualitativamente  la  espontaneidad  de  una  reaction  redox. 

EJEMPLO  PR  ACTICO  A:  Un  procedimienlo  barato  de  producir  peroxodi  sulfa  tos  consistirfa  en  pasar  02(g)  a trav^s  de  una 

disolucidn  acida  conteniendo  iones  sulfa  to.  ^Es  factible  este  metodo  en  condiciones  estandar?  [ Sugerencin : ^cual  seria  la 
semirreaccidn  de  reduction?] 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Considere  las  siguientes  observaciones:  (1)  Las  disoluciones  acuosas  de  Sn2+  son  dificiles  de  con- 

servar  porque  el  oxigeno  atmosterico  oxida  facilmente  el  Sn2+  a Sn**\  (2)  Una  manera  de  conservar  las  disoluciones  de 
Sn2*(aq)  consiste  en  a nadir  un  poco  de  esta  no  metalico.  S in  hacer  c&lculos  detallados  explique  estas  dos  afirmaciones  uti- 
lizando  datos  de  £°. 


Los  metales  con  potentiates  de  electrodo  estandar  negativos  dan  valores  positives  de 
en  la  expresidn  anterior.  Estos  metales  desplazar^n  al  H2(g)  de  sus  disoluciones  £tidas. 
As!  que  todos  los  metales  que  aparecen  por  debajo  del  hidrrigeno  en  la  Tabla  20.1  (desde 
el  Pb  hasta  el  Li)  deben  reactionar  con  3tidos. 

En  los  3tidos  como  el  HC1,  HBr  y HI  el  agente  oxidante  es  el  H+  (es  detir,  H30+).  Al- 
gunos  metales  que  no  reactionan  con  el  HC1  si  lo  hacen  con  3tidos  conteniendo  un  anidn 
que  sea  mejor  agente  oxidante  que  H*.  El  ion  nitrato  es  un  buen  agente  oxidante  en  di- 
solutidn  dtida  y la  plata  metilica  que  no  reactiona  con  HCl(aq),  lo  hace  fStilmente  con 
el  3tido  nitrico,  HN03(aq). 

3 Ag(s)  + N03“(aq)  + 4 H+(aq)  *3  Ag+(aq)  + NO(g)  + 2 E^  = 0,156  V 


► Observe  que  toda  cel  da 
electroqufenlca,  si  se  deja  el 
drculto  cerrado,  se  agotard  cuando 
la  reaeddn  sea  oompleta.  Esto 
signffica  que  el  potenclal  de  la  celda 
caeti  al  valor  cero.  En  el  Capftulo 
19  se  establece  la  reladdn  entre 
la  enengfa  Gibbs  y el  equlllbrio,  de 
forma  similar. 


Relation  entre  E°ei  y K 

La  Ecuatidn  (20.15)  relationa  AG°  y el-  En  el  Capitulo  19  vimos  una  relation  entre  AG° 
y K,  Ecuacidn  (19.12).  Por  tanto,  las  tres  magnitudes  se  relationan  entre  a de  la  siguien- 
te  manera: 


AG°  = -RT  In  K = -zFE^, 


y por  consiguiente, 


(20.16) 


► La  Ecuaddn  20.16  conduce 
aun  result  ado  esperado:  las 
reacdones  con  const  antes  de 
equllbrio  mayores  que  uno,  tlenen 
pot  end  ales  de  celda  estandar 
positives. 


En  la  Ecuati6n  (20.16),  R tiene  un  valor  de  8,3145  J mol-1  K_1  y z representa  el  nume- 
ro  de  electrones  implicados  en  la  reacti6n.  Entonces  si  se  espetifica  una  temperatura  de 
25  °C  = 298,15  K (temperatura  a la  que  generalmente  se  determinan  los  potentiates  de 
electrodo)  podemos  reemplazar  la  combinati6n  de  terminos  «RT/F»  en  la  Ecuaci6n 
(20.16)  por  una  sola  constante.  Esta  constante  adopta  el  valor  0,025693  J/C  — 0,025693  V. 


% = K 
z F 


8^145  J mol”1  K”1  X 298,15  K 

; In  K 

z X 96485  C mol”' 
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0,025693  V ^ 

In  K 

z 


(20.17) 


En  el  Ejemplo  20.8  se  ilustra  la  reladbn  entre  E^j  y K.  La  Figura  20.8  resume  las  rela- 
dones  importantes  de  termodinbmica,  equilibrio  y electroquimica. 


EJEMPLO  20.8  RelaciOn  entre  E^  y fCpara  una  reaccibn  redox 

^Cuil  es  el  valor  de  la  constante  de  equilibrio  K para  la  reaccibn  entre  el  cob  re  metalico  y los  iones  hierro(m)  en  diso- 
lucibn  acuosa  a 25  °C? 

Cu(s)  + 2 Fe3+(aq)  * Cu2+(aq)  + 2 Fe3+(aq)  K = ? 

Planteamiento 

Primero  identifique  el  reactivo  que  se  oxida  y el  que  se  reduce.  Despubs,  utilice  datos  de  la  Tabla  20.1  para  determinar 
los  potenciales  estandar  de  reduccibn  y el  potencial  de  la  celda.  Por  ultimo,  utilice  la  Ecuacibn  (20.17)  para  obtener  K 
a partir  de  E0^,. 


Resolucibn 


Con  ayuda  de  la  Tabla  20.1  se  determina  E°wl 

EJe i = E6(semicblula  dereducci6n)  - E°(semicblula  deoxidacibn)  = Er?3*/15*2*  — Ecu2+/cu 
= 0771  V - 0,340  V = 0,431  V 
El  numero  de  cargas  (z)  para  la  reacci6n  de  la  celda  es  2. 


In  1C 


= 0,431  V = 


0,02569  V 


2 X 0,431  V 
0,02569  V 


33,6 


In  1C 


K = e33'6  = 4 X 1014 

Conclusion 

El  valor  positive  del  potencial  de  la  celda  significa  que  la  constante  de  equilibrio  es  mayor  que  uno.  El  valor  es  muy 
grande,  por  lo  que  puede  esperarse  que  la  reaccibn  transcurra  completamente. 


EJ  EMPLO  PRACTICO  A:  ^Es  de  esperar  que  el  Al(s)  desplace  por  completo  al Cu2+  de  sus  disoluciones  acuosas?  ( Sugerencia : 

base  su  respuesta  en  el  valor  de  K para  la  reaccibn  de  desplazamiento.  El  valor  de  E° cel  para  esta  reaccibn  se  obtuvo  en 
el  Ejemplo  20.6.) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Es  de  esperar  que  la  reaccibn  entre  el  Sn(s)  y el  Pb2+(aq)  transcurra  por  completo?  Razone  su 

respuesta. 


Calorimctria: 


t'alunmctxia  y 
c&culos  tebricos: 
S°  yA S° 


Medidas  de  las 


K " composiriones 

de  equilibrio 


Medidas 

eldctricas 

PyPcc\ 


A FIGURA  20.8 

Resume n de  Us  reUtiones  electroqutmicas,  termodinb  micas  y de  equilibrio  rrUs  importantes 
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20.4  EVALUAC16N  DE  CONCEPTOS 


Comparando  dos  reacciones  de  celda  con  reactivos  y productos  en  su  estado  estandar,  se  en- 
cuentra que  una  tiene  un  valor  negatiuo  de  y La  otra  tiene  un  valor  posrtivo.  ^Cual  de  ellas 
evolucionara  hacia  la  formacion  de  mas  productos  para  establecer  el  equilibrio?  ^Que  reaccion 
global  tendra  lugar  en  el  otro  caso?  Si  es  asl,  £Como  seran  las  concentraciones  de  equilibrio  com- 
paradas  con  las  concentraciones  iniciales? 


20.4  Ece)  en  funcion  de  las  concentradones 


▲ FIGURA  20.9 
Variatidn  de  con  las 
concentradones  de  los  tones 

La  reaccion  de  la  celula  es  Zn(s)  + 

Cu3+(AQ) * Zn^aq)  + Cu(s)  y 

tiene  un  E ^ * 1,103  V. 


Cuando  combinamos  potendales  estindar  de  electrodo  obtenemos  un  valor  estdndar  de 
como  = 1,103  V para  la  pila  voltaica  de  la  Figura  20.4.  Sin  embargo,  para  la  siguien- 

te  reacddn  de  una  celda  en  condidones  no  estdndar,  el  valor  medido  de  E^j  no  es  1,103  V. 

Zn(s)  + Cu2+(2,0  M)  » Zn2+(0,10  M)  + Cu(s)  E^j  = 1,142  V 

Las  medidas  experimentales  de  potendales  de  celda  se  hacen  frecuentemente  en  condi- 
dones no  estindar  y estas  medidas  tienen  gran  importanda,  espedalmente  para  llevar  a 
cabo  anilisis  quimicos. 

Basdndonos  en  el  prindpio  de  Le  Chatelier  podemos  prededr  que  si  se  aumenta  la  con- 
centraddn  de  un  reactivo  (Cu2+)  mientras  que  se  disminuye  la  concentraddn  de  un  pro- 
ducto  (21n2+)  se  favorece  la  reacddn  directa.  El  Zn(s)  desplazaria  al  Cu2+(aq)  induso  con 
m£s  fadlidad  que  en  las  condidones  de  estado  estindar  y E^  > 1,103  V.  Se  encuentra  que 
Eoel  varia  linealmente  con  log  ([Zn2+]/[Cu2+]),  como  se  muestra  en  la  Figura  20.9. 

No  es  difidl  establecer  una  reladdn  entre  el  potendal  de  la  celda,  E^y  las  concentra- 
dones de  reactivos  y productos.  Podemos  tomar  la  Ecuaddn  (19.11)  del  Capitulo  19, 


AG  = AG°  + RTlnQ 

Tanto  AG  como  AG°  pueden  sustituirse  por  — zFE^,  y -zFE^,,  respectivamente. 

-zFE^i  = -zFEJei  + RTlnQ 


Ahora,  dividiendo  por  -zF  se  obtiene 


RT 
z r 


In  Q 


▲ Wakher  Nernst  (1  864^1 941 ) 

Nerst  tenia  solo  25  anos  cuando 
formuld  su  ecuacidn  relacionando 
los  voltajes  de  las  celdas  y las 
concentraciones.  Se  le  atribuye 
tambien  haber  propuesto  el 
ooncepto  de  producto  de 
solubilidad  ese  mismo  a no.  En 
1906  enuncio  su  «teorema  del 
calor*,  que  ahora  conocemos 
oomo  tercer  principio  de  La 
term  odin^  mica. 


Esta  ecuaddn  fue  propuesta  por  primera  vez  por  Walther  Nernst  en  1889  y suele  ser  uti- 
lizada  por  los  quimicos  analiticos  en  la  forma  en  que  Nernst  la  formuld.  Se  puede  obtener  la 
ecuaddn  de  Nernst  pasando  de  logaritmos  neperianos  a dedmales  (In  Q = 2,3026  log  Q). 


Ecel  “ E«1 


2,3026  RTt  ^ 
— '°‘q 


Si  se  toma  una  temperatura  de  298,15  K y se  sustituye  el  tdrmino  RT/F  por  0,025693  V, 
como  se  hizo  al  obtener  la  Ecuacidn  (20.17)  se  encuentra  que  el  tdrmino  2,3026 
RT/F  = 2,3026  x 0,025693  V — 0,059161  V,  generalmente  redondeado  a 0,0592  V.  La  forma 
final  de  la  ecuaddn  de  Nernst  es 


0,0592  V 

Ecel  = bg  G 


(20.1 8) 


En  la  ecuaddn  de  Nernst  se  hacen  las  siguientes  sustitudones  habituales  en  Q:  a = 1 para 
las  actividades  de  sdlidos  y liquidos  puros,  presiones  pardales  (atm)  para  las  actividades 
de  los  gases  y molaridades  para  las  actividades  de  los  componentes  de  la  disoluddn.  En 
el  Ejemplo  20.9  se  ve  que  la  ecuaddn  de  Nernst  no  esti  limitada  a las  condidones  est^n- 
dar  y permite  calcular  E^  para  cualquier  concentraddn. 
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EJEMPLO  20.9  Aplicaci6n  do  la  ecuacidn  de  Nemst  para  detemninar  Ew, 

lCu£\  es  el  valor  de  EttJ  para  la  pila  voltaica  representada  en  la  Figura  20.10  y cuyo  esquema  se  da  a continuaci<5n? 

Pt|Fe2+(0,10  M),  Fe3+(0,20  M)||Ag+(l,0  M)|Ag(s)  £«,  = ? 


fr 


ijfli  ^ 

Voltlmctro 


Puente  s a lino 
KNO/aq) 


Cato  do 

Ag 


Fe2+(0,10  M) 
Fe3+(0,20  M) 


Ag  (1,0  M)  -4RGURA20.10 

Pila  voltaica  en  condkaones  no  estindar. 
Ilustratidn  del  ^emplo  20.9 


Planteamiento 

Para  utilizar  la  ecuacidn  de  Nemst  es  preciso  establecer  E£,j  y la  reaccidn  correspondiente  al  esquema  de  la  celda  para 
poder  plan  tear  el  cociente  de  reaccirin,  Q ( viase  el  Ejemplo  20.2).  Una  vez  determinada  la  forma  de  la  ecuacidn  de  Nemst, 
se  pueden  introducir  las  concentraciones  de  las  especies. 

Resolucidn 

Cuando  se  utiliza  la  ecuacidn  de  Nemst  son  necesarias  dos  etapas.  Primero  se  determina  EQe\  utilizando  los  datos  de  la 
Tabla  20.1  para  escribir 

= E°(catodo)  - E°( anodo)  = EXg+  Ag  “ = 0,800  V - 0,771  V = 0,029  V (20.19) 


Ahora  para  determina r E^  para  la  reaccidn 

Fe2+(0,10  M)  + Ag+(1,0  M)  » Fe3+(0,20  M)  + Ag(s)  = ? (20.20) 

se  sustituyen  en  la  ecuacidn  de  Nemst  (20.18)  los  valores  adecuados,  comenzando  con  E^,  =0,029  V y z = 1, 

_ 0,0592  V,  I Fe3+ 1 

^ = 0X.2,  v — _IOS_^___ 

y para  las  concentraciones  [Fe2+]  = 0,10  M;  [Fe34]  =0,20  M;  [Ag+]  = 1,0  M. 

0,20 

. = 0,029  V - 0,0592  V X log — ~r = 0,029  V - 0,0592  V X log  2 = 0,029  V - 0,018  V = Q011  V 

0, 1 0 X 1 ,0 

Conclusion 

Como  Ett | es  positivo,  la  reaccidn  es  espontanea  en  el  sentido  de  reduccidn  de  la  plata. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Calcule  Ettlpara  la  siguiente  pila  voltaica. 

A1(s)|A13+(0,36  M)||Sn4+(0,086  M),  Sn2+(0,54  M)|Pt 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Calcule  pa ra  la  siguiente  pila  voltaica. 

Pt(s)|Cl2(l  atm)|CT(l,0  M)||Pb2+(0,050  M),  H+(0,10  M)|Pb02(s) 
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(\  20.5  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Describa  dos  juegos  de  condiciones  en  las  que  el  ^ medido  de  una  reaccion  sea  igual  a E^. 


En  la  secddn  precedente  se  desarroll6  un  criterio  para  el  proceso  espont^neo  (E^  > 0), 
pero  solo  se  utilizd  este  criterio  con  datos  de  E°  de  la  Tabla  20.1.  Frecuentemente  se  en- 
cuentra  que  las  conclusiones  cualitativas  estableddas  utilizando  valores  de  E^  son  tam- 
bi£n  v^lidas  en  un  amplio  intervalo  de  condidones  no  estindar.  Sin  embargo,  como  se 
ilustra  en  el  Ejemplo  20.10,  cuando  E^  es  del  orden  de  unas  pocas  cent^simas  de  voltio, 
es  predso  determinar  Ecel  en  condidones  no  est^ndar  para  poder  aplicar  el  criterio  de 
espontaneidad  de  las  reacdones  redox. 


EJEMPLO  20.10  Predicci6n  de  reacdones  espont3neas  en  condiciones  no  estindar 

^Sera  espontan ea  la  reaccidn  de  la  celda  tal  como  esta  escrita  para  la  siguiente  celda? 

Ag(s)|Ag+(0,075  M)||Hg2+(0,85  M)|Hg(l) 

Planteamiento 

Para  decidir  si  la  reacci6n  es  espontanea,  es  preciso  calcular  E^,  por  medio  de  la  Ecuacidn  (20.18)  con  las  concentracio- 
nes  dadas.  Para  ello,  identificaremos  las  especies  oxidada  y reducida,  y buscaremos  los  potenciales  estandar  de  las  se- 
mirreacciones.  Despu^s  escribiremos  la  ecuacidn  quimica  que  corresponde  al  d ia grama  de  la  celda,  escogiendo  el  nil- 
mero  de  electrones  (z)  adecuado. 

Resolucidn 

Para  determinar  E°tfl  a partir  de  datos  de  E°  escribimos: 

Oxidacidn:  2 Ag(s)  * 2 Ag+(aq)  + 2 e“ 

Reduction:  Hg2+(aq)  + 2e“  ► Hg(l) 

Global:  2 Ag(s)  + Hg2+(aq)  > 2 Ag+(aq)  + Hg(l) 


EJel  = E°(semicdlula  dereducci6n)  — £°(semic41ula  de  oxidacidn) 
= 0854  V - (0800  V)  = 0/154  V 

La  reaccidn  global  tiene  un  nilmero  de  electrones,  z = 2,  por  lo  que  Ia  ecuacidn  de  Nemst  es: 

0,0592  V 


Ecel  = 0,054  V — 


log 


[Ag+j2 


Hg2 


:+i 


Sustituyendo  las  concentraciones  }Ag+]  =0/175  M y [Hg2+]  =0,85  M,  se  obtiene: 

0,075  ]2 


£«,  = 0,054  V -0/1296  V log- 


1 0,85] 


= 0,054  V -0/1296  V log(00066)  = 0054  - 0,0296  X (-2,179)  V 
= 0,054  + 0,065  V = -0119  V 
Como  concluimos  que  la  reacci6n  es  espontanea. 

Conclusi6n 

Si  hubiesemos  usado  el  numero  de  electrones,  z = 1,  la  reaccidn  global  seria: 

Reaccion  global  ( z = 1):  Ag(s)  + |Hg2+(aq)  * Ag+(aq)  + ^Hg(l) 

La  correspondiente  ecuacidn  de  Nemst  es: 

01)592  V [Ag+] 

E^.  = 0,054  V — loe 


1 


i[Hg2+]t' 


1/2 
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Rpordpnando  los  t4rminos  y utilizando  la  propiedad  de  los  logaritmos, 

12\H 


E^f  = 0,054  V - 


0,0592  V 


♦12 


, / Ag  ; 40592  V,  [Ag 

2 log  TT"  = 0,054  V — c~ log — 

1 \ [Hg2+]  / 2 ^[Hg2*] 


se  recupera  la  ecuaci<5n  de  Nemst  de  la  reaccidn  de  la  celda  con  el  numero  de  electrones  z = 2.  Se  puede  concluir  que  se 
obtiene  siempre  el  resultado  correcto,  mientras  sg  ajustGn  las  cargas  y sg  utilicG  g1  numero  de  electrones  correcto. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Sera  espontanea  la  reaccidn  de  la  CGlda  tal  como  esta  escrita  Gn  el  siguiente  diagrama? 

Cu(s)|Cu2+(415  M)||Fe3+(035  M),  Fe2+(0,25  M)|Pt(s) 

EJEMPLO  PRACTICO  8:  ^Para  qu£  valor  de  lAg^VlHg2*]  no  sera  espontanea  en  ningtin  sentido  la  reacci6n  de  la  celda 

del  Ejemplo  20.10? 


20.6  EVALUACltiN  DE  CONCEPTOS 


La  siguiente  celda  se  encuentra  en  condiciones  estandar. 


Pb(s)|Pb2^||Cu^|Cu(s)  E‘d  =0,47  V 


Cuando  se  anade  sulfato  de  sodio  a la  semicelda  anodica,  se  observa  la  aparicion  de  un  precipi- 
tado  bianco,  acompanado  de  un  cambio  en  el  valor  de  E^d.  Explique  estas  observaciones  y pre- 
diga  si  el  nuevo  valor  de  E sera  mayor  o menor  que  E^,. 


Celdas  de  concentration 

La  pila  voltaica  de  la  Figura  20.11  estd  formada  por  dos  electrodos  de  hidrdgeno.  Uno  es 
el  electrodo  estdndar  de  hidrdgeno  (EEH)  y el  otro  es  un  electrode  de  hidrdgeno  inmerso 
en  una  disoluddn  de  valor  de  [H+]  desconoddo,  menor  de  1 M.  El  esquema  de  la  celda  es 

Pt|H2(g,  1 atm)|H+(xM)||H+(l  M)|H2(g  1 atm)|Pt 

La  reaeddn  que  tiene  lugar  en  esta  celda  es 

Reduccidn:  2H'(1M)  + 2e' ► H2(g  1 atm) 

Oxidacidn : H2(5  1 atm)  * 2 H+(jc  M)  + 2 e" 

Global:  2 H+(l  M)  ► 2 H+(x  M)  (20.21) 

= ^h+  h2  “ h2  = 0 V 

La  pila  voltaica  de  la  Figura  20.11  se  denomina  celda  de  concentraddn.  Una  celda  de  coiv- 
centracidn  consiste  en  dos  semiceldas  con  utenticos  electrodos  pero  de  concentradones  id- 
rdcas  diferentes.  Como  los  dos  electrodos  son  iddnticos,  los  potendales  estdndar  de  elec- 
trodo tienen  igual  valor  numdrico  y al  restarlos  entre  si  resulta  E^|  = 0.  Sin  embargo,  como 
las  concentradones  idnicas  son  distintas,  hay  una  diferenda  de  potendal  entre  las  dos  se- 


H jfe,  1 atm) 


/^>odo  Puente  salino 


Pt 


1 

f 

I 

4 

fcj 

LI 

[H+]  = jrM 


IH+J  = 1 M 


C&odo 
H2(g,  1 atm) 


I - 


◄ FIGURA  20.11 
Celda  de  concentraodn 
La  celda  esta  formada  por  dos  electrodos  de 
hidrdgeno.  El  electrode  de  La  derecha  es  un 
EEH.  La  oxidacion  tiene  lugar  en  el  anode  de 
La  izquierda  donde  (H*]  es  inferior  a 1 M.  La 
lectura  del  voltimetro  es  directamente 
proporcional  al  pH  de  La  disolucion  en  el 
co m parti mento  anddicc. 
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miceldas.  El  proceso  espontineo  en  una  celda  de  concentrariin  siempre  tiene  lugar  en  el 
sentido  de  diluddn  de  la  disolud6n  mis  concentrada,  mientras  que  la  disolud6n  diluida 
se  hace  mis  concentrada.  El  resultado  final  es  el  mismo  que  si  simplemente  se  hubiesen 
mezdado  las  dos  disoludones.  Sin  embargo,  en  una  celda  de  concentradin  utilizamos 
la  tendenda  natural  a que  la  entropia  aumente  en  un  proceso  de  mezda  como  medio  de 
produdr  electriddad. 

La  ecuad6n  de  Nemst  para  la  reacd6n  (20.21)  toma  la  forma 


Ecel  ^cel 


0,0592  V,  v: 


que  puede  simplificarse  como 

_ 0,0592  V _ . x _ _ _ . 

= 0 X 2 logy  = -0,0592  V log  x 

Como  x es  [H+]  en  la  disoluddn  desconodda  y “log  x — “log  [H+]  = pH,  el  resultado  fi 
nal  es 


= (0,0592  pH)  V (20.22) 

donde  el  pH  es  el  de  la  disoludin  de  concentradin  desconodda.  Si  esta  disoluddn  tiene 
un  pH  de  3,50,  por  ejemplo,  el  voltaje  medido  para  la  celda  de  la  Figura  20.11  seri  E^  = 
(0,0592  X 3,50)  V = 0,207  V. 

Los  electrodos  de  hidrigeno  son  difidles  de  construir  y de  utilizar.  La  superfide  del 
metal  Pt  debe  prepararse  y mantenerse  de  modo  espedal,  hay  que  controlar  la  presfon 
del  gas  y no  puede  utilizarse  el  electrodo  en  presenda  de  agentes  oxidantes  o reductores 
fuertes.  La  solud6n  a estos  problemas  se  discute  mis  tarde  en  este  capitulo. 


20.7  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Escriba  el  diagrama  de  celda  para  una  posible  celda  voltaica  en  la  que  la  reaccion  es  Crp,50  M) 
* C|-(0,10  M).  ^Cual  sera  el  para  esta  reaccion? 


Medida  de  K* p 

En  una  celda  de  concentrad6n  el  valor  de  E^j  depende  de  la  diferenda  en  las  concentra- 
dones  de  los  iones  en  las  dos  semiceldas.  Esta  relad6n  tambiin  propordona  un  mitodo 
de  determinaddn  de  valores  de  para  compuestos  fonicos  poco  solubles.  Considere  la 
aguiente  celda  de  concentraddn 

Ag(s)|Ag+(satd  AgI)||Ag+(0,100  M)|Ag  £«,  = 0,417  V 

En  el  3nodo  hay  un  electrodo  de  plata  inmerso  en  una  disolud6n  acuosa  saturada  de 
yoduro  de  plata.  En  el  citodo  hay  otro  electrodo  de  plata  inmerso  en  una  disoluddn  con 
[Ag*]  = 0,100  M.  Las  dos  semiceldas  se  conectan  mediante  un  puente  salino  y la  medida 
del  voltaje  de  la  celda  es  0,417  V (Figura  20.12).  La  reacddn  que  tiene  lugar  en  esta  cel- 
da de  concentration  es 

Reduccidn : Ag+(0,100  M)  + e“ > Ag(s) 

Oxidacidn:  Ag(s)  ► Ag+(sat  Agl) 

Global:  Ag+(0,100  M)  * Ag+(«at  Agl)  (20.23) 

Completamos  el  cilculo  de  K ^ del  yoduro  de  plata  en  el  Ejemplo  20.11. 

Electrodos  estandar  alternatives 

El  electrodo  estindar  de  hidrigeno  no  es  el  mis  conveniente  de  usar  por  el  uso  de  gas 
hidrdgeno,  muy  inflamable,  burbujeando  sobre  el  electrodo  de  platino.  Se  pueden  usar 
otros  electrodos  de  referenda  secundarios,  tales  como  el  electrodo  de  plata-doruro  de 
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I M 

i ill 

I I « 


Agl(s) 

- 


Agl  ( sal  aq) 


0,417 
Voltimclro 

Puente  salino 
KNQ3(a q) 


Caiodo 


Ag 


Ag*(0f100M) 


AFIGURA  20.12 

C61ula  de  concentration  para  determinar  k del  Agl 

El  electrode  de  plata  en  el  compartimento  anodico  esta  en  contacto  con  una  disoluctin  saturada  de  Agl.  En 
el  compartimento  catddico  [Ag+]  - 0,100  M. 


EJEMPLO  20.11  Determinaci6n  de  K^de  un  soluto  poco  soluble  a partir  de  una  celda  voltaica 

Calcule  K9 p para  el  Agl  con  los  datos  suministrados  para  la  reaccidn  (20.23). 

Agl(s)  Ag+(aq)  + I“(aq)  Ksp  = ? 

Planteamiento 

Una  vez  determinada  la  concentracidn  de  iones  Ag+a  partir  de  la  ecuacidn  de  Nemst,  se  puede  calcular  la  constante  de 
equilibrio  de  la  expresidn  del  producto  de  solubilidad. 

Solucidn 


Representemos  por  * el  valor  de  [Ag+]  en  una  disolucidn  saturada  de  yoduro  de  plata.  A continuaci6n  se  puede  apli- 
car  la  ecuacidn  de  Nemst  a la  reaccidn  (20.23)  (por  simplicidad  se  ha  omitido  en  las  ecuaciones  la  unidad  V que  debe- 
ria  aparecer  en  varios  sitios). 


ro  0W92 . 

= : — log 


Ag  jatdAgl 

[Ag'  JQlOOMsoln 


= E 


cel 


0,0592,  s 

1 °g  0,100 


0,417  = 0 - 40592(log  x - log  0,100) 
-log  * + log  0,100 


Dividiendo  ambos  miembros  de  la  ecuacidn  por  0/1592 


log  x = log  0,100  - 


CL417 


= -1,00  - 7,04  = -8,04 


a0592 

x = [Ag+]  = lO^8-04  = 9,1  X 10-9  M 


Como  en  una  disolucidn  saturada  de  Agl  las  concentraciones  de  Ag+  e r son  iguales, 

KP  = [Ag+][I_]  = (9,1  X 10_5)(9,1  X 10^)  = 8,3  X lO"17 

Conclusibn 

Ademas  de  usar  la  ecuacidn  de  Nemst,  es  importante  darse  cuenta  que  la  unica  fuente  de  Ag*  eTes  el  Agl  presente,  y 
en  el  electro  do  de  Agl  saturado,  [Ag*]  = [!“]. 


EJEMPLO  PR  ACTICO  A:  El  valor  de  para  el  AgCl  es,  1,8  X 1(T10.  <?Cual  serfa  el  valor  medido  de  Ewl  para  la  pila  voltai- 

ca del  Ejemplo  20.11  si  en  la  semicelda  anodic  a hubiese  AgCl(aq)  saturado  y AgCl(s)? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Calcule  para  el  Pbl2  a partir  de  la  siguiente  informacidn  de  una  celda  de  concentracidn: 

Pb(s)|Pb2+(satd  PbI2)||Pb2+(0,100  M)|Pb(s)  = 0,0567  V 
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plata,  en  el  que  un  alambre  de  plata  se  recubre  con  una  fina  capa  de  AgCl(s)  insoluble.  El 
alambre  de  plata  recubierto  de  cloruro  de  plata  se  sumerge  en  una  disolud6n  de  cloruro 
de  potasio  1 M (p&se  Figura  20.13a)  dando  el  electrodo: 

Ag(s)|AgCl(s)|a-(l,0M) 


cuya  reacd6n  de  semicelda  es: 

AgCl(s)  + e“  ► Ag(s)  + Cl"(aq) 

Este  electrodo  se  ha  medido  frente  al  electrodo  est 3ndar  de  hidrdgeno  y el  potendal  en- 
contrado  a 25  °C  ha  sido  0,22233  V.  Puesto  que  todos  sus  componentes  se  encuentran 
en  sus  estados  est^ndar,  el  potendal  est^ndar  del  electrodo  de  plata-cloruro  de  plata  a 
25  °C  es  0,22233  V. 

Otra  altemativa  es  el  electrodo  de  calomelanos,  representado  en  la  Figura  20.13(b).  En 
este  electrodo  se  mezcla  cloruro  mercuric  so  (calomelanos,  Hg2Cl2)  con  mercurio  hasta 
formar  una  pasta,  que  est3  en  contacto  con  Hg(l),  y todo  el  conjunto  se  sumerge  en  una 
disoluddn  de  doruro  de  potasio  0,1  M,  o en  una  disoluddn  saturada  de  doruro  de  po- 
tasio. El  electrodo  es: 

Hg(l)|Hg2Cl2(s)|Cl-(l/0M) 


<4  <W  («>  («D 


▲ FIGURA  20.13 

Represented  6n  de  algunos  electrodos 

(a)  Electrodo  de  plata-cloruro  de  plat a.  Un  alambre  de  plata  recubierto  de  cloruro  de  plata  y sumergido  en 
in  a disclucibn  de  cloruro  de  potasio  1 M.  La  parte  inferior  del  tube  se  c terra  con  un  disco  peroso  que  perm  it  e 
el  contacto  con  la  disolucibn  de  interes.  (b)  El  electrodo  estindar  de  calomelanos  es  un  tubo  con  una  pasta 
de  calomelanos  y mercurio,  inmerso  en  una  disolucibn  1,0  M de  KCI.  El  contacto  con  el  cincuito  extemo  se 
hace  con  un  hilo  de  Pt  insertado  en  el  tubo  interior;  el  tubo  interior  hace  contacto  con  la  disolucibn  externa 
de  KCI,  1,0  M,  a traves  de  un  pequefto  crificic  en  la  parte  inferior,  (c)  El  electrodo  de  vidric  consiste  en  un 
tubo  con  un  bulbo  de  vidrio  muy  fino  en  el  extremo  inferior  y un  electrodo  de  Ag-AgCI  inmerso  en  una 
disolucibn  1,0  M de  KCI.  Cuando  el  electrodo  de  vidrio  se  sumenge  en  una  disolucibn  problema,  sus  tones 
rteraccionan  con  la  membrana.  El  potendal  establecido  sobre  el  hilo  de  plata,  depende  de  la  disolucidn 
problema.  (d)  Un  electrodo  modemo  de  pH  consiste  en  un  electrodo  de  vidrio  y en  su  interior,  un  electrodo 
de  referenda  de  plata-cloruro  de  plata.  Hay  un  pequerio  disco  poroso  en  el  lateral  del  tubo  que  actua  como 
puente  saline  entre  el  electrodo  y la  disolucibn  problema. 
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y la  reacddn  de  semicelda  es: 

±Hg2Cl2(s)  + e- > Hg(l)  + Cl-(aq) 

El  potendal  estindar  de  electrodo  a 25  °C  es  0,2680  V.  Si  se  utiliza  una  disoluddn  satu- 
nada  de  KC1,  en  lugar  de  una  disolud6n  1 M,  el  potendal  de  reducddn  es  0,2412  V.  Este 
electrodo  se  conoce  como  electrodo  de  calomelanos  saturado  y es  muy  usado  como  elec- 
trodo de  referenda. 

En  la  prictica,  se  utilizan  varios  electrodos  de  referenda;  por  tanto  es  necesario  esta- 
blecer  los  potendales  de  reducddn  con  respecto  a una  referenda  concreta. 


20.8  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


^Por  que  tienen  diferentes  potendales  el  electrodo  de  calomelanos  estandar  y el  electrodo  de 
calomelanos  saturado? 


El  electrodo  de  vidrio  y la  medida  del  pH 

Para  medir  electroquimicamente  el  pH  de  una  disoluddn  se  predsa  un  electrodo  sensi- 
ble a los  cambios  en  [H+(aq)].  Se  ha  visto  que  el  electrodo  estindar  de  hidrdgeno  es  di- 
fidl  de  manejar,  y por  ello,  se  necesita  un  electrodo  mis  seguro  y simple,  para  medidas 
rutinarias.  Ese  electrodo  es  el  electrodo  de  vidrio , que  consiste  en  una  membrana  fina  de 
vidrio  en  forma  de  bulbo  (v£ase  Figura  20.13c)  en  el  extremo  de  un  tubo  que  contiene  un 
electrodo  de  plata-doruro  de  plata  y una  disoluddn  de  HC1  de  concentrad6n  conodda 
(por  ejemplo,  1 M).  Cuando  el  bulbo  se  sumerge  en  una  disoluddn  de  pH  desconoddo, 
se  desarrolla  un  potendal  por  la  diferenda  de  concentradones  a travis  de  la  membrana, 
9emejante  a una  celda  de  concentraddn.  Para  medir  esta  diferenda  de  potendal,  se  uti- 
liza un  electrodo  de  referenda,  que  puede  ser  un  electrodo  de  calomelanos  saturado  o 
un  segundo  electrodo  de  plata-cloruro  de  plata,  como  en  la  Figura  20.13(d).  La  celda  to- 
tal se  rep  re  sent  a por: 

Ag(s)|AgCl(s)|Cl-(l,0  M),  H+(1,0  M)|membrana  de  vidrio|H+(desconocido)||Cl_(l,0  M)|AgCl(s)|Ag(s) 

donde  los  dos  electrodos  se  conectan  con  un  puente  salino.  Las  semi rreacd ones  son: 

Ag(s)  + Cl_(aq)  ► AgCl(s)  + e" 

^(1,0  M)  ► H+(desconocido) 

AgCl(s)  + e"  > Ag(s)  + Cl“(aq) 

Los  potendales  de  semicelda  de  las  dos  semirreacdones  de  los  electrodos  de  plata-do- 
ruro  de  plata,  se  cancelan  y no  contribuyen  al  potendal  de  la  celda.  La  diferenda  de  po- 
tendal a travis  de  la  membrana  se  debe  a la  variad6n  de  energia  Gibbs  correspondien- 
te  a la  diluddn  de  protones  desde  la  concentraddn  conodda  de  1,0  M hasta  la  disoluddn 
desconodda.  Utilizando  la  expresidn  G = G°  + RT  In  [H+],  se  puede  calcular  la  diferenda 
de  energia  Gibbs  a travis  de  la  membrana: 

AG  = G(desconoddo)  — G(1,0  M) 

= G°  + RT  In  [desconoddo]  — G°  - RT  In  1,0 
- RT  ln[desconocido 

Convirtiendo  a potendal,  dividiendo  por  -zF,  z = 1,  y suponiendo  25  °C,  se  obtiene: 

£«,  = 0,0592  pH 

despuis  de  converter  el  logaritmo  a base  10  y de  usar  la  definiddn  de  pH  = “loglfl  (descono- 
dda). El  potendal  de  la  celda  se  mide  con  el  pH-metro,  un  dispositivo  para  medir  voltajes 
que  se  convierten  electrdnicamente  a pH  y propordona  resultados  en  unidades  de  pH. 
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El  electrodo  de  vidrio  disenado  en  1906  por  el  bidlogo  alemin  Max  Cremer,  fue  el  proto- 
tipo  de  un  gran  numero  de  electrodos  de  membrana  selectivos  a un  determinado  ion,  tales 
como  los  iones  K+,  NH4+,  Cl~  y muchos  otros.  Este  tipo  de  electrodos  se  denominan  electro- 
dos selectivos  a iones  y tienen  muchas  aplicadones  quimica  medioambiental  y bioqulmica. 


► Las  baterias  tienen  una 
hmportanda  vital  en  la  socledad 
modema  Se  estlma  que  la 
produce!  6n  anual  de  baterias  en  las 
naclones  desarrolladas  es  superior 
a 10  baterias  por  persona. 


► Las  baterias  del  telAfono, 
computador  port  At  1 y otros  muchos 
aparatos  son  posibles  grad  as 
a las  baterias  recargables.  Los 
avarices  en  elect roqulmlca  e 
Ingenleria  permlten  el  desarrollo  de 
baterias  cada  vez  mAs  llgeras,  mAs 
duraderas  y mAs  potentes  para  los 
aparatos  electrdnicos  port  At  lies 


Aislante 

Barra  de  grafito 
(citodo) 


Pasta  de  Mn02 
y polvo  de 
carbono 


en  contacto 
con  el  citodo 

Pasta  de 
Envolturade  NH4Cl/ZnCl2 
cine  mctilico  (electrolito) 


▲ RGURA  20.14 

Pila  Ledanchi  (pila  seca) 

Los  componentes  principales  de  la 
celula  son  una  barra  de  grafito 
(carbono)  que  hace  de  citodo,  un 
recipiente  de  cine  que  hace  de 
Anodo  y un  electrclito. 


20.5  Baterias  y pilas:  obtencion  de  electricidad 
por  medio  de  reacciones  quimicas 

Una  bateria  es  un  dispositivo  que  aim  ace  na  energla  quimica  para  ser  liberada  mis  tar- 
de  como  electricidad.  Algunas  baterias  estin  formadas  por  una  sola  pila  voltaica  con  dos 
electrodos  y un  electrolito  o electrolitos  adecuados;  un  ejemplo  es  la  pila  de  una  lintema. 
Otras  baterias  estin  formadas  por  dos  o mis  celdas  voltaicas  conectadas  en  serie,  es  de- 
ar, polo  positivo  con  negativo,  para  aumentar  el  voltaje  total;  un  ejemplo  es  la  bateria  de 
un  automdvil.  En  esta  seeddn  consideraremos  tres  tipos  de  pilas  y baterias. 

• Baterias  prim  arias  o pilas  ( celdas  primaries).  La  reaeddn  de  la  celda  no  es  reversi- 
ble. Cuando  los  reactivos  se  han  transfbrmado  en  productos,  casi  por  complete,  no 
se  produce  mis  electriddad  y se  dice  que  la  bateria  se  ha  agotado. 

• Baterias  secundarias  ( celdas  secundarias).  La  reacd6n  de  la  celda  puede  invertirse 
hadendo  pasar  electriddad  a travis  de  la  bateria  (cargindola).  Esto  significa  que 
la  bateria  puede  utilizarse  durante  varios  dentos  o mis  dclos  de  descarga  segui- 
da  de  carga. 

• Baterias  de  flujo  y celdas  de  combustible.  Los  materiales  (reactivos,  productos, 
electrolitos)  pasan  a travis  de  la  bateria,  que  es  un  dispositivo  para  convertir  ener- 
gla  quimica  en  energla  elictrica.  Este  tipo  de  baterias  pueden  usarse  indefinidamen- 
te  mientras  se  les  siga  suministrando  los  electrolitos. 

Pila  Leclanche  (pila  seca) 

La  mis  conodda  de  todas  las  celdas  voltaicas  es  la  pila  Leclancte,  inventada  por  el  qul- 
mico  francos  Georges  Leclanchi  (1839-1882)  en  la  ddcada  de  1860.  La  pila  Ledanchi,  po- 
pularmente  conodda  como  pila  seca  porque  no  hay  presente  ningun  Hquido  libre  o como 
pila  de  lintema , se  representa  en  la  Figura  20.14.  En  esta  celda,  la  oxidaddn  tiene  lugar  en 
un  inodo  de  dne  y la  redueddn  en  un  citodo  de  carbono  inerte  (grafito).  El  electrolito  es 
una  pasta  humeda  de  MnO^  ZnCl2,  NH4Q  y negro  de  carbono.  El  voltaje  miximo  de  la 
oelda  es  1,55  V.  La  semirreacd6n  anddica  (oxidad6n)  es  simple. 

Oxidacidn : Zn(s)  * Zn2+(aq)  + 2e 

La  redueddn  es  mis  compleja.  Esendalmente  implica  la  redueddn  de  MnO?  a compues- 
tos  en  los  que  el  Mn  tiene  un  estado  de  oxidaddn  de  +3,  por  ejemplo, 

Reduccion:  2 Mn02(s)  + H20(1)  + 2 e"  ► Mn203(s)  + 2 0H'(aq) 

Hay  una  reaeddn  iddo-base  entre  el  NH44  (procedente  de  NH4C1)  y el  OH~ 

NH4+(aq)  + OH"(aq)  > NH3(g)  + H20(1) 

No  puede  permitirse  que  el  NH3(g)  se  acumule  alrededor  del  citodo  porque  distorsiona- 
ria  la  corriente  al  adherirse  al  electrodo.  Esto  se  evita  mediante  una  reaeddn  entre  el  Zn2+ 
y el  NH3(g)  para  formar  el  ion  complejo  [Zn(NH3)2]2+,  que  cristaliza  como  cloruro. 

Zn2+(aq)  + 2NH3(g)  + 2Cr(aq)  ► [Z^NH^jCl^s) 

La  pila  Leclanchi  es  una  celda  primaria,  no  puede  ser  recarg^da.  La  pila  Ledanchd  es  ba- 
rata  pero  tiene  algunos  inconvenientes.  Cuando  se  extrae  ripidamente  corriente  de  la  cel- 
da, se  acumulan  en  los  electrodos  productos  como  el  NHj,  hadendo  que  disminuya  el  vol- 
taje. Ademis  como  el  electrolito  es  un  medio  iddo,  el  dne  metilico  acaba  por  disolverse. 
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Una  forma  mejorada  de  la  pila  Leclanch£  es  la  pila  alcalina,  que  utiliza  como  electro- 
lito  NaOH  o KOH  en  vez  de  NH4C1.  La  semirreacci6n  de  reducd6n  es  la  misma,  pero  la 
de  oxidaddn  implica  la  formaddn  de  Zn(OH)2(s),  un  proceso  que  podemos  considerar 
de  dos  etapas. 


Zn(s)  ► Zn2+(aq)  + 2e 

Zn2+(aq)  + 2 OH“(aq)  ► Zn(OH)2(s) 

Zn(s)  + 2 OH“(aq)  * Zn(OH)2(s)  + 2 e“ 

Las  ventajas  de  la  pila  alcalina  es  que  el  dnc  no  se  disuelve  tan  fddlmente  en  un  medio 
b3sico  (alcalino)  como  en  uno  3d do  y que  la  pila  mantiene  mejor  su  voltaje  al  extraerse 
corriente  de  ella. 

Acumulador  o bateria  de  plomo 

El  acumulador  0 bateria  de  plomo  representada  en  la  Figura  20.15  est3  formado  por  una  se- 
rie  de  baterias  secundarias , y ha  sido  utilizado  en  automdviles  desde  aproximadamente 
1915.  Un  acumulador  puede  utilizarse  repetidamente  porque  utiliza  reacdones  quimicas 
reversibles,  es  dedr,  la  energia  descargada  puede  restablecerse  suministrando  corriente 
el^ctrica  para  recargar  las  celdas  de  la  bateria. 

Los  reactivosen  una  bateria  de  plomo  son  plomo  poroso  dispuesto  sob  re  una  rejilla  de 
plomo  enel  3nodo,  6xido  de  plomo(IV)  de  color  marrdn  rojizo  sobre  una  rejilla  de  plomo 
en  el  citodo  y 3ddo  sulfurico  diluido,  con  aproximadamente  un  35  por  dento  en  masa  de 
H2S04como  electrolito.  La  ionizaddn  del  S04H2  eneste  medio  3ddo  fuerte  no  es  comple- 
te, estin  presentes  tanto  el  HS04“(aq)  como  el  S042-(aq),  pero  predomina  el  HS04_.  Las 
semi rreacd ones  y la  reacd6n  global  son 


▲ E°Ci|  es  una  propiedad  intensiva 
El  voltaje  de  una  piLa  seca  no 
depend e del  tamafio  de  la  bateria; 
todas  las  que  se  muestran  en  la 
foto  son  baterias  de  1,5  V.  Aunque 
todas  tengan  el  mismo  voltaje,  la 
energia  total  de  cada  una  de  ellas 
es  dife rente. 


◄ Las  semi  rreacd  ones  en  el 
acumulador  de  plomo  pueden 
consJderarse  en  dos  etapas: 

(1)  oxidaddn  del  Pb(s)  a Pb2‘(aq)  y 
reducdbn  del  Pb02(s)  a Pb^(aq), 
seguldas  de  (2)  predpltaddn  del 
PbS04(s)  en  am  bos  electrodos. 


Reduction : Pb02(s)  + 3H~(aq)  + HS04-(aq)  + 2 e" ► PbS04(s)  + 2H^O(l) 

Oxidation : Pb (s)  + HS04_(aq)  ► PbS04(s)  + H+(aq)  + 2e 

Global  Pb02(s)  + Pb(s)  + 2 H+(aq)  + 2HS04"(aq)  > 2 PbS04(s)  + 2 H20(1) 


£«1  = EpbOj  PbSO,  - En>S04/Pb  = 1,74  V - (-0,28  V)  = 2,02  V (20.24) 


▲ FIGURA  20.15 

8ateria  de  plomo  o acumulador 

la  com  position  de  los  electrodos  se  describe  en  el  texto.  La  neaccidn  que  tiene  lugar  cuando  se  descanga 
viene  dada  por  la  Ecuacidn  (20.24).  El  voltaje  de  la  celda  es  2,02  V.  En  esta  figura  hay  dos  placas  anddicas 
oonectadas  en  paralelo  y dos  placas  catddicas  conectadas  de  igual  forma.  La  bateria  mostrada  en  la  figura  es 
h bateria  que  se  usa  para  cargar  otra  bateria  descargada. 


890  Qiiimica  general 


► A pesar  tie  ser  prictlcas  y 
capaces  de  proporcionar  una 
corrlente  Intensa,  las  bat  erf  as  de 
plomo  tienen  el  Inoonverilente  de 
ser  contamlnantes.  Deben  ser 
ret  Ira  das  adecuadamente  y nunca 
deben  arrojarse  en  I os  vertederos  o 
en  l os  contenedores  de  basura 


► Las  bat  erf  as  de  plomo  se  utlllzan 
tamblin  para  mover  carrftos  de 
golf,  sillas  de  ruedas  y coches  de 
pasajeros  en  las  term  Inales  de  los 
aeropuertos 


► Se  han  desarrollado  las  baterfas 
recargables  de  6xido  de  plata  que 
son  una  altemativa  a las  baterfas 
de  Ion  lltlo. 


▲ Cilula  recar  gable  niquel- 
cadmio  o bateria  nlcad. 


Cuando  se  arranca  el  motor  de  un  autom6vil,  inidalmente  la  bateria  se  descarga.  Una 
vez  el  autom6vil  esti  en  movimiento,  la  bateria  se  recarga  constantemente  mediante  un 
altemador  movido  por  el  motor.  A veces  las  placas  de  la  bateria  se  recubren  de  PbS04(s) 
y el  electrolito  esti  tan  diluido  en  agua  que  es  necesario  recargar  la  bateria  utilizando  una 
fuente  de  electriddad  externa.  Esto  hace  que  se  produzca  la  reacddn  inversa  de  la  (20.24), 
una  reacd6n  no  espontinea. 

2 PbS04(s)  + 2H20(1)  > Pb(s)  + Pb02(s)  + 2H+(aq)  + 2HS04“(aq) 

£«|  = -Z02  V 

Para  evitar  cortocircuitos  causados  por  el  contacto  de  inodo  y citodo,  se  separan  me- 
diante hojas  de  material  aislante  las  placas  altemantes  del  inodo  y el  citodo.  Se  conec- 
tan  elictricamente  un  grupo  de  inodos  por  un  lado  y un  grupo  de  citodos  por  otro.  Esta 
conexidn  en  paralelo  aumenta  el  irea  del  electrodo  en  contacto  con  la  disolud6n  de  elec- 
trolito y con  ella  la  capaddad  de  la  celda  para  suministrar  corriente.  Las  celdas  se  unen 
a continuad6n  en  serie,  positivo  con  negativo,  para  obtener  una  bateria.  La  tipica  bateria 
de  12  V esti  formada  por  seis  celdas,  ca da  una  de  las  cuales  tiene  un  potendal  de  aproxi- 
madamente  2 V. 

Celda  de  plata-cinc.  Pila  de  boton 

El  esquema  de  la  celda  de  plata-cinc  de  la  Figura  20.16  es 

Zn(s),  Zn0(s)|K0H(satd)|Ag20(s),  Ag(s) 

Las  se  mi rre a cd ones  de  descarga  son 

Reduction:  Ag20(s)  + H20(1)  + 2e“ > 2 Ag(s)  + 2 0H“(aq) 

Oxidatidn : Zn(s)  + 2 0H“(aq)  * ZnO(s)  + H20(1)  + 2e" 

Global : Zn(s)  + Ag20(s)  > ZnO(s)  + 2Ag(s)  (20.25) 

Como  en  la  reacd6n  global  no  esti  implicada  ninguna  espede  en  disolud6n,  hay  una 
cantidad  muy  pequena  de  electrolito  y los  electrodos  pueden  mantenerse  muy  pr6ximos 
entre  si.  El  voltaje  de  la  celda  es  1,8  V y su  capaddad  de  almacenamiento  es  seis  veces 
mayor  que  la  de  una  bateria  de  plomo  del  mismo  tamano.  Estas  caracteristicas  hacen  que 
las  celdas  como  la  de  plata-dnc  puedan  ser  usadas  en  las  baterias  de  botdn.  Estas  bate- 
rias  miniatura  se  utilizan  en  relojes,  audifonos  y cimaras.  Ademis  estas  baterias  tambiin 
cumplen  los  requisitos  de  las  naves  espadales,  satilites,  misiles,  cohetes,  vehiculos  de  lan- 
zamiento  espadal,  torpedos,  submarinos  y sistemas  de  mantenimiento  de  la  vida.  En  la 
misi6n  Pathfinder  a Marte,  se  utilizaron  celdas  so  lares  para  propordonar  energia  a los  siste- 
mas de  maniobra  y de  crucero.  Las  necesidades  de  almacenamiento  de  energia  del  m6dulo 
de  aterrizaje  se  resolvieron  con  baterias  de  plata-dnc  modificadas,  con  una  capaddad  de 
almacenamiento  tres  veces  superior  a la  de  la  bateria  recargable  niquel-cadmio  estindar. 

Celda  de  niquel-cadmio,  una  bateria  recargable 

La  celda  de  rriquel-eadmio  (o  bateria  nicad)  se  suele  utilizar  en  aparatos  elictricos  portiti- 
les  tales  como  las  maquinillas  de  afeitar  o las  calculadoras  de  bolsillo.  El  inodo  de  esta 
bateria  es  cadmio  metilico  y el  citodo  es  el  compuesto  de  Ni(III),  NiO(OH),  dispuesto 

Ainxio  de  2n  (-) 

CAtodo 
metilico  (+) 

Cinc/electrolito 

/ Scparador  (poroso) 

Pasta  dc  Ag:0 


► FIGURA  20.16 

Celda  plata-dnc  o pila  de  botdn 
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sobre  un  soporte  de  niquel  metdlico.  Las  reacdones  de  las  semiceldas  en  la  descarga  de 
la  bateria  niquel-cadmio  son 


Reduction : 2NiO(OH)(s)  + 2H2OO)  + 2e “ » 2Ni(OH)2(s)  + 2 0H“(aq) 

Oxidation:  Cd(s)  + 2 0H“(aq)  ► Cd(OH)2(s)  + 2 e~ 

Global : Cd(s)  + 2NiO(OH)(s)  + 2 H20(1)  > 2Ni(OH)2(s)  + Cd(OH)2(s) 


Esta  bateria  propordona  un  voltaje  bastante  constante  de  1,4  V.  Las  reacdones  se  invier- 
ten  cuando  la  bateria  se  recar ga  conect£ndola  a una  fuente  externa  de  voltaje.  Este  tipo 
de  baterias  pueden  recargarse  muchas  veces  porque  los  productos  sdlidos  se  adhieren  a 
la  superfide  de  los  electrodos. 

En  las  celdas  primarias,  los  electrodos  positivo  y negativo  se  conocen  como  c^todo 
(donde  se  produce  la  reducd6n)  y 3nodo  (donde  se  produce  la  oxidad6n).  En  los  siste- 
mas  recargables,  hay  que  distinguir  entre  el  sistema  en  descarga  o recarga,  porque  depen- 
diendo  del  modo  de  trabajo,  la  noddn  de  cA todo  y 3nodo  cambia,  segun  los  electrones 
fluyan  desde  la  celda  o hada  la  celda.  Durante  la  descarga  de  la  bateria  nicad,  el  electro- 
do  de  NiO(OH)  es  el  citodo  porque  se  produce  la  reducddn,  pero  durante  la  recarga,  es 
el  3nodo  porque  en  41  tiene  lugar  la  oxidaddn  (reacddn  inversa).  En  el  modo  de  descar- 
ga, desaparecen  electrones  en  el  electrodo  de  NiO(OH)  debido  al  proceso  de  reducddn, 
y el  electrodo  se  carga  positivamente.  En  el  modo  de  recarga,  los  electrones  desaparecen 
en  este  electrodo  por  el  proceso  de  oxidaddn,  estando  cargado  positivamente  y realizan- 
do  fundones  de  £nodo.  Por  tanto,  tanto  en  la  descarga  como  en  la  recarga,  el  electrodo 
de  NiO(OH)  es  positivo. 

El  electrodo  negativo,  el  cadmio  en  la  bateria  nicad,  es  el  3nodo  en  la  descarga  (oxida- 
d6n)  y el  citodo  (reducddn)  en  la  recarga.  En  ambos  casos,  descarga  y recarga,  el  3nodo 
es  el  electrodo  por  el  que  salen  electrones  de  la  bateria,  y el  citodo  es  el  electrodo  por  el 
que  entran  los  electrones  en  la  bateria. 

En  resumen,  cuando  se  trata  de  baterias  recargables,  es  mejor  hablar  de  electrodo  po- 
sitivo y negativo  y evitar  los  t^rminos  dnodo  y cdtodo. 

Baterias  de  ion  litio 

Las  baterias  de  ion  litio  son  un  tipo  de  bateria  recargable  muy  usadas  actualmente  en 
aparatos  electr6nicos  tales  como  tel^fonos  m6viles  computadores  port^tiles  y repro- 
ductores  MP3.  En  las  baterias  de  ion  litio,  el  ion  litio  se  mueve  entre  los  electrodos  po- 
sitivo y negativo.  El  electrodo  positivo  es  de  dxido  de  cobalto(III)  y litio,  LiCo02,  y el 
electrodo  negativo  es  de  grafito  cristalizado.  Para  completar  la  bateria  se  precisa  un 
electrolito,  que  en  este  caso  consiste  en  un  disolvente  org^nico  y iones  como  el  LiPF6. 
La  estructura  del  LiCo02,  y de  los  electrodos  de  grafito  se  muestra  en  la  Figura  20.17. 
Durante  el  ciclo  de  recarga,  en  el  electrodo  positivo,  los  iones  litio  del  electrodo  pa- 
san  a la  disoluddn  de  electrolito,  a medida  que  los  electrones  salen  al  drcuito  exter- 
no.  Para  mantener  el  balance  de  cargas,  un  ion  cobalto  (III)  se  oxida  a cobalto  (IV)  por 
cada  ion  litio  liberado: 


IiCo02(s)  ► Li(i_Jr]Co02(s)  + xli+ (disolvente)  + x e 

En  el  electrodo  negativo,  los  iones  litio  entran  entre  las  capas  de  grafito  y se  reducen  a li- 
tio metilico.  Esta  inserddn  de  un  dtomo  huesped  en  unsdlido  anfitridnse  denomina  in- 
tercalacidn , y el  producto  resultante  se  denomina  compuesto  de  mtercalacidn: 

C(s)  + JcLi+( disolvente)  + xe~  > LixC(s) 


Durante  el  fundonamiento  de  la  bateria,  la  fuente  de  electrones  es  la  oxidaddn  de 
Co(ni)  a Co(IV).  El  ion  litio  toma  estos  electrones  del  electrodo  de  grafito  durante  la  car- 
ga y los  devuelve  al  electrodo  positivo  durante  la  descarga. 
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Electrodo  positivo 


Electrodo  negativo 


LiCoCb  Grafito 


▲ RGURA  20.17 

Electrodos  de  una  bateria  de  ion  litio 

El  electrodo  laminar  de  grafito  muestra  los  tones  litio  (violeta)  intercaladcs.  El  UCo02  se  muestra  como  una 
red  cubica  centrada  en  las  caras,  con  los  ^tomos  de  O (rojo)  ocupando  los  vertices  y las  caras,  los  £tomos  de 
Co  (rosa)  en  los  centres  de  las  aristas,  y los  atcmcs  de  Li  ocupando  la  mitad  de  las  aristas  y el  hueco 
octaedrico  central.  Esta  distribucidn  conduce  a pianos  de  itomos  de  oxigeno,  cobalto,  oxigeno,  litio,  oxigeno, 
oobalto  y oxigeno,  como  se  indica  en  la  figura. 


A no  do . 


Saudi 


C&odo 


Hj(g) 


o2(i> 


Electrolito 

KOH(aq) 


▲ RGURA  20.18 
C4lula  de  combustible 
h id  t6  geno-o  xtgen  o 

Un  n&quisfto  clave  de  las  celdas  de 
combustible  son  los  electrodes 
porosos  que  permiten  un  fecil 
acceso  de  los  reactivos  gaseosos  al 
electrolito.  Los  electrodos  elegidos 
tambten  deben  catalizar  las 
reacciones  en  los  electrodos. 


Existen  otras  baterias  de  litio  que  utilizan  diferentes  materiales  en  el  electrodo  positi- 
ve, mientras  el  grafito  se  mantiene  como  electrodo  negativo  m3s  frecuente.  El  uso  de  po- 
limeros  conductores  como  electrolito  ha  dado  lugar  a un  nuevo  tipo  de  baterias  de  ion  litio 
y polimero.  El  desarrollo  de  baterias  de  ion  litio  es  actualmente  un  3rea  de  gran  interns. 

Celdas  de  combustible 

Se  consideran  a continuaddn  tres  tipos  de  celdas  que  corresponden  al  tercer  tipo  en  la 
dasificaddn  descrita  al  comienzo  de  esta  seeddn,  es  dear,  baterias  de  flujo. 

Durante  la  mayor  parte  del  siglo  veinte,  los  dentificos  han  investigado  la  posibilidad 
de  convertir  la  energia  quimica  de  los  combustibles  directamente  en  electriddad.  El  pro- 

qg so  esendal  en  una  celda  de  combustible  es  combustible  + oxigeno * productos  de  oxida - 

cidn.  Las  primeras  celdas  de  combustible  se  basaron  en  la  reaeddn  entre  hidrdgeno  y oxi- 
geno. La  Figura  20.18  representa  una  de  estas  celdas  de  combustible.  La  reaeddn  global 
es  que  el  H2(g)  y el  C>2(g)  en  medio  b^sico  producen  H20(l). 

Reduccidn:  02(g)  + 2H20(1)  + 4e” ► 4 OH_(aq) 

Oxidactin:  2 {H2(g)  + 2QH~(aq) >2H2Q(I)  + 2e~} 

Global:  2 H2(g)  + 02(g)  ► 2 H2Q(1)  (20.26) 


£^1  = E^joh-  ~ Z°h&M2  = 0,401  V - (-0,828  V)  = 1,229  V 


En  una  celda  electroquimica  la  maxima  cantidad  tedrica  de  energia  eldctrica  disponible 
es  la  variaddn  de  energia  Gibbs  para  la  reaeddn  de  la  celda,  A G°.  La  maxima  cantidad  de 
energia  liberada  cuando  se  quema  un  combustible  es  la  variaddn  de  entalpia,  A H°.  Para 
evaluar  una  celda  de  combustible  se  utiliza  su  valor  de  eficiencia,  e = AG°/AH°.  Para  la  cel- 
da de  combustible  de  hidrdgeno-oxigeno,  e = —474,4  kj  mol-1/_571,6  kj  mol-1  = 0,83. 
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Cada  vez  esti  mis  cercano  el  dia  en  se  haga  realidad  la  utilization  de  eeldas  de  com- 
bustible basadas  en  la  oxidatiOn  de  combustibles  ordinarios.  Por  ejemplo,  las  semirreac- 
tiones  y la  reaction  de  una  celda  que  utilice  gas  natural  (metano)  son: 

Reduccidn:  2 {02(g)  + 4 H+  + 4 e~  > 2 H20(1)} 

Oxidacidn:  CH4(g)  + 2 H2Q(1)  > CP2(g)  + 8 H+  + 8 e~ 

Global:  CH4(g)  + 2 02(g)  > C02(g)  + 2 H*0(1) 

A H°  = -890  kj  mol"1  A G°  = -818  kj  mol"1  £ = 0,92  (20.27) 

Aunque  las  eeldas  de  combustible  de  metano  todavia  estin  siendo  investigadas,  actual- 
mente  se  esti  desarrollando  un  motor  de  automOvil  en  el  que  (a)  se  vaporiza  un  hidro- 
carburo  liquido,  (b)  el  combustible  vaporizado  se  oxida  partialmente  a CO(g);  (c)  se 
eonvierte  el  CO(g)  en  C02(g)  y H2(g)  utilizando  vapor  de  agua  en  presentia  de  un  cata- 
lizador  y (d)  se  introduce  H2(g)  y aire  en  una  celda  de  combustible  y se  produce  ener- 
gia  elOctrica. 

Deberiamos  refererirnos  a una  celda  de  combustible  como  un  transformador  de  energia 
en  vez  de  una  bateria.  Mientras  haya  combustible  y 02(g),  la  celda  produtirS  electriti- 
dad.  No  tiene  la  capatidad  limitada  de  una  bateria  primaria,  pero  tampoco  la  capatidad 
de  almacenamiento  fija  de  una  bateria  secundaria.  Las  eeldas  de  combustible  basadas  en 
la  reaction  (20.26)  han  tenido  su  ixito  mis  importante  como  fuentes  de  energia  para  ve- 
Nculos  espatiales.  (El  agua  obtenida  en  esta  reaction  es  tambiOn  un  producto  valioso  de 
la  celda  de  combustible.) 

Baterias  de  aire 

Eh  una  celda  de  combustible  el  02(g)  es  el  agente  oxidante  que  oxida  un  combustible 
como  el  H2(g)  o el  CH4(g).  Otro  tipo  de  bateria  de  flujo  es  la  bateria  de  aire,  llamada  asi 
por  utilizar  02(g)  del  aire.  La  sustantia  que  se  oxida  es  habitualmente  un  metal. 

Un  sistema  de  bateria  muy  estudiado  es  la  bateria  de  aluminio-aire.  En  ella  la  oxi- 
dation tiene  lugar  en  un  inodo  de  aluminio  y la  reduction  en  un  citodo  de  carbono-ai- 
ie.  El  electrolito  que  tircula  a travis  de  la  bateria  es  NaOH(aq).  Como  esti  en  presentia 
de  una  alta  concentration  de  OH“,  el  Al3*  produtido  en  el  inodo  forma  el  ion  complejo 
[Al(OH)4]  . La  forma  de  operar  de  esta  bateria  se  indica  en  la  Figura  20.19.  Las  semirre- 
actiones  y reaction  global  son: 

Reduccidn:  3 (02(g)  + 2H20(1)  + 4 e“  > 4 0H“(aq)} 

Oxidacidn : 4 {Al(s)  + 4 0H_(aq)  * [Al(OH)4]“(aq)  + 3e“} 

Global : 4 Al(s)  + 3 02(g)  + 6H20(1)  + 4 0H(aq)  > 4[  Al(OH)4]“(aq)  (20.28) 

La  bateria  se  mantiene  cargada  alimentindola  con  trozos  de  A1  y agua.  Una  bate- 
ria tipi ca  puede  hacer  circular  un  automOvil  varies  tientos  de  kilOmetros  sin  necesidad 
de  repostar  combustible.  El  electrolito  tircula  alrededor  de  la  bateria,  donde  pretipita 
A1(OH)3(s)  a partir  del  [Al(OH)4]“(aq).  El  Al(OH)3(s)  se  recoge  y puede  convertirse  de 
nuevo  en  aluminio  metilico  en  una  planta  de  procesado  de  aluminio. 


SaJida  de  NaOH(aq) 
Entrada  de  aire 

Catodo  de  aire  (carbono) 
Saiida  de  aire 


Entrada  de  aire 
Catodo  de  aire  (carbono) 

Salida  de  aire 


▲ Este  pnototipo  Toyota  es  un 
coche  electrico  con  c^lula  de 
combustible  que  produce 
hidrogeno  a partir  de  gasolina. 


◄ Las  eeldas  de  combustible 
son  compatibles  con  el  medio 
amblente.  El  oxlgeno  y el  hldrdgeno 
son  tedlmente  obtenlbles.  B 
hldrbgeno,  aunque  pellgroso,  puede 
ser  transport  a do  con  segurldad 
utilizando  materlales  que  adsorben 
grandes  volumenes. 


Entrada  de  NaOH(aq) 


◄ FIGURA  20.19 

Repress ntackSn  simplificada  de  una  bateria 
aluminio-aire 
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20.9  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


jPor  que  las  pilas  secas  y las  baterias  de  plomo  se  agotan  con  el  uso?  ^Sucede  lo  mismo  con  las 
celdas  de  combustible?  Justifique  su  respuesta. 


► Este  y otros  tests  para  el 
hlerTo(ll)  se  describen  en  la 
Seoddn  23.5. 


20.6  Corrosion:  celdas  voltaicas  no  deseadas 

Las  reacdones  que  tienen  lugar  en  las  celdas  voltaicas  (baterias)  son  fuentes  importantes 
de  electriddad,  pero  reacdones  similares  son  responsables  de  los  procesos  de  corrosi6n, 
en  este  ca so  reacdones  no  deseadas.  Primero  examinaremos  los  prindpios  electroquimi- 
00s  de  la  corrosidn  y despu^s  veremos  cdmo  pueden  aplicarse  los  prindpios  electroqui- 
rnlcos  para  controlar  la  corrosidn. 

La  Figura  20.20(a)  muestra  los  procesos  b^sicos  de  corrosi6n  de  un  clavo  de  hierro.  El 
davo  esti  rodeado  de  un  gel  de  agar-agar  en  agua.  En  el  gel  esti  incorporado  el  indica- 
dor  addo-base  fenolftaleina  y ferridanuro  de  potasio  K3[Fe(CN)J.  A las  pocas  horas  de 
inidarse  el  experimento  se  forma  un  predpitado  azul  oscuro  en  la  cabeza  y en  la  pun- 
ta  del  clavo.  El  gel  de  agar-agar  situado  a lo  largo  del  davo  se  vuelve  rosa.  El  predpita- 
do azul,  denominado  azul  de  Turnbull,  indica  la  presenda  de  hierro(II).  El  color  rosa  es 
el  de  la  fenolftaleina  en  medio  b£sico.  A partir  de  estas  observadones  podemos  escribir 
dos  semiecuadones  sendllas. 

teduccidn:  Q>( g)  + 2 H20(1)  + 4e" > 4 0H"(aq) 

Oxidacidn:  2 Fe(s)  ► 2Fe2+(aq)  + 4e~ 

La  diferenda  de  potendal  de  estas  dos  semirreacdones  es 

E«i  = Eoi/OH-  " n = 0,401  V - (-0,440  V)  = 0,841  V 

Este  valor  indica  que  el  proceso  de  corrosion  seria  espontineo  si  los  reactivos  y produc- 
fcos  estuviesen  ensus  estados  est^ndar.  El  medio  de  corrosidn  suele  tener  [OFT]  « 1 M, 
la  semirreacd6n  de  reducd6n  es  induso  mis  favorable  y E vl  supera  a 0,841  V.  La  corro- 
a6n  es  espedalmente  importante  en  disoludones  iddas,  para  las  que  la  semirreacddn 
de  reducddn  es 

02(g)  + 4 H+(aq)  + 4 e~  *2  H20(1)  = 1,229  V 

En  el  davo  corroido  de  la  Figura  20.20(a)  la  oxidad6n  tiene  lugar  en  la  cabeza  y en 
la  punta  del  clavo.  Los  electrones  cedidos  en  la  oxidad6n  pasan  a lo  largo  del  clavo  y se 
utilizan  para  redudr  el  02  disuelto.  El  producto  de  la  reducd6n,  OH“,se  detecta  median- 
te  la  fenolftaleina.  En  el  davo  doblado  de  la  Figura  20.20(b),  la  oxidad6n  ocurre  en  Ires 
puntos:  la  cabeza,  la  punta  y la  zona  doblada.  El  clavo  se  oxida  preferentemente  en  estos 


► FIGURA  20.20 

Demostractfn  de  la  corroskSn  y los  m4todos  para  evitarla 
El  color  rosa  sedebe  al  indicador  fenolftaleina  en  presenda  de  una  base;  el 
oolor  azul  oscuro  es  ccnsecuencia  de  la  fomnacidn  del  azul  de  Turnbull, 
KFe|Fe<CN)6l  La  corrosidn  (oxidacidn)  del  clavo  ocurre  en  laszonas  con 
tensiones:  (a)  la  cabeza  y la  punta  del  clavo  y (b)  la  zona  doblada  del  clavo. 
(c)  El  contacto  con  el  cine  protege  al  clavo  de  la  corrosion.  El  cine  se  oxida 
en  lugar  del  hiemo  (fomnacidn  de  un  difuso  predpitado  bianco  de 
ferricianuro  de  cine),  (d).  El  cobre  no  protege  al  clavo  de  la  corrosidn.  Los 
electrones  perdidos  en  la  semirreaccidn  de  oxidacidn  se  distribuyen  a lo 
largo  del  cable  de  cobre,  ccmo  indica  el  color  rosa  que  se  extiende  en  toda 
su  longitud. 
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tres  puntos  porque  el  metal  sometido  a tension  es  mas  activo  (mis  anidieo)  que  el  resto. 
Este  proceso  es  similar  a la  oxidacidn  preferente  (picado)  que  se  observa  en  un  paracho- 
ques  de  automdvil  dafiado. 

Algunos  metales  como  el  aluminio  fbrman  productos  de  corrosion  que  se  adhieren 
fuertemente  al  metal  e impiden  que  continue  la  corrosi6n.  Por  otra  parte,  el  6xido  de 
hierro  (herrumbre)  se  resquebraja  escamindose  y quedando  continuamente  expuesta  la 
superfide  iimpia.  Esta  diferenda  en  el  eomportamiento  de  la  corrosion  explica  por  qui 
los  botes  hechos  de  hierro  se  deterioran  ripidamente  en  el  medio  ambiente,  mientras 
que  los  de  aluminio  tienen  una  vida  casi  ilimitada.  El  mitodo  mis  sendllo  de  proteger 
a un  metal  de  la  corrosi6n  consiste  en  recubrirlo  con  pintura  u otro  revestimiento  pro- 
tector resistente  al  agua,  que  es  un  reactivo  y disolvente  importante  en  los  procesos  de 
corrosidn. 

Otro  mitodo  para  proteger  una  superfide  de  hierro  consiste  en  recubrirla  con  una 
cap  a fina  de  otro  metal*  El  hierro  puede  recubrirse  con  cob  re  por  electrdlisis  o con  esta- 
no  sumergiendo  el  hierro  en  el  estano  fundido.  En  ambos  casos  el  metal  subyacente  que- 
da  protegido  solo  mientras  el  recubrimiento  permanezca  intacto.  Si  dste  se  agrieta,  como 
cuando  aparecen  grietas  en  un  bote  «estanado»,  el  hierro  queda  expuesto  y se  corroe.  El 
hierro,  al  ser  mis  activo  que  el  cobre  y el  estafio,  se  oxida;  la  semirreacd6n  de  reducd6n 
tiene  lugar  en  el  recubrimiento  ( vianse  las  Figuras  20.20d  y 20.21). 

La  situad6n  es  distinta  cuando  el  hierro  se  recubre  con  dnc  (hierro  galvanizado).  El 
dnc  es  mis  activo  que  el  hierro.  Si  el  recubrimiento  de  dnc  se  agrieta,  el  hierro  queda  to- 
davia  protegido.  El  dnc  se  oxida  en  vez  del  hierro  y los  productos  de  la  corrosion  prote- 
gen  al  dnc  evitando  que  dsta  continue  {vianse  las  Figuras  20.20c  y 20.21). 

Hay  otro  procedimento  utilizado  para  proteger  objetos  grandes  de  hierro  y acero  en 
contacto  con  agua  o tierra  humeda  como  los  barcos,  tanques  de  almacenamiento,  tube- 
rias  y oleoductos,  que  implica  la  conexi6n  de  un  trozo  de  magnesio,  aluminio,  dnc  u otro 
metal  activo  al  objeto,  ya  sea  directamente,  o por  medio  de  un  cable.  El  metal  activo  se 
oxida,  disolvi^ndose  lentamente.  La  superfide  de  hierro  adquiere  electrones  proceden- 
tes  de  la  oxidadin  del  metal  activo;  el  hierro  actua  como  citodo  y en  ^1  se  produce  una 
semirreacdin  de  reduccidn.  El  hierro  estari  protegido  mientras  que  quede  metal  activo. 
Este  tipo  de  protecdin  se  llama  proteccidn  cattidica  y al  metal  activo  se  le  da  el  apropia- 
do  nombre  de  dnodo  de  sacrificio.  Cada  ano  se  utilizan  en  los  Estados  Unidos  miles  de  to- 
neladas  de  magnesio  como  dnodos  de  sacrifido. 


^Fe 
2 e“  Fc 


Cu 


yV* 


4e 

Cu 


•Ml 


Pelfcula  de 
agua 


Fe24 

Fe2+ 


02  +2H20( 
► 4 0H~ 


Hierro  recubierto  de  cobre 


r 

4 c" 


Pclicula  dc 
agua 

■K  a 

2 c 

w 

r02  + 2 H20 


u 


2c~ 

In 


40H" 


Zn2' 


(b)  Hierro  galvanizado 


▲ FIGURA  20.21 

FVotecckSn  del  hierro  f rente  a la  corroskSn  electrolitka 

En  la  reaccidn  anddica,  el  metal  que  se  oxida  mis  ficilmente  pierde  electrones  produciendose  icnes 
metilicos.  En  el  caso  (a)  este  metal  es  el  hierro;  en  el  case  (b)  es  el  cine.  En  la  reaccidn  catddica  el  gas 
oxigeno  disuelto  en  una  pelicula  fina  de  agua  situada  sobre  el  metal  se  reduce  a OH”.  El  hierro  se  oxida  en 
(a),  pero  no  lo  hace  en  (b).  Cuando  el  hierro  se  corroe,  los  iones  Fe2+y  OFT  de  las  semirreacciones  inician  las 
siguientes  reacciones  secundarias: 

Fe2f  + 2 OH" » Fe(OH)2(s) 

4 Fe(OH)2(s)  + 02  + 2 H20 ► 4 Fe(OH)3(s) 

2 Fe(OH)3(s) * Fe203-H20(s)  + H20(l) 

herrumbre 


▲ Oa vos  gah/anizados 


Arodos 

de  saaificio  de  Mg 


P 


▲ Anodos  de  sacrifido  de 
magnesio 

Las  pequenas  barras  cilindricas 
adosadas  a la  quilla  del  barco 
proporcionan  proteccidn  catodica 
contra  la  corrosion. 
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20.10  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


De  los  metales:  Al(  Cu,  Ni  y Zn,  ^cual  puede  actuar  como  anodo  de  sacrificio  para  el  Hierro? 


RECUERDE 

que  las  celdas  voltaicas  o 
galvanic  as  y las  cubas 
electrolfticas  sondos  tipos  de 
celdas  encuadradas  en  la 
denominacidn  general  de 
celdas  dectroqu(micas. 


20.7  Electrolisis:  production  de  reacciones 
no  espontaneas 

Hasta  ahora  nos  hemos  ocupado  preferentemente  del  tipo  de  celda  electroquimica,  la 
oelda  voltaica  o galv^nica,  en  la  que  una  transformaddn  quimica  se  utiliza  para  produ- 
cer electriddad.  Hay  otro  tipo  de  celda  electroquimica,  la  celda  o cuba  electrolltica,  en  la 
que  se  utiliza  electriddad  para  que  tenga  lugar  una  reacddn  no  espontdnea.  Se  denomina 
electrolisis  al  proceso  consistente  en  aplicar  una  energia  el^ctrica  para  produdr  una  re- 
acddn  no  espontdnea. 

Examinemos  ahora  la  reladdn  entre  las  celdas  voltaicas  y las  electrolfticas,  volviendo 
nuestra  atend6n  por  unos  momentos  a la  celda  mostrada  en  la  Figura  20.4.  Cuando  la 
oelda  fundona  espontdneamente,  los  electrones  fluyen  del  dnc  al  cobre  y la  transforma- 
tion quimica  global  en  la  celda  voltaica  es: 


Zn(s)  + Cu2+(aq)  » Zn2+(aq)  + Cu(s)  E&  = 1,103  V 


Ahora  suponga  que  conectamos  la  misma  celda  a una  fuente  de  electriddad  externa  de 
voltaje  superior  a 1,103  V,  como  se  muestra  en  la  Figura  20.22,  es  dedr,  se  hace  la  conexidn 
de  manera  que  se  fuerza  a los  electrones  a entrar  en  el  electrodo  de  dnc  (el  citodo)  y sa- 
lir  del  electrodo  de  cobre  (el  dnodo).  La  reacddn  global  en  este  caso  es  la  inversa  de  la  re- 
action de  la  celda  voltaica  y E^,  es  negatiw . 

Reduction:  Zn2+(aq)  + 2 e"  ► Zn(s) 

Oxidation : Cu(s)  ► Cu2+(aq)  + 2 e~ 

Global:  Cu(s)  + Zn2+(aq)  ► Cu2+(aq)  + Zn(s) 

E°ci  = ~ £&u2+ycu  = -0763  V - 0,340  V = “1,103  V 

Se  conduye  que,  al  invertirse  el  sentido  del  flujo  de  electrones,  la  celda  voltaica  se  trans- 
forma  en  una  celda  electrolltica. 


Prediction  de  las  reacciones  de  electrolisis 

Kara  que  la  celda  de  la  Figura  20.22  fundone  como  cuba  electrolltica  con  reactivos  y product  os 
en  sus  estados  estindar,  se  predijo  que  el  voltaje  extemo  tenia  que  ser  superior  a 1,103  V. 


► FIGURA  20.22 

Celda  o cuba  electrolltica 

El  sentido  del  flujo  de  electrones  es  inverse  al  de  la 
c6lul a voltaica  de  la  Figura  20.4  y lo  mismo  sucede 
oon  la  reaccibn  de  la  celda.  El  electrodo  de  cine  es  el 
catodo  y el  electrodo  de  cobre  el  Anodo.  La  bateria 
debe  tener  un  voltaje  superior  a 1,103  V para  forrar 
a los  electrones  a fluir  en  el  sentido  inverso 
(no  espontaneo). 


- + 


( 

Flujo  de 

f 

Bateria 

electrones 

Puente  salino 

Catodo 

KN03(aq) 

Anodo 


N 

Cuj 

Mjj  ? 

L J 

1,00  M Zn(N03)2(aq) 


l,00MCu(NO3)2(aq) 
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20.2  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

^.Por  que  el  anodo  en  una  celda  electroquimica  es  (+)  mientras  que  es  {-)  en  una  celda 
voltaica? 

Los  t4rminos  dnodo  y citodo  no  se  asignan  basindose  en  las  cargas  de  los  electrodos  sino  en  las  semirreacciones  que  tienen 
lugar  en  su  superficie.  Concretamente, 

• La  oxidation  siempre  tiene  lugar  en  el  dnodo  de  una  celda  electroquimica.  Debido  a la  acumulacidn  de  electrones  libe- 
rados  en  la  semirreaccidn  de  oxidacidn,  el  anodo  de  una  celda  voltaica  es  (— ).  El  anodo  de  una  celda  o cuba  electroliti- 
ca  es  (+),  puesto  que  de  41  se  extra  en  electrones.  En  ambos  tip  os  de  celdas,  el  anodo  es  el  electrodo  por  el  que  los  elec- 
trones abandonan  la  celda. 

■ La  reduction  siempre  tiene  lugar  en  el  catodo  de  una  celda  electroquimica.  Debido  a que  se  extraen  electrones  en  la  se- 
mirreaccidn de  reduccidn,  el  catodo  de  una  celda  voltaica  es  (+).  El  catodo  de  una  celda  electrolitica  es  (— ),  puesto  que 
se  fuerza  a los  electrones  a dirigirse  hacia  41.  En  ambos  tipos  de  celdas,  el  citodo  es  el  electrodo  por  el  que  los  electro- 
nes entran  en  la  celda. 

La  siguiente  tabla  resume  las  relaciones  entre  una  celda  voltaica  y una  celda  electrolitica. 


C4lula  voltaica 

Cilula  electrolitica 

Oxidacidn: 

A » A+  + e" 

Anodo 

Oxidacidn: 

B » B+  + e~ 

Anodo 

Reduction: 

B+  + e"  » B 

(negativo) 

Citodo 

Reduction: 

A+  + e"  » A 

(positivo) 

Citodo 

Global: 

A + B+ ► A+  + B 

AG  < 0 

La  reaccidn  redox 
esp  on  tinea  libera  energia 

Elsistema  (c41ula) 
realiza  trabajo 
sobre  los  alrededores 

(positivo) 

Global: 

(negativo) 

A+  + B ► A + B+ 

AG  > 0 

La  reaccidn  redox 
no  espontanea  absorbe 
energia  para  llevarse  a cabo 

Los  alrededores 

(fuente  de  energia)  realizan 

trabajo  sobre  el  sistema 

Observe  que  el  signo  de  un  electrodo  en  una  c^lula  electrolitica  es  el  mis  mo  del  electrodo  de  la  bateria  al  que  esta  conectado. 


Podemos  hacer  cilculos  similares  para  otros  procesos  de  electrdlisis.  Sin  embargo,  lo  que 
nealmente  sucede  no  siempre  se  corresponde  con  estos  cilculos.  Hace  falta  tener  en  cuen- 
ta  cuatro  factores  que  complican  la  predieddn. 

1.  El  primero  es  que  puede  ser  necesario  un  voltaje  adidonal  con  respecto  al  valor  cal- 
culado,  una  sobretensidn  o sobrepotencial,  para  conseguir  que  ocurra  una  deter- 
minada  reaeddn  en  un  electrodo.  Las  sobretensiones  son  necesarias  para  superar 
interacdones  en  la  superfide  del  electrodo  y son  espedalmente  frecuentes  cuando 
hay  implicados  gases.  Por  ejemplo,  la  sobretensidn  para  la  descarga  de  H2(g)  en  un 
catodo  de  mercurio  es  aproximadamente  1,5  V.  Por  otra  parte,  la  sobretensidn  so- 
bre  un  citodo  de  platino  es  pricticamente  cero. 

2.  Pueden  tener  lugar  reacdones  de  electrodo  competitivas.  En  la  electrdlisis  del  do- 
ruro  de  sodio  fundido  utilizando  electrodos  inertes,  solo  son  posibles  una  oxidaddn 
y una  redueddn. 


Reduction:  2 Na+  + 2 e_  ► 2 Na(l) 

Oxidacidn:  2 CL  ► Cl2(g)  + 2e" 


En  la  electrdlisis  del  doruro  de  sodio  en  disolucidn  acuosa  utilizando  electrodos  iner- 
tes, debemos  considerar  dos  semi  ire  a cd  ones  de  oxidaddn  y otras  dos  de  redueddn. 
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Reduction:  2Na~(aq)  + 2e  * Na(s) 

2H*0(1)  + 2e~  > H2(g)  + 2 0H"(aq) 

Oxidation : 2Cl“(aq)  * Cl2(g)  + 2e“ 

2 H2p(l)  > 02(g)  + 4 H+(aq)  + 4 e“ 

Se  puede  eliminar  la  reacd6n  (20.29)  como  posible  semirreacd6n  de  reducci6n  por- 
que  a no  ser  que  la  sobretensi6n  del  H2(g)  sea  anormalmente  alta,  es  mis  fidl  re- 
dudr  el  H20  que  el  Na+.  Quedan  por  tanto  dos  posibilidades  para  la  reacd6n  de 
la  celda. 


► Se  ha  escrito  un  signo  me  nos 
del  ante  del  pot  end  al  de  electrodo 
en  (20.31)  y (20.32)  para  resaltar  la 
tendenda  a la  oxldactdn  en  vez  de 
a la  reducddn. 


En.+/n,  = -2,71  V 

(20.29) 

E&2O/H2  = (“0,83  V) 

(20.30) 

-Sever  = "(1,36  V) 

(20.31) 

-S&2,H2o=  -(1,23  V) 

(20.32) 

▲ la  electrblisis  del  agua  en  H2(g) 
y 02(g)  se  pone  de  manifiesto  por 
las  burbujas  en  tos  electrodos,  y los 
gases  que  se  necogen  en  los  tubos 
de  ensayo  invertidcs,  doble 
volumen  de  H^)  que  de  02(g). 


CuSO.<(aq) 


Anodo(+)  Citodo(-) 

▲ FIGURA  20.23 
Predicddn  de  las  reacciones  de 
electrodo  en  una  electrdlisis. 
Ilustraodn  del  Ejemplo  20.1 1 
La  fuente  de  electric  id  ad  externa 
(bateria)  fuerza  a los  electro nes 
hacia  el  citodo  de  cobre.  Los  iones 
Cu2*  son  atraidos  hacia  el  citodo 
donde  se  neducen  a Cu(s).  La 
semimeaccidn  deoxidation 
depende  del  metal  utilizado  como 
Snodo. 


Semirreacd6n  (20.30)  + semirreacd6n  (20.31): 

Reduction:  2 H20(1)  + 2 e~  ► H2(g)  + 2 OH"(aq) 

Oxidation:  2 Cl“(aq)  * Cl2(g)  + 2 e~ 

Global:  2 Cr(aq)  + 2H20(1)  > Cl2(g)  + H2(g)  + 2 0H  (aq)  (20.33) 

= £°H2o  h2  - E&2/cr  = -a«3  V - (1,36  V)  = -2,19  V 


Semirreacddn  (20.30)  + semirreacd6n  (20.32): 

Reduccidn:  2 {2  H20(1)  + 2 e“ > H2(g)  + 2 0H“(aq)| 

Oxidation:  2 H2Q(1)  » Q2(g)  + 4 H+(aq)  + 4 e" 

Global:  ► 2H2(g)  + 02(g)  (20.34) 

ELu  = h,  - E&j/HjO  = -083  V - (1,23  V)  = -2,06  V 


Se  puede  esperar  que  el  producto  en  el  cdtodo  en  la  electr61isis  del  NaCl(aq)  sea  H2(g). 
En  el  Nodose  puede  esperar  una  mezda  de  Cl2(g)  y 02(g),  porque  los  valores  de  E%[  en 
las  reacdones  (20.33)  y (20.34)  son  similares.  Realmente  el  producto  predominante  es  el 
Cl2(g)  debido  a que  el  02(g)  tiene  una  sobretensidn  alta  comparada  con  la  del  Cl2(g);  el 
Cl2(g)  es  pricticamente  el  unico  producto  en  el  inodo. 

3.  Frecuentemente  los  reactivos  no  estin  en  sus  estados  estdndar . En  la  electr61isis 
industrial  de  NaCl(aq),  [Cl  ] « 5,5  M,  lejos  de  la  actividad  unidad  ([Cl-]  «1M) 
supuesta  en  la  semirreacd6n  (20.31).  Por  consiguiente,  Ea2/cr  = 1/31  V (en  vez  de 
1,36  V).  Ademis  el  pH  de  la  semicelda  an6dica  se  ajusta  a 4 en  vez  de  a la  ac- 
tividad unidad  ([H30+]  « 1 M)  supuesta  en  la  semirreacd6n  (20.32).  Por  consi- 
guiente, Eoj/i^o  = 0/99  V (en  vez  de  1,23  V).  El  efecto  neto  de  estas  condidones 
no  estdndar  es  favorecer  la  producddn  de  02(g)  en  el  inodo.  Sin  embargo  en  la 
prictica,  el  Cl2(g)  formado  contiene  menos  del  1 por  dento  de  02(g).  Esto  indica 
el  efecto  dominante  de  la  gran  sobretensi6n  del  02(g).  No  es  sorprendente  que  la 
propord6n  de  02(g)  aumente  eonsiderablemente  en  la  electr6lisis  del  NaCl(aq) 
muy  diluido. 

4.  La  naturaleza  de  los  electrodos  es  muy  importante.  Un  electrodo  inerte,  como  el  pla- 
tino,  propordona  una  superfide  sobre  la  que  tiene  lugar  la  semirreacd6n  de  elec- 
tr61ias,  pero  los  reactivos  deben  proceder  de  la  disoluddn  de  electrolitos.  Un  elec- 
trodo activo  partidpa  il  mismo  en  la  semirreacddn  de  oxidaddn  o reducd6n.  La 
distind6n  entre  electrodos  activos  e inertes  se  examirta  en  la  Figura  20.23  y en  el 
Ejemplo  20.12. 

Aspectos  cuantitativos  de  la  electrolisis 

Hemos  visto  cdmo  calcular  el  voltaje  tedrico  necesario  para  produdr  una  electrdlisis. 
Igualmente  importantesson  los  cilculos  de  las  cantidades  de  reactivos  consumidos  y pro- 
ductos  formados  en  una  electrdlisis.  Para  estos  cilculos  contmuaremos  utilizando  facto- 
ies  estequiomdtricos  procedentes  de  la  ecuaddn  quimica,  pero  hay  otro  factor  que  inter- 
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EJEMPLO  20.12  Prediccidn  de  las  semirreacciones  de  electrodo  y da  la  reaccidn  global 
de  una  electrdlisis 


Viase  la  Figura  2023.  Prediga  las  reacciones  de  electrodo  y de  la  reaccibn  global  cuando  el  a no  do  esti  hecho  de  (a)  co- 
bre  y (b)  platino. 

Planteamiento 

En  ambos  casos  debemos  decidir  los  procesos  de  oxidacibn  y de  reduccibn  que  sean  mas  probables.  El  bajo  potencial 
de  reduccibn  del  Cu2+(aq)  hace  que  sea  el  proceso  mis  probable  en  ambos  casos.  ^Qub  oxidacibn  tiene  lugar?  Las  posi- 
bilidades  son:  (a)  oxidacibn  del  electrodo  de  cobre  (anodo)  (E°  =0,340  V),  oxidacibn  del  ion  sulfato  (2,01  V]  y oxidacibn 
del  agua  (1,23  V).  Por  tanto,  el  mis  facilmente  oxidable  es  el  inodo  de  cobre.  En  (b),  electrodo  de  platino  es  inerte  y no 
es  facilmente  oxidable.  De  los  otros  dos  candidatos,  iones  sulfato  y agua,  el  agua  tiene  menor  potencial. 

Resolucidn 

Reduction:  Cu2+(aq)  + 2 e“ > Cu(s)  £cu2+/Cu  = Q>340  V 

(a)  En  el  ci  to  do  tenemos  la  reduccibn  del  Cu2+(aq).  En  el  anodo,  el  Cu(s)  puede  oxidarse  a Cu2+(aq),  como  se  repre- 
senta  a continuacibn: 


Oxidatidn : Cu(s)  * Cu2+(aq)  + 2 e 

Si  sumamos  las  semiecuac iones  de  oxidacibn  y reduccibn  vemos  que  Cu2+(aq)  se  cancela.  La  reaccibn  global  de 
electrblisis  es  simplemente: 


Cu(s)[anodo]  ► Cu(s)[citodo]  (20.35) 

Ec.i  = £&u2+/cu  - Etu2+/cu  = 0,340  V - 0,340  V = 0 
(b)  La  oxidacibn  que  tiene  lugar  mis  rapidamente  es  la  del  H20,  mostrada  en  la  reaccibn  (2022). 

Oxidation : 2 H20(1)  ► Q>( g)  + 4 H+(aq)  + 4e' 

-£^,0  = -W3V 

La  reaccibn  global  de  electrblisis  y su  EJ, j son: 

2 Cu2+(aq)  + 2 HjOd)  * 2 Cu(s)  + 4 H+(aq)  + 02(g)  (20.36) 

= E°(semicelda  de  reduccibn)  — E°(semicelda  de  oxidacibn) 

= E£u2+/Cu  “ £62  HjO 

= 0,340  V - 1,23  V = -0,89  V 

Conclusi  6n 


(a)  Un  pequeno  voltaje  es  suficiente  para  veneer  la  resistencia  elbctrica  del  circuito  elbctrico  en  esta  electrblisis.  Por 
cada  atomo  de  Cu  que  se  incorpora  a la  disolucibn  en  el  anodo,  un  electrodo  activo,  se  deposita  un  ion  Cu2+  como 
itomo  de  Cu  en  el  citodo.  El  cobre  se  transfiere  del  inodo  al  catodo  a travbs  de  la  disolucibn  en  forma  de  Cu2+ 
y la  concentracibn  de  CuS04(aq)  permanece  invariable. 

(b)  Se  requiere  un  potencial  mayor  que  0,89  V para  electrolizar  el  agua  y depositar  cobre.  Recuerde  que  cuando  se 
calculaba  E£j  como  una  diferencia  entre  dos  va lores  de  E°,  los  va lores  de  E°  eran  potenciales  de  reduccibn.  Como 
— E°  corresponde  al  potencial  de  semicelda  de  un  proceso  de  oxidacibn,  la  diferentia  entre  dos  potenciales  de  re- 
duccibn es  equivalente  a la  suma  de  un  potencial  de  reduccibn  y un  potencial  de  oxidacibn. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Utilice  datos  de  la  Tabla  20.1  para  predecir  los  productos  probables  de  la  electrblisis  del  KI(aq) 

utilizando  electrodes  de  Pt. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Qub  productos  son  de  esperar  en  la  electrblisis  de  AgNO^aq)  si  el  anodo  es  plata  metalica  y el 

catodo  platino? 


viene  tambibn,  la  cantidad  de  carga  elbctrica  asodada  a un  mol  de  electrones.  Este  factor 
lo  propordona  la  constante  de  Faraday,  que  puede  escribirse  como 


1 mol  e"  = 96  485  C 
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Generalmente  no  se  puede  medir  directamente  la  carga  elOctrica,  lo  que  se  mide  es  la 
intensidad  de  la  corriente.  Un  amperio  (A)  es  la  intensidad  de  corriente  elOctrica  corres- 
pondiente  al  paso  de  1 culombio  de  carga  por  segundo  (C/s).  El  producto  de  intensidad 
y tiempo  propordona  la  cantidad  total  de  carga  transferida. 


carga  (C)  = intensidad  (C/s)  X tiempo  (s) 


Para  determinar  el  numero  de  moles  de  electrones  implicados  en  la  reacdOn  de  electrO 
Hsis  se  puede  escribir 

numero  de  moles  e“  — intensidadf  — ] X tiempo  (s)  X - m°^  e 

Vs/  r v } 96  485  C 


Como  se  ilustra  en  el  Ejemplo  20.13,  para  determinar  la  masa  de  un  producto  en  una 
reacdOn  de  electrOlisis,  se  puede  seguir  la  siguiente  secuenda  de  conversion. 

C/s  ► C > mol  e“  * mol  producto  > g producto 


EJEMPLO  20.13  C£lculo  de  las  magnitudes  que  intervienen  en  las  reacciones  de  electrdlisis 

El  dep6sito  de  cobre  por  electrdlisis  puede  utilizarse  para  determinar  la  cantidad  de  cobre  presente  en  una  muestra.  La 
muestra  se  disuelve  para  obtener  Cu“+(aq),  que  se  electroliza.  La  semirreacciOn  de  reduccidn  en  el  c£todo  es  Cu2+(aq)  + 
2 e~ *Cu(s).  ^Cual  es  la  masa  de  cobre  que  se  deposits  en  1,00  hora  con  una  corriente  de  1,62  A? 

Planteamiento 

Para  encontrar  la  masa  de  cobre  depositado,  debemos  determinar  la  cantidad  de  electrones  generados  en  un  tiempo 
dado.  Como  sabemos  quecada  ion  cobre(U)  precisa  dos  electrones,  se  puede  calcular  la  mas a conociendo  el  numero  de 
moles  de  electrones. 


Resoluci6n 

Primero  se  puede  determinar  el  numero  de  moles  de  electrones  implicados  en  la  elec troli sis  de  la  manera  ya  indicada. 

„ _ _ , 60  min  60s  1,62  C 1 mol  e"  , _ 

1,00  h X — r=—  X — X X ^ jor.  ^ = 0,0604  mol  e 


Ih 


1 min 


1 s 


96  485  C 


La  masa  de  Cu(s)  producida  en  el  cStodo  por  este  numero  de  moles  de  electrones  es: 

. _ 1 mol  Cu  63/5  g Cu 

masa  de  Cu  = 0/1604  mol  e X — : — - X 7^—  = 1,92  g Cu 


2 mol  e 


1 mol  Cu 


Conclusi6n 

La  clave  de  este  c£lculo  esta  impresa  en  azul.  Este  tipo  de  conversion  es  muy  similar  al  utilizado  en  calculos  estequio- 
mOtricos. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Si  despuOs  de  5,50  h se  depositan  en  el  c£todo  de  una  celda  electrolitica  12/3  g de  Cu,  ^cuil  es  la 

intensidad  de  la  corriente  utUizada? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Durante  cuanto  tiempo  tiene  que  llevarse  a cabo  la  electrdlisis  del  Ejemplo  20.13  utilizando  electro- 

dos  de  Pt  y una  corriente  de  2,13  A para  obtener  en  el  anodo  2,62  L de  02(g)  medidos  a 26,2  °C  y 738  mmHg  de  presidn? 


20.8  Procesos  industriales  de  electrolisis 

La  industria  modema  no  podria  fundonar  como  lo  hace  hoy  en  dia  sin  las  reacdones  de 
electr61isis.  Muchos  elementos  se  producen  casi  exdusivamente  por  electrO  lisis,  por  ejem- 
plo, el  aluminio,  el  magnesio,  el  doro  y el  fluor.  Entre  los  compuestos  quimicos  produ- 
ddos  industrialmente  por  electrOlisis  estin  el  NaOH,  I^C^O?,  KMnO^  NajSjOg  y gran 
numero  de  compuestos  org^nicos. 
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Afino  electrolitico 

El  afino  electroUtico  de  metales  implica  el  depdsito  de  metal  puro  en  un  citodo,  a partir  de 
una  disoluddn  que  contiene  el  ion  metilico.  El  eobre  que  se  obtiene  por  tostaddn  de  sus 
minerales  tiene  bastante  pureza  para  algunas  aplicadones  como  tuberias,  pero  no  la  su- 
fidente  para  aplicadones  que  requieren  una  gran  conductividad  eldctrica.  Para  estas  ul- 
timas hace  falta  eobre  con  una  pureza  superior  al  99,5  por  dento.  La  reaeddn  de  electrd- 
lisis  (20.35)  del  Ejemplo  20.12  se  utiliza  para  obtener  eobre  de  gran  pureza.  Se  toma  como 
inodo  un  trozo  de  eobre  impuro  y como  citodo  una  lamina  delgada  de  eobre  metilico 
puro.  Durante  la  electrdlisis,  el  Cu2+produddo  en  el  3nodo  se  desplaza  a travds  de  una 
disoluddn  acuosa  de  dd do  sulfurico  y sulfato  de  cobre(II)  hasta  el  citodo,  donde  se  re- 
duce a Cu(s).  El  c^todo  de  eobre  puro  aumenta  su  tamano  mientras  que  el  trozo  de  eobre 
impuro  se  consume.  Como  se  indica  en  el  Ejemplo  20.12a,  la  electrdlisis  se  lleva  a cabo  a 
voltaje  bajo,  entre  0,15  y 0,30  V.  En  estas  eondidones  las  impurezas  de  Ag,  Au  y Pt  no  se 
oxidan  en  el  dnodo  y se  depositan  en  el  fondo  de  la  cuba  electrolitica  en  forma  de  sedi- 
mento  de  barro,  llamado  barro  anddico.  El  Sn,  Bi  y Sb  se  oxidan  y predpitan  como  dxidos 
o hidrdxidos;  el  Pb  se  oxida  y predpita  como  PbS04(s).  El  As,  Fe,  Ni,  Co  y Zn  se  oxidan 
pero  forman  espedes  solubles  en  agua.  La  recuperaddn  de  Ag,  Au  y Pt  del  barro  anddi- 
co compensa  el  coste  de  la  electrdlisis. 

Depdsito  electrolitico 

En  el  depdsito  o bano  electrolitico,  se  deposits  un  bano  de  un  metal  sobre  otro  metal,  que 
suele  ser  mis  barato  que  el  primero,  por  electrdlisis.  Este  procedimiento  se  lleva  a cabo 
por  motives  decorativos  o para  proteger  de  la  corrosidn  al  segundo  metal.  Los  cubiertos 
con  bano  de  plata,  por  ejemplo,  consisten  en  una  base  de  hierro  con  un  recubrimiento 
fino  de  plata  metilica.  En  un  proceso  de  depdsito  electrolitico  el  objeto  a banar  constituye 
el  citodo  de  la  celda  electrolitica.  El  electrolito  contiene  iones  del  metal  que  constituye  el 
bano.  Estos  iones  son  atraidos  hada  el  citodo,  donde  se  reducen  a itomos  metilicos. 

En  el  caso  de  un  bano  de  eobre,  el  electrolito  suele  ser  sulfato  de  eobre  y en  el  caso  de 
un  bano  de  plata,  se  suele  utilizar  K[Ag(CN)2](aq).  La  concentraddn  de  ion  plata  libre  en 
una  disoluddn  del  ion  complejo  [Ag(CN)2]"(aq)  es  muy  pequena  y el  bano  electrolitico 
en  estas  eondidones  propordona  un  depdsito  del  metal  micro  crista  lino  y muy  adheren- 
be.  El  cromado  o bano  de  cromo  es  util  por  su  resistenda  a la  corrosidn  asi  como  por  su 
belleza,  con  fines  decorativos.  El  acero  puede  cromarse  mediante  una  disoluddn  acuosa 
de  Cr03  y H2S04.  Sin  embargo,  el  bano  obtenido  es  fino  y poroso  y tiende  a resquebra- 
jarse.  En  la  prictica,  primero  se  baria  el  acero  con  una  cap  a fina  de  eobre  o niquel  y des- 
puds se  aplica  el  bano  de  cromo.  Las  piezas  de  miquinaria  pueden  hacerse  resistentes  al 
agua  mediante  un  bano  de  cromo  o cadmio.  Algunos  plisticos  tambidn  pueden  banar- 
se.  Primero  debe  hacerse  conductor  al  plistico,  por  ejemplo  recubridndolo  con  polvo  de 
grafito.  El  proceso  de  depdsito  electrolitico  de  eobre  sobre  plisticos  ha  sido  importante 
para  mejorar  la  calidad  de  algunos  dreuitos  microelectrdnicos.  Los  banos  electro liticos 
se  utilizan,  en  el  sentido  literal  del  tdrmino,  para  hacer  dinero.  La  moneda  americana  de 
un  centavo  actual  no  es  completamente  de  eobre,  sino  que  se  hace  bafiando  con  eobre  un 
nudeo  central  de  dne  y a continuaddn  se  graba  esta  pieza  con  bafio  de  eobre,  creindo- 
se  un  centavo. 
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▲ Despues  del  depdsito 
electro  I itico,  un  conjunto  de  piezas 
metalicas  son  extraidas  de  una 
disolucidn  de  electrolito. 


Elect  rosmtesis 

La  electrosfntesis  es  un  proeedimiento  para  produdr  sustandas  por  medio  de  reacdones  de 
electrdlisis.  Resulta  util  para  algunas  slntesis  que  requieren  un  control  cuidadoso  de  las  con- 
didones  de  reacddn.  El  didxido  demanganeso  se  p resen ta  en  la  naturaleza  en  forma  de  piro~ 
lusita,  pero  el  pequeno  tamano  de  los  cristales  y las  imperfecdones  de  la  red  hacen  que  este 
material  no  sea  adecuado  para  algunas  aplicadones  modemas  como  las  baterias  alcalinas. 
La  electrosintess  del  MnO?  se  lleva  a cabo  en  una  disoluddn  de  MnS04  en  H2S04(aq).  El 
Mn02(s)  puro  se  forma  por  oxidaddn  del  Mn2+ sobre  un  electrodo  inerte  (como  el  grafito). 

Oxidaddn : Mn2+(aq)  + 2H;>0(1)  > Mn02(s)  + 4H+(aq)  + 2 6- 

La  reacddn  cafodica  es  la  reducddn  del  H4  a H2(g)  y la  reacddn  global  de  la  electrdlisis  es: 
Mn2+(aq)  + 2 H20(1)  > Mn02(s)  + 2 H+(aq)  + H2(g) 

La  reducddn  del  acrilonitrilo,  CH2=CH  — C»N,  a adiponitrilo,  N=C(CH2)4C  = N, 
sobre  un  citodo  de  plomo  es  un  ejemplo  de  electrosintesis  en  qulmica  org^nica.  Se  elige 
el  plomo  como  citodo  porque  el  H2  tiene  un  gran  sobrepotendal  sobre  el  mismo.  En  el 
dnodo  se  libera  oxigeno. 


Reducddn:  2 CH2  =CH  — C — N + 2 H20  +2e"  > 

N3aC(CH2)4C  — N + 2 OH- 


La  importanda  comerdal  de  esta  electrdlias  radica  en  que  el  adiponitrilo  puede  convertir- 
se  fedlmente  en  otros  dos  compuestos:  la  hexametilendiamina,  H^CH^CH^CHjNH^ 
y el  Sddo  adlpico,  HOOCCH2(CH2)2CH2COOH.  Estos  dos  compuestos  son  los  mondme- 
ios  utilizados  para  fabricar  el  polimero  nylon  66  (vfase  la  pdgina  1253). 

Electrolisis  de  una  disolucidn  acuosa  de  cloruro  de  sodio: 
proceso  cloro-sosa 

En  el  apartado  de  predicddn  de  reacdones  de  electrdlisis  de  la  Secddn  20.7  se  describid 
la  elecbt51isis  del  NaCl(aq)  mediante  la  semirreacddn  de  reducddn  (20.30)  y la  semirre- 
acddn  de  oxidaddn  (20.31). 


2 Cl_(aq)  + 2 H20(1)  , 2 0H"(aq)  + H2(g)  + Cl2(g)  = -2,19  V 

Cuando  esta  electrdlisis  se  lleva  a cabo  a escala  industrial  se  la  denomina  proceso  doro-so- 
sa  atendiendo  a los  nombres  de  los  productos  prindpales:  doro  y sosa,  NaOH(aq).  El  pro- 
oeso  cloro-sosa  es  uno  de  los  procesos  electroliticos  mis  importantes  por  el  alto  valor  de 
estos  productos. 

En  la  celda  con  diafragma  de  la  Figura  20.24,  el  Cl2(g)  se  produce  en  el  compartimento 
anddico  y el  H2(g)  y el  NaOH(aq)  en  el  compartimento  catddico.  Si  el  Cl2(g)  entra  en  con- 
tacto  con  el  NaOH(aq),  el  Cl2se  transforma  por  reacddn  de  dismutaddn  en  C10“(aq),  C103“ 
(aq)  y C~(aq).  La  misidn  del  diafragma  es  evitar  este  contacto.  El  NaCl(aq)  del  comparti- 
mento anddico  se  mantiene  a un  nivel  lig^ramente  superior  al  del  compartimento  catddico. 
Esto  origina  un  flujo  gradual  del  NaCl(aq)  entre  ambos  compartimentos  y reduce  el  flu- 
jo  de  NaOH(aq)  hada  el  compartimento  anddico.  La  disoluddn  del  compartimento  catd- 
dico, que  contiene  aproximadamente  10-12  por  dento  de  NaOH(aq)  y 14-16  por  dento  de 
NaCl(aq),  se  concentra  y se  purifica  por  evaporaddn  de  agua  y cristalizaddn  del  NaCl(s). 
H producto  final  tiene  50  por  dento  de  NaOH(aq)  y hasta  1 por  dento  de  NaCl(aq). 

El  voltaje  tedrico  necesario  para  la  electrdlisis  es  2,19  V.  En  realidad  se  utiliza  un  vol- 
taje  de  aproximadamente  3,5  V debido  a la  resistenda  interna  de  la  celda  y las  sobreten- 
aones  en  los  electrodos.  La  intensidad  de  la  corriente  se  mantiene  alta,  habitualmente  es 
del  orden  de  1 X 10s  A. 

El  NaOH(aq)  produddo  en  la  celda  con  diafragma  no  es  sufidentemente  puro  para 
algunas  aplicadones,  como  la  producddn  de  raydn.  Se  alcanza  mayor  pureza  si  la  elec- 
trdlisis se  lleva  a cabo  en  una  celda  de  mercurio,  como  la  que  se  muestra  en  la  Figu- 
ra 20.25.  Esta  celda  se  aprovecha  de  la  gran  sobretensidn  para  la  reducddn  del  H20(1)  a 
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◄ RGURA  20.24 
Celda  doro-sosa  con  diafragma 
El  3nodc  puede  ser  de  grafito  o,  en  la  tecnologia 
mas  modema,  de  metal  titanic  especialmente 
tratado.  El  diafragma  y el  citodo  se  fabrican 
generalmente  como  una  unidad  de  composite, 
fomnada  per  amianto  o una  mezcla  de  pc  I im ere  y 
amiantc  depositada  sobne  una  malla  de  alambne  de 
ace  no.  Actualmente,  para  evitar  el  amiantc  se  utiliza 
un  hidrocarbuno  polifluorado. 


Salida  de  02(g) 


Salida  dc 
H 2(g) 


NaCl(aq) 

+ 

NaOH(aq) 


Compartimento  Diafragma 
anddico  y cdtodo 


Compartimento 

catddico 


▲ FIGURA  20.25 

Celda  de  mercurio  para  ei  proceso  doro-sosa 

El  citodo  es  una  capa  de  Hg(l)  que  fluye  en  la  base  del  recipiente.  Los^nodos,  en  los  que  se  forma  C^fg), 
estan  sumengidos  en  el  NaCI(aq)  justo  por  encima  del  Hg(l).  El  sodio  formado  en  el  citodo  se  disuelve  en  el 
Hg(l).  Esta  amalgama  de  sodio  se  d esc om pone  con  agu a para  producir  NaOH(aq)  y H2^g).  El  Hg(l)  regenerado 
se  recicla 


H2(g)  y OIT(aq)  en  un  citodo  de  mercurio.  La  redueddn  que  ocurre  en  su  lugar  es  La  del 
Na+(aq)  a Na,  que  se  disuelve  en  el  Hg(l)  formSndose  una  amalgama  (aleaddn  Na-Hg) 
con  aproximadamente  0,5  por  dento  de  Na  en  masa. 

2 Na+(aq)  + 2 Cl"(aq)  » 2 Na(in  Hg)  + Cl2(g)  = -3,20  V 

El  NaOH(aq)  se  forma  cuando  se  extrae  de  la  celda  la  amalgama  de  Na  y se  trata  con  agua 
2 Na(en  Hg)  + 2H20(1)  >2Na+(aq)  + 2 0H"(aq)  + H2(g)  + Hg(l) 

El  mercurio  liquido  se  redda  introduciindolo  de  nuevo  en  la  celda  electrolitica. 

Aunque  la  celda  de  mercurio  tiene  la  ventaja  de  que  se  produce  NaOH(aq)  concentra- 
do  de  gran  pureza,  tiene  algunos  inconvenientes.  La  celda  de  mercurio  requiere  un  vol- 
taje  mis  alto  que  la  celda  con  diafragma  (aproximadamente  4,5  V en  vez  de  3,5  V)  y la 
oelda  de  mercurio  consume  mis  energia  el^ctrica,  aproximadamente  3400  kWh/tonela- 
da  de  Cl^,  comparado  con  2500  kWh/tonelada  de  Cl2  para  La  celda  con  diafragma.  Otro 
grave  inconveniente  es  la  necesidad  de  controlar  los  escapes  de  mercurio.  Las  pirdidas 
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de  mercurio,  que  llegaron  en  alguna  £poca  a alcanzar  200  g Hg  por  tonelada  de  Cl2/  han 
ado  redutidas  hasta  aproximadamente  0,25  g Hg  por  tonelada  de  Cl2  en  las  plantas  ya 
existentes  y hasta  la  mitad  de  esta  cantidad  en  las  plantas  de  nueva  construcddn. 

El  proceso  doro-sosa  ideal  deberia  de  tener  un  bajo  consumo  de  energia  y evitar  utili- 
zar  mercurio.  Un  tipo  de  celda  que  cumple  estos  requisitos  es  la  celda  de  membrana.  En  ella 
9e  sustituye  el  diafragma  poroso  de  la  Figura  20.24  por  una  membrana  intercambiadora  de 
cationes,  generalmente  hecha  con  un  pollmero  fluoro carbonado.  La  membrana  permite  el 
paso  entre  los  compartimentos  anddico  y catddico  de  los  cationes  hidratados  (Na+  y H30+), 
pero  restringe  en  gran  medida  el  flujo  de  los  iones  Cl“y  OH~.  Como  resultado,  la  disolucidn 
de  hidrdxido  de  sodio  produdda  contiene  menos  de  50  ppm  de  ion  doruro  contaminante. 
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Resumen 


20.1  Potenciales  de  electrodo  y su  medida  En  una 
celda  electroqufmica,  se  transfieren  los  electrones  en  la  re- 
accion  de  oxidacidn-reduccidn  a las  tiras  de  metal  llamadas 
elec  trod  os,  que  los  conducen  al  circuito  extemo.  Las  semirre- 
acciones  de  oxidacidn  y de  reduccidn  tienen  lugar  en  zonas  se- 
paradas,  llamadas  semiceldas.  En  una  semicelda,  se  introduce 
un  electrodo  en  una  disolucidn.  Los  elec  trod  os  de  dos  semi- 
celdas se  unen  mediante  un  cable  y se  establece  una  conexidn 
el^ctrica  entre  las  disoluciones  a trav^s  de  un  puente  salino 
(Fig.  20.3).  La  reaccidn  de  la  celda  incluye  una  oxidacidn  en 
un  electrodo,  llama  do  anodo,  y una  reduccidn  en  el  otro,  11a- 
mado  catodo.  Una  celda  o pila  voltaica  (galvanica)  produce 
electricidad  a partir  de  una  reaccidn  de  oxidacidn-reduccidn 
espontanea.  La  diferencia  en  potencial  el^ctrico  entre  los  dos 
electrodos  es  el  voltaje  de  la  celda.  La  unidad  de  voltaje  es  el 
voltio  (V).  El  voltaje  de  la  celda  tambi^n  se  llama  potencial  de 
la  celda  o fuerza  dectromotriz  (fern)  y se  designa  como  Ece].  El 
diagrama  de  la  celda  muestra  todos  su s componentes  de  for- 
ma simbdlica  (Expresirin  20.4). 

20.2  Potenciales  estcindar  de  electrodo  A la  reduc- 
ci6n  que  tiene  lugar  en  un  electrodo  estandar  de  hidrogeno 
(EEH):  2 FT^d  = 1)  + 2 e~  * H^g,  1 bar),  se  le  asigna  arbitra- 
riamente  un  potencial  nulo.  Cada  semicelda  tiene  un  poten- 
tial de  electrodo  estandar,  E°,  en  el  que  todos  los  reactivos  y 
productos  tienen  actividad  unidad.  Una  reaccidn  de  semicelda 
con  un  potencial  de  electrodo  estandar  positivo  (E°)  ocurre  con 
mis  facilidad  que  la  reduccidn  de  los  iones  H*  en  el  EEH.  Un 
potencial  de  electrodo  estandar  negativo  indica  una  menor  ten- 
dencia  a experimentar  la  reduccibn.  El  potencial  estandar  de 
una  celda  voltaica  (£?*])  es  la  diferencia  entre  E°del  catodo  y E° 
del  3nodo,  es  decir,  E^,  = E°(catodo)  - E°(3nodo). 

20.3  AG  y 1C  El  valor  de  E£>,  es  el  voltaje  de  la  celda 
basado  en  los  potenciales  de  electrodo  estandar.  El  trabajo  el£c- 


trico  que  se  puede  obtener  de  la  celda  depende  del  mimero  de 
electrones  involucrados  en  la  reaccibn,  del  potencial  de  la  celda 
y de  la  constante  de  Faraday  (F),  que  es  la  carga  en  culombios 
de  un  mol  de  electrones  —96  485  C/mol.  Hay  una  relaci6n  im- 
portant e entre  E% j y AG°,  exactamente:  AG°  = — zFE^|.  La  cons- 
tante de  equilibrio  de  la  reaccitin  en  la  celda,  K,  se  relaciona  con 
*S,,a  trav^s  de  la  expresibn:  AG°  = -RT  In  K=  — zFE^, 

20.4  E^,  en  funcirin  de  las  concentraciones  La  ecua- 
don  de  Nemst  relaciona  E^  en  condiciones  no  estdndar  con  E£e| 
y con  el  cociente  de  la  reaccibn,  Q (Ecuacibn  20.18).  Si  Ett,  >0, 
la  reaccidn  de  la  celda  es  espontanea  en  sentido  directo  para 
las  condiciones  indicadas;  si  Ettl  <0,  la  reaccidn  directa  es  no 
espontdnea.  Una  celda  de  concentracion  consiste  en  dos  semi- 
celdas con  los  mismos  electrodos  y diferente  concentracidn  en 
las  disoluciones. 

20.5  Baterias  y pilas:  obtencirin  de  electricidad  por 
medio  de  reacciones  qui  micas  Entre  las  aplicaciones  im- 
portantes  de  las  celdas  voltaicas  estan  varios  sistemas  de  bate- 
rias. Una  bateria  almacena  energia  qufmica  de  forma  que  pue- 
de libera rse  en  forma  de  energia.  Las  baterias  constan  de  una  o 
mas  celdas  voltaicas  y se  dividen  en  tres  tipos:  primarias  (Le- 
danch£),  secundarias  (acumulador  de  plomo,  baterias  de  pla- 
ta-cirx:,  nicad  y de  ion  litio)  y de  flujo  o celdas  de  combusti- 
ble, en  las  que  los  reactivos,  como  el  hidrrigeno  y el  oxigeno, 
fluyen  continuamente  hacia  la  bateria  y la  energia  quimica  se 
oonvierte  en  energia  etectrica. 

20.6  Corrosi6n:  celdas  voltaicas  no  deseadas  La  elec- 
troqulmica  juega  un  papel  clave  en  la  corrosion  y su  control. 
Las  semirreacciones  de  oxidacidn  se  producen  en  regiones  an6- 
dicas  y lasde  reduccidn  en  regiones  catddicas.  La  poteccion  ca- 
todica  se  produce  cuando  un  metal  mas  activo  se  sujeta  al  me- 
tal que  se  desea  proteger  de  la  corrosidn.  El  metal  mas  activo 
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es  el  anodo  de  sacrificio  que  sg  oxida  preferentemente,  prote- 
giGndo  al  metal,  que  es  el  catodo  en  el  que  ocurren  las  inocuas 
reacciones  de  reduccibn. 

20.7  Electrdlisis:  produccidn  de  reacciones  no  esporv 
tineas  En  la  electrolisis  sg  produce  una  reaccibn  qulmica  no 
espontanea  cuando  los  electrones  de  una  fuente  externa  son 
forzados  a fluir  en  sentido  contrario  al  que  tendrian  si  fluye- 
ran  espontaneamente.  La  celda  electroquimica  en  la  que  se  pro- 
duce la  electrblisis  se  denomina  celda  o cuba  electroKtica.  Los 
valores  de  E°  se  utilizan  para  establecer  el  voltaje  tebrico  nece- 
sario  para  una  electrolisis.  A veces,  particularmente  cuando  se 


desprende  un  gas  en  el  electrodo,  el  voltaje  necesario  para  una 
reaccibn  de  electrodo  excede  el  valor  de  E°.  El  voltaje  adicional 
necesario  se  llama  sobrepotencial.  Las  cantidades  de  reactivos 
y productos  implicados  en  una  electrolisis  se  pueden  calcular 
a partir  de  la  cantidad  de  carga  elbctrica  que  pasa  a travbs  de 
la  cuba  electrolltica.  La  constante  de  Faraday  se  utiliza  en  es- 
tos  calculos. 

20.8  Procesos  industriales  de  electrblisis  La  electrb- 
lisis  tiene  muchas  aplicaciones  industriales  como  el  depbsato 
electrolltico  de  metales,  el  afino  electrolltico  y la  produccibn 
de  sustancias  como  NaOH(aq),  H2(g)  y Cl2(g). 


Ejemplo  de  recapitulation 

Se  conectan  como  sigue  dos  celdas  electroqulmicas: 

Celda  A 

, i-Zn^IZn^O.gS  M)|  |Cu2+(l,  10  M)|Cu(s) — 

-Zn(s)|Zn2^(l,05  M)|  |Cu2^(0,75  M)|Cu(s)- 

Celda  B 

(a)  ^En  qub  sentido  fluyen  los  electrones,  segun  la  flecha  roja  o la  azul? 

(b)  ^Cual  es  el  valor  de  las  concentraciones  ibnicas  en  las  semiceldas  cuando  cesa  el  paso  de  corriente? 

Planteamiento 

Las  dos  celdas  solo  difieren  en  sus  concentraciones  ibnicas  y tienen  por  tanto  el  mismo  valor  de  E^j  pero  distintos  valores  de  E<*l- 
En  el  apartado  (a)  utilice  la  ecuacibn  de  Nemst  (Ecuacibn  20.18)  para  determinar  la  celda  con  mayor  funcionando  como  una 
celda  voltaica.  Esto  establecera  el  sentido  de  flujo  de  los  electrones.  En  el  apartado  (b)  escriba  y resuelva  una  ecuacibn  que  rela- 
cione  la  concentracibn  de  iones  con  las  condiciones  en  que  las  dos  celdas  tengan  el  mismo  voltaje  pero  estando  en  oposicibn  en- 
tre  ellas;  no  se  produce  corriente  electrica  global. 

Resolucidn 

(a)  En  las  dos  celdas,  el  cine  es  el  anodo  y el  cobre  el  catodo;  y la  reaccibn  es 

Zn(s)  + Cu2+(aq)  ► Zn2+(aq)  + Cu(s) 

Los  valores  de  E^  vienen  dados  por  la  ecuacibn  de  Nemst: 

E«i  = E% i - (0,0592/2)  log! Zn2+]/[Cu2]  (20.37) 


Observe  que  para  la  celda  A, 

[Zn2+]/[Cu2+]  = 0,85  M/1,10  M < 1 

log[Zn2+]/[Cu2+]<0,y£«l 

>Ele  l 

Para  la  celda  B 

[Zn2+]/[Cu2+]  = 1,05  M/0,75  M > 1 

log[Zn2+]/[Cu2+]  > 0,  y E^i 

< £c°e, 

El  voltaje  de  la  celda  A es  superior  al  de  la  celda  B. 

Al  conectar  las  celdas  como  se  muestra  en  el  dia grama,  la  celda  A es  la  celda  voltaica  y la  celda  B es  la  cuba  electrolltica.  Hay 
una  fern  de  la  celda  B que  contra rresta  la  de  la  celda  A,  pero  el  balance  es  un  flujo  de  electrones  en  la  direccibn  de  las  flechas 
rojas. 

(b)  Al  fluir  los  electrones  entre  las  celdas,  la  reaccibn  global  de  la  celda  A hace  que  |Zn2+]  aumente  y [Cu2+]  y E^,  disminuyan. 
La  reaccibn  global  de  la  celda  B hace  que  [2ri2+]  disminuya  y [Cu2+]  aumente  y que  aumente  la  fern  que  contra  rresta  a la  A. 
El  flujo  de  electrones  cesa  cuando  esta  fern  de  la  celda  B iguala  a Ecel  de  la  celda  A. 

En  este  momento  pueden  escribirse  las  rep resentac iones  de  las  celdas  A y B en  funcibn  de  x,  cambio  que  debe  haber  en  las  con- 
centraciones para  alcanzar  el  equilibrio,  como 

Celda  A:  Zn(s)|Zn2+(0,85  + x)  M||Cu2+(1,10  - x)  M|Cu(s) 

Celda  B:  Zn(s)|Zn2+(l,05  - jc)  M||Cu2+(0,75  + x)  M|Cu(s) 
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Ahora  se  puede  obtener  de  ambas  celdas  utilizando  la  Ecuacitin  (20.3 7). 


r r 0,0592  V,  (0,85  + x) 
Celda  A.  £^ei  £„i  ^ loj" 


* . . „ „ ro  0,0592  V , (1/05  “ *) 

Celda  B:  £«i  = £«i log- 


2 (1,10  - x)  2 °(0,75  + x) 

Igualando  entre  si  ambas  expresiones  y simplificando  t^rminos  como  E%,  y (0,0592  V)/2  se  obtiene: 

(0,85  + x)  , (1,05  - x) 

'°8  (1,10  - x)  1Og(0,75  + x) 

Como  los  logaritmos  de  los  dos  lad  os  deben  ser  iguales,  tambien  las  cantidades  de  los  dos  lad  os  deben  ser  iguales: 

(0,85  + x)  (1,05  - x) 

(1,10  - x)  “ (0,75  + x) 

La  ecuacidn  se  resuelve  como  una  ecuacidn  de  segundo  grado: 

(0,85  + x)(0,75  + x)  = (1,10  - x)(l,05  - x) 

El  t^rmino  x2  de  cada  lado  se  cancela: 

0,64  + l,60x  + x2  = 1,16  - 2,15x  + x2 
0,64  + l,60x  = 1,16  - 2,15x 


Resolviendo  se  obtiene:  3,75*  =0,52  y x =0,14 

A1  cesar  el  flujo  de  electrones  las  c one entraci ones  ionicas  son  las  siguientes: 

Celda  A:  [Zn2+]  = 0,99  M;  [Cu2+]  = 0,96  M.  Celda  B:  [Zn2+]  = 0,91  M;  [Cu2+]  = 0,89  M. 

Conclusi6n 

Una  vez  establecido  el  sentido  del  flujo  de  electrones,  es  posible  decidir  en  qu£  celda  aumentara  [Zn2+]  y en  cual  disminuira.  En 
el  equilibrio  los  potenciales  de  las  dos  celdas  se  haran  iguales.  Podemos  afirmar  que  las  concentraciones  itinicas  son  correctas 
porque  0,99/0,96  *0,91/0,89. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Las  celdas  de  combustible  usan  la  reaccitin  del  H2(g)  y 02(g)  para  dar  H20(1).  Frecuentemente  el 

H2(g)  se  obtiene  de  la  reaccitin  entre  el  vapor  de  agua  e hidrocarburos,  por  ejemplo:  CjHgfg)  + 3 H20(g) ► 3 CO(g)  + 7 HjQj). 

Una  posible  celda  convertira,  en  el  futuro,  directamente  un  hidrocarburo  como  el  propano,  en  C02(g)  y H20(1): 

C3Hfi(g)  + 5 02(g)  > 3 C02(g)  + 4 H20(1) 

Utilice  los  datos  de  la  Tabla  20.1  y el  Ap^ndice  D para  determinar  E°  para  la  reduccitin  de  C02(g)  a C3Ha(g)  en  medio  acido. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  baterfa  aluminio-aire  puede  usarse  en  el  futuro  para  mover  automdviles.  Es  una  baterl a de  flujo 

en  la  que  la  oxidacitin  ocurre  en  un  anodo  de  aluminio  y la  reduccitin  en  un  catodo  de  carbono-aire.  El  electrolito  es  NaOH(aq) 
y el  producto  final  de  la  reaccitin  es  Al(OH)3(s)  que  se  va  eliminando  a medida  que  se  va  formando.  La  bateria  se  mantiene  ope- 
rativa  mientras  suministremos  trozos  de  A1  al  anodo  y agua;  el  oxigeno  se  toma  del  aire  (vtase  la  Figura  20.18).  La  bateria  pue- 
de mover  un  automtivil  varios  cientos  de  kiltimetros  entre  carga  y carga.  El  Al(OH)3(s)  que  se  produce  puede  reducirse  de  nue- 
vo  a Al  en  una  planta  manufactora. 

(a)  En  la  practica,  el  AP  producido  en  el  anodo  no  precipita  como  Al(OH)3(s)  porque,  en  presencia  de  NaOH(aq)  se  obtiene  como 
ion  complejo  [Al(OH)J“.  El  Al(OH)3(s)  se  precipita  a partir  del  electrolito  circulante,ywerfl  de  la  bateria.  Escriba  las  posibles 
ecuaciones  de  las  semiceldas  de  oxidacitin  y de  reduccitin,  asi  como  la  ecuacitin  global  de  la  bateria. 

(b)  El  voltaje  tetirico  de  esta  bateria  es  +2,73  V.  Con  esta  informacidn  y la  de  la  Tabla  20.1,  obtenga  E°  para  la  reduccitin 

[Al(OH)4]“  + 3 e"  > Al(s)  + 4 0H“  E°  = ? 

(c)  Sabiendo  que  E^j  para  la  reaccitin  es  +2,73  V,  que  AfG°[OH“(aq)]  = —157  kj  mol1,  y que  AfG°[H20(l)]  = —237,2  kj  mol1,  de- 
termine la  variacitin  de  energia  Gibbs  de  formacitin,  AfG°,  del  ion  aluminato,  [Al(OH)J  . 

(d)  masa  de  aluminio  se  consume  si  se  extrae  una  corriente  de  10,0  A durante  4,00  h? 
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Ejercicios 

(Utilice  los  datos  de  la  Tabla  20.1  y el  Apitidice  D cuando  sea  necesario) 

Potenciales  estandar  de  electrodo 


1.  A partir  de  las  siguientes  observaciones  estime  el  valor  de 

E°  para  la  semirreaccidn  M2+(aq)  + 2e" > M(s). 

(a)  B metal  M reacciona  con  HN03(aq),  pero  no  conHCl(aq); 
M desplaza  al  Ag+(aq)  pero  no  desplaza  al  Cu2+(aq) 

(b)  El  metal  M reacciona  con  HCl(aq)  formandose  H2(g), 
pero  no  desplaza  ni  al  Zn2+(aq)  ni  al  Fe2+(aq). 

2.  Se  le  encarga  calcular  E°  para  la  semirreaccidn  In^faq)  + 

3 e“ ► In(s).  No  dispone  de  ningun  equipamiento  eldc- 

trico,  pero  tiene  todos  los  metales  de  la  Tabla  20.1  y di- 
soluciones  acuosas  de  sus  iones,  asi  como  In(s)  e In  (aq). 
D esc  riba  los  experimentos  que  harla  y la  precision  que  es- 
perarla  para  el  resultado. 

3.  Efei  = 0,201  V para  la  reaccidn 

3 Pt(s)  + 12  Cl"(aq)  + 2 N03“(aq)  + 8 H+(aq)  » 

3[PtCl4f-(aq)  + 2 NO(g)  + 4 H20(1) 

4Cual  es  el  valor  de  E°  para  la  reduccidn  del  [PtClJ3~  a Pt 
en  medio  acido? 

4.  Dado  que  E°el  = 3,20  V para  la  reaccidn 

2 Na(en  Hg ) + C\2(g} >2  Na+(aq)  + 2 Cr(aq) 

^Cual  es  el  valor  de  E°  para  la  reduccidn  2 Na+(aq)  + 2 e“ 
> 2 Na(en  Hg)? 

5.  Sabiendo  que  para  la  bateria  aluminio-aire  | es  2,71  V# 

^cual  es  el  valor  de  E°para  la  semirreaccidn  de  reduccidn 
[Al(OH)4]~(aq)  + 3 e“ > Al(s)  +4  OH  (aq)? 

I Sugerencia : utilice  la  reaccidn  de  celda  (20.28).] 

6.  El  valor  tedrico  de  E%\  para  la  celda  de  combustible  me- 

tano-oxfgeno  es  1,06  V.  ^Cual  es  el  valor  de  E°  para  la  se- 
mirreaccidn de  reduccidn  C02(g)  + 8 H+(aq)  +8  e" * 

CH4(g)  + 2 H20(1)? 

ISugerencia:  utilice  la  reaccidn  de  celda  (20.27).] 

7.  El  siguiente  esquema  de  una  celda  voltaica  esta  forma  da 
por  dos  electrodos  estandar  de  dos  metales,  M y N: 

M^(aq)  + ze"  » M(s) 

N^(aq)  + ze-  >•  N(s)  Eft*  N 

Utilice  los  potenciales  estandar  de  reduccidn  de  estas  semi- 
rreacciones,  para  contestar  las  preguntas  a continuacidn. 

Ag+(aq)  + e~ ► Ag(s) 

Zn2+(aq)  + 2e“ > Zn(s) 

Prediccion  de  reacciones  de  oxidacion-reduccion 

9.  El  Ni2+  tiene  un  potencial  de  reduccidn  mas  positivo  que 
el  Cd2+- 

(a)  iQu£  ion  es  mas  facilmente  reducible  a metal? 

(b)  ^Qu^  metal,  Ni  o Cd,  es  mas  facilmente  oxidable? 

10.  Teniendo  en  cuenta  sus  potenciales  estandar  de  reduccidn, 
establezca  qud  metal  de  cada  una  de  las  siguientes  p a rej as, 
es  un  agente  reductor  mas  fuerte: 

(a)  sodio  o potasio 

(b)  magnesio  o bario 

11.  Suponga  que  reactivos  y product  os  estan  en  sus  esta  dos  es- 
tandar y utilice  los  datos  de  la  Tabla  20.1  para  predecir  si 
cada  una  de  las  siguientes  reacciones  transcurre  esponta- 
neamente  en  sentido  directo. 

(a)  Sn(s)  + Pb2+(aq) * Sn2+(aq)  + Pb(s) 


Cu2+(aq)  + 2 e ► Cu(s) 

Al3+(aq)  + 3 e~  ► Al(s) 

(a)  ^Que  par  de  estas  semirreacciones  conducen  a la  celda 
con  mayor  potencial  positivo?  Calcule  su  valor.  ^Cual  ac- 
tua como  cdtodo  y cudl  como  anodo? 

(b)  <;Qud  par  de  estas  semirreacciones  conducen  a la  celda 
con  menor  potencial  positivo?  Calcule  su  valor.  ^Cual  ac- 
tua como  catodo  y cual  como  anodo? 


M2*  (1  M)  1SP+  (1  M) 

Anodo  (oxidacidn)  CAtodo  (reduccidn) 

8.  Dadas  las  siguientes  semirreacciones  y sus  potenciales  es- 
tandar de  reduccidn,  conteste  las  preguntas  a continuacidn. 

[Zn(NH3)4]2+(aq)  + 2 e“  ► Zn(s)  + 4 NH3(aq) 

E°  = -1,015  V 

Ti3+(aq)  + e"  ► Ti2+(aq) 

E°  = -0,37  V 

V02+(aq)  + 2 H+(aq)  + e'  ► V3+(aq)  + H20(1) 

E°  = 0,340  V 

Sn2+(aq)  + 2e'  ► Sn(aq) 

E°  = -0,14  V 

(a)  <?Qud  par  de  estas  semirreacciones  conducen  a la  cel- 
da con  mayor  potencial  positivo?  Calcule  su  valor.  ^Cual 
actua  como  catodo  y cual  como  anodo? 

(b)  <iQud  par  de  estas  semirreacciones  conducen  a la  cel- 
da con  menor  potencial  positivo?  Calcule  su  valor.  ^Cual 
actua  como  catodo  y cual  como  anodo? 


(b)  Cu2+(aq)  + 21  (aq)  > Cu(s)  + I2(s) 

(c)  4N03"(aq)  + 4H+(aq)  ► 

3 02(g)  + 4 NO(g)  + 2 H20(1) 

(d)  03(g)  + Cl  (aq)  > OCl  (aq)  + 02(g) 

(medio  basico) 

12.  Para  la  semirreaccidn  de  reduccidn  Hg22+(aq)  + 2 e^ 

>2  Hg(l),  E°  = 0,797  V.  ^Reaccionara  elHg(l)  con  HCl(aq) 

disolvidndose?  ^y  con  HN03(aq)?  Justifique  su  respuesta. 

13.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  20.1  para  predecir  si,  de  modo 
apreciable 

(a)  el  Mg(s)  desplazara  al  Pb2+  en  disolucidn  acuosa 

(b)  el  Sn(s)  reacciona  ra  con  HC1  1 M disolvidndose; 

(c)  el  S042-  oxidara  al  Sn2+  en  medio  acido  a Sn*+; 
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(d)  el  Mn04~(aq)  oxidara  al  HjOjfaq)  a (^(g)  en  medio  acido; 

(e)  el  I2  desplazara  al  Br~(aq)  produciendose  Br2(l). 

14.  Para  la  reaccidn  Co(s)  + Nr^faq)  * Co2+(aq)  + Ni(s) 

con  E^i  =0,02  V.  Si  se  anade  Co(s)  a una  disolucidn  con 
(Ni2+]  = 1 M,  ^es  de  esperar  que  la  reaccidn  transcurra  por 
completo?  Justifique  su  respuesta. 

15.  El  ion  dicromato  (Cr2072^)  en  medio  acido  es  un  buen  agen- 
te  oxidante.  ^Cuiles  de  las  siguientes  oxidaciones  pueden 
llevarse  a cabo  con  el  ion  dicromato  en  medio  acido?  Jus- 
tifique su  respuesta. 

(a)  Sn2+(aq)  a Sn4+(aq) 

(b)  I2(s)aI03-(aq) 

(c)  Mn2+(aq)  a Mn04_(aq) 

16.  B potencial  estandar  de  electrodo,  para  la  reduccidn 
del  Eu^faq)  a Eu2+(aq)  es  —0,43  V.  Utilice  los  datos  del 


Celdas  galvcinicas 

19.  Escriba  las  reacciones  para  las  celdas  electroquimicas  cu- 
yos  esquemas  se  dan  a continuacidn  y utilice  los  datos  de  la 
Tabla  20.1  para  calcular  de  cada  una  de  las  reacciones. 

(a)  Al(s)|Al3+(aq)||Sn2+(aq)|Sn(s) 

(b)  Pt(s)|Fe2+(aq),Fe3+(aq)||Ag+(aq)|Ag(s) 

(c)  Cr(s ) |Cr2+(aq) | |Au3+(aq)  |Au(s) 

(d)  Pt(s)|02(g)|H+(aq)||0H-(aq)|02(g)|Pt(s) 

20.  Escriba  las  semirreacciones,  y la  ecuacidn  qufmica  ajustada 
para  las  celdas  cuyos  esquemas  se  dan  a continuacidn.  Uti- 
lice los  datos  de  la  Tabla  20.1  y del  Apdndice  D para  deter- 
minar  E^jpara  cada  reaccidn. 

(a)  Cu(s)|Cu2+(aq)  ||Cu+(aq)|Cu(s) 

(b)  Ag(s)|AgJ(s)|l“(aq)||Cr(aq)|AgCl(s)|Ag(s) 

(c)  Pt|Ce4+(aq),  Ce3+(aq)||l  (aq),  I2(s)|C(s) 

(d)  U(s)|U3+(aq)||V2+(aq)  |V(s) 

21.  Utilice  los  datos  del  Apdndice  D para  determinar  el  poten- 
dal  estandar  de  las  siguientes  reacciones.  ^Cuales  ocurri- 
ran  espontaneamente? 

(a)  H2(g)  + Fj(g)  ► 2H+(aq)  + 2F"(aq) 

(b)  Cu(s)  + Ba2+(aq)  * Cu2+(aq)  + Ba(s) 

(c)  3 Fe2+(aq)  * Fe(s)  + 2Fe3+(aq) 

(d)  Hg(l)  + HgCl2(aq)  > Hg2Cl2(s) 

22.  Para  cada  uno  de  los  siguientes  ejemplos  haga  un  esque- 
ma  de  la  celda  voltaica  que  utiliza  la  reaccidn  indicada.  In- 


AG“.  E^yK 

25.  Determine  los  valores  de  AG°  para  las  siguientes  reaccio- 
nes que  tienen  lugar  en  celdas  voltaicas. 

(a)  2 Al(s)  + 3Cu2+(aq)  •>  2 Al3+(aq)  + 3Cu(s) 

(b)  02(g)  + 4 1"(aq)  + 4 H+(aq)  * 

2 H20(1)  + 2I2(s) 

(c)  C^072-(aq)  + 14  H+(aq)  + 6 Ag(s)  » 

2Cr3+(aq)  + 6 Ag+(aq)  +7H20(1) 

26.  Escriba  la  expresidn  de  la  constante  de  equilibrio  para  cada 
una  de  las  siguientes  reacciones  y determine  el  valor  de  K 
a 25  °C.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  20.1 


Apdndice  D para  determinar  cual  de  los  siguientes  agen- 
tes  reductores  es  capaz  de  reducir  el  Eu3+(aq)  a Eu2*(aq) 
en  condiciones  estandar:  Al(s),  Co(s),  H202(aq),  Ag(s), 
H2C204(aq). 

17.  Prediga  si  los  siguientes  metales  se  disolveran  en  el  aci- 
do indicado.  En  caso  de  tener  lugar  una  reaccidn,  escriba 
las  ecuaciones  idnicas  globales  de  la  misma.  Suponga  que 
reactivos  y productos  estan  es  sus  estados  estandar.  (a)  Ag 
en  HN03(aq);  (b)  Zn  en  HI(aq);  (c)  Au  en  HN03(aq)  (para 
el  par  Au*7Au,  E°  = 1,52  V). 

18.  Prediga  si  de  modo  apreciable 

(a)  el  Fe(s)  desplazara  al  Zn2+(aq); 

(b)  el  MnO,  oxidar£  al  Cl“(aq)  a Cl^g)  en  medio  acido; 

(c)  la  Ag(s)  reaccionara  con  HCl(aq)  1 M; 

(d)  el  02(g)  oxidara  al  Cl”(aq)  a Cl2(g)  en  medio  acido. 


dique  el  anodo,  catodo  y el  sentido  del  flujo  de  electrones; 
escriba  una  ecuacidn  ajustada  para  la  reaccidn  de  la  celda 
y calcule 

(a)  Cu(s)  + Fe3+(aq)  » Cu2+(aq)  + Fe2+(aq) 

(b)  El  Pb2+(aq)  es  desplazado  de  la  disolucidn  por  el  Al(s). 

(c)  Cl2(g)  + H20(1) > a-(aq)  + 02(g)  + H+(aq) 

(d)  Zn(s)  + H+  + N03"  ► Zn2+  + H20(1)  + NO(g) 

23.  Utilice  los  datos  del  Ap^ndice  D para  determinar  el  poten- 
cial estandar  de  las  siguientes  reacciones.  ^Cuales  ocurri- 
ran  espontaneamente? 

(a)  Fe3+(aq)  + Ag(s)  ► Fe2+(aq)  + Ag+(aq) 

(b)  Sn(s)  + Sn4+(aq)  * 2 Sn2+(aq) 

(c)  2 Hg2+(aq)  + 2 Br"(aq) » Hgj2+(aq)  + Bp,(1) 

(d)  2N03”(aq)  + 4H+(aa)  + Zn(s)  ► 

Zn2+(aq)  + 2N02(g)  + 2H20(1) 

24.  Haga  el  esquema  de  la  celda  y calcule  el  valor  de  E^,para 
una  celda  en  la  que 

(a)  El  Cl2(g)  se  reduce  a Cl“(aq)  y el  Fe(s)  se  oxida  a 
Fe2+(aq); 

(b)  El  ion  Ag+(aq)  es  desplazado  de  la  disolucidn  por  el 
Zn(s); 

(c)  La  reacci6n  de  la  celda  es  2 Cu+(aq)  * Cu2+(aq) 

+ Cu(s); 

(d)  Se  produce  MgBr2(aq)  a partir  de  Mg(s)  y Br2(l). 


(a)  2 V3+(aq)  + Ni(s)  ► 2 V2+(aq)  + Ni2+(aq) 

(b)  Mn02(s)  + 4 H+(aq)  + 2Cl'(aq)  ► 

Mn2+(aq)  + 2 H20(1)  + Cl2(g) 

(c)  2 OCl-(aq)  * 2 Cr(aq)  + 02(g) 

(medio  basico) 

27.  Para  la  reaccidn 

Mn04“(aq)  + 8 H+(aq)  + 5Ce3+(aq)  * 

5Ce4+(aq)  + Mn2+(aq)  4-  4 H20(1) 
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utilice  los  datos  de  la  Tabla  20.1  y determine  (a)  E^,  (b)  AG°; 

(c)  K;  (d)  si  la  reaccidn  transcurre  por  completo  cuando  leys 
reactivos  y los  product  os  estan  inicialmente  en  sus  esta- 
dos  estandar. 

28.  Para  la  siguiente  reaccidn  que  tiene  lugar  en  una  celda  vol- 
taica 

Pt|Pb4+(aq),  Pb2+(aq)||Sn4+(aq),  Sn2+(aq)|C(s) 

utilice  los  datos  del  Apdndice  D y determine  (a)  la  ecuacidn 
para  la  reaccidn  de  la  celda;  (b)  E^,  (c)  AG°;  (d)  K ; (e)  si  la 
reaccidn  transcurre  por  completo  cuando  los  reactivos  y los 
productos  estan  inicialmente  en  sus  estados  estandar. 

29.  Para  la  reaccidn  2 Cu+(aq)  + Sn4+(aq)  * 2 Cu2*(aq)  + 

Sn2+(aq),  = -0,0050  V, 

(a)  ^Puede  prepararse  una  disolucidn  a 298  K que  sea 
0,500  M en  cada  uno  de  los  iones? 

(b)  En  caso  negativo,  ^en  qud  sentido  transcurrir^  la  reac- 
ci6n? 


30.  Para  la  reaccidn  2 H+(aq)  + Bt04  (aq)  + 2 Ce^aq)  * 

BrO,  (aq)  + 2 Ce4+(aq)  + H20(1),  E^,  = -0,017  V 

(a)  ^Puede  prepararse  una  disolucidn  a 298  K que  tenga 
[Bi04“]  = [Ce4+]  = 0,675  M,  [BiOf]  = [Ce3+]  = 0,600  M y 
pH  = 1? 

(b)  En  caso  negativo,  ^en  qud  sentido  transcurrira  la  reac- 
cidn? 

31.  Utilice  datos  termodinamicos  del  Apdndice  D para  calcu- 
lar  un  voltaje  tedrico  de  la  pila  de  botdn  plata-cinc  descri- 
ta  en  la  Seccidn  20.5. 

32.  El  voltaje  tedrico  de  la  bateria  aluminio-a ire  es  E^j  = 2,71  V. 
Utilice  los  datos  del  Apdndice  D y la  Ecuacidn  (20.28)  para 
determinar  AfG°  para  el  [Al(OH)j]“. 

33.  Usando  el  mdtodo  descrito  en  la  Seccidn  20.3  para  com- 
binar  semirreacc iones  de  reduccidn  determine  Ei^^,  sa- 
biendo  que  E^/b  = 1,156  V y EJ = 0,223  V. 

34.  Determine  El sabiendo  que  Eh-m^/MoO,  =0,646  V 

y 0.428  V.  (Viase  la  Seccidn  2D.3.) 


Dependencia  de  la  concentracidn  de  E;W.  Ecuacidn  de  Nemst 


35.  Una  celda  voltaica  representada  por  el  siguiente  diagra- 
ma  tiene  = 1,250  V.  ^Cual  sera  el  valor  de  [Ag*]  en  la 
celda? 

Zn(s)|Zn2+(l(00  M)||Ag>  M)|  Ag(s) 

36.  Para  la  celda  representada  en  la  Figura  20.11,  ^cual  sera  el 
valor  de  cuando  la  disolucidn  de  concentracidn  desco- 
nocida  de  la  semicelda  de  la  izquierda  (a)  tiene  pH  =5,25; 
(b)  es  0,0103  M en  HC1;  (c)  es  0,158  M en  HC2H302 
(K,- 1,8X10*)? 

37.  Utilice  la  Ecuacidn  de  Nemst  y la  Tabla  20.1  para  calcular 
E^|  de  las  siguientes  celdas: 

(a)  A1(s)|A13+(0,18  M)||Fe2+(0,85  M)|Fe(s) 

(b)  Ag(s)|Ag+(0,34  M)||C1“(0,098  M), 

Clj(^  0,55  atm)|Pt(s) 

38.  Utilice  la  Ecuacidn  de  Nemst  y los  datos  del  Apdndice  D 
para  calcular  E^,  de  las  siguientes  celdas: 

(a)  Mn(s)|Mn2+(0,40  M)||Cr3+(0,35  M), 

Cr2+(0,25  M)|Pt(s) 

(b)  Mg(s)|Mg2+(0,016  M)||[A1(OH)4]-(0,25  M), 

OH “(0,042  M)|Al(s) 

39.  Teniendo  en  cuenta  las  semirreacciones  de  reduccidn  del 
ApdndiceD,  proporcione  exp  lie  a c iones  a cep  tables  para  las 
siguientes  observaciones. 

(a)  Para  algunas  semirreacciones  E depende  del  pH  y para 
otras  no. 

(b)  Si  aparece  H+  en  una  semiecuacidn,  esta  en  el  lado  iz.- 
quierdo. 

(c)  Si  aparece  OH"  en  una  semiecuacidn,  esta  en  el  lado  de- 
recho. 

40.  Escriba  una  ecuacidn  para  representar  la  oxidacidn  del 
Cl'(aq)  a Cl2(g)  media nte  Pb02(s)  en  medio  acido.  ^Tendra 
lugar  espontineamente  esta  reaccidn  en  sentido  directo  si 
todos  los  otros  reactivos  y productos  estan  en  sus  estados 
estandar  y (a)  [FT]  =6,0  M;  (b)  [H*]  = 1,2  M;  (c)  pH  =4,25? 
Justifique  su  respuesta. 

41.  Si  [Zn24]  se  mantiene  en  1,0  M, 

(a)  ^cual  es  el  valor  minimo  de  [Cu2+]  para  que  la  reaccidn 
(20.3)  sea  espontanea  en  sentido  directo? 


(b)  ^puede  decirse  que  el  Zn(s)  desplace  por  completo  al 
Cu2+(aq)?  Razonesu  respuesta. 

42.  ^Puede  desplazar  por  completo  el  estano  metalico  al  Pb(s) 
de  una  disolucidn  1,0  M de  Pb(N03)2?  Razone  su  res- 
puesta. 

43.  Se  construye  una  celda  de  concentracidn  con  dos  elec- 
trodos  de  hidrdgeno,  uno  inmerso  en  una  disolucidn  con 
[H*|  = 1,0  M y otro  en  una  disolucidn  0,65  M de  KOH. 

(a)  Determine  E^,  para  la  reaccidn  que  tiene  lugar. 

(b)  Compare  este  valor  de  E«*,  con  E°  para  la  reduccidn  de 
H20  a H2(g)  en  medio  basico  y explique  la  relacidn  entre 
ambos. 

44.  Si  se  sustituye  la  disolucidn  0,65  M de  KOH  del  Ejercicio  43 
por  NH30,65  M, 

(a)  ^sera  E ^ mayor  o menor  que  en  la  celda  con  KOH 
0,65  M? 

(b)  ^cual  sera  el  valor  de 

45.  Se  construye  la  siguiente  celda  voltaica. 

Ag(s)|Ag+(sat  Ag2CiO4)||Ag+(0,125  M)|Ag(s) 

^Cual  sera  el  valor  de  Ecei?  Producto  de  solubilidad  del 
Ag,CrOi,  = 1,1  X 10“12. 

46.  Se  construye  la  siguiente  celda  voltaica  con  Eal  =0,180  V. 

Ag(s)|Ag+(sat  Ag3P04)||Ag+(0,140  M)|Ag(s) 

^Cual  sera  el  valor  de  K ...  para  el  AggPO^? 

47.  Para  la  celda  voltaica 

Sn(s)|Sn2+( 0,075  M)||Pb2+(0,600  M)|Pb(s) 

(a)  ^Cual  sera  el  valor  de  inicialmente? 

(b)  Si  se  permite  que  la  celda  opere  espontanea  men  te,  i 

aumentara,  disminuiri  o permanecer4  constante  con  el 
tiempo?  Razone  su  respuesta. 

(c)  ^Cual  sera  el  valor  de  E^j  cuando  [Pb2+]  haya  disminui- 
do  hasta  0,500  M? 

(d)  ^Cual  ser£  el  valor  de  [Sn2+]  cuando  Ett!  =0,020  V? 

(e)  ^Cuales  seran  las  concentraciones  de  los  iones  cuan- 
do Ett  | = 0? 
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48.  Para  la  celda  voltaica 

Ag(s)|Ag+(0,015  M)||Fe3+ (0,055  M),  Fe2+(0,045  M)|Pt(s) 

(a)  ^Cual  sera  el  valor  de  E^,  inicialmente? 

(b)  Segun  funciona  la  celda,  \ aumentara,  disminuira 
o permanecer^  constante  con  el  tiempo?  Razone  su  res- 
puesta. 

(c)  ^Cual  sera  el  valor  de  Ecel  cuando  [Ag+]  haya  aumenta- 
do  hasta  0,020  M? 

(d)  ^Cual  sera  el  valor  de  [Ag+]  cuando  E^j  =0,010  V? 

(e)  ^Cuales  seran  las  concentraciones  de  los  iones  cuan- 
do  E^,  = 0? 

49.  Demuestre  que  la  oxidacidn  de  CL(aq)  a Cl2(g)  por  el 
Cr20*~(aq)  en  medio  acido  no  se  produce  espont^neamen- 
te  cuando  los  reach  vos  y productos  estan  en  sus  estados  es- 
tandar. Explique  por  qud  se  puede  utilizar  a pesar  de  ello 

Baterias  y celdas  de  combustible 

51.  La  baterfa  redox  hierro-cromo  utiliza  la  reaccidn 

Cr2+(aq)  + Fe3+(aq)  > Cr3+(aq)  + Fe2+(aq) 

que  tiene  lugar  en  un  anodo  de  cromo  y un  catodo  de 
hierro. 

(a)  Haga  un  esquema  de  la  celda  de  esta  bateria. 

(b)  Calcule  el  voltaje  tedrico  de  la  bateria. 

52.  Viase  la  pila  Leclanchd  de  la  Seccidn  20.5. 

(a)  Combine  las  ecuac iones  escritas  para  la  pila  Leclanchd 
en  una  sola  ecuacidn  global. 

(b)  Sabiendo  que  el  voltaje  de  la  pila  Leclanchd  es  1,55  V, 
determine  los  potenciales  de  electrodo,  E,  para  las  dos 
semirreacciones.  ^Por  qud  estos  valores  son  solo  estima- 
dones? 

53.  ^Cu31  es  el  voltaje  tedrico  estandar,  E£*|,  de  cada  una  de  las 
siguientes  celdas  voltaicas:  (a)  la  celda  de  combustible  hi- 
drdgeno-oxigeno  descrita  por  la  Ecuacidn  (20.26);  (b)  la  ba- 
teria aire-cinc;  (c)  la  bateria  magnesio-yodo? 

54.  Para  la  pila  Leclanchd  alcalina  de  la  Seccidn  20.5, 

(a)  escriba  la  reaccidn  global  de  la  celda. 

(b)  determine  E^j  para  la  reaccidn  de  la  celda. 

55.  Una  de  las  ventajas  de  la  bateria  aluminio-aire  con  res- 
pecto  a las  de  hierro-aire  y cine -a  ire  es  su  mayor  transfe- 
rence de  carga  por  unidad  de  masa  de  metal  consumida. 
Demuestre  la  verdad  de  esta  afirmacidn.  Suponga  que  en 


Mecanismos  electroqufmicos  de  corrosidn 

59.  Vfase  la  Figura  20.20  y d escriba  verba lmente  o con  un  es- 
quema, lo  que  espera  que  suceda  en  los  siguientes  casos. 

(a)  Un  clavo  de  hierro  en  cuya  cabeza  y punta  se  han 
enrollado  varias  vueltas  de  un  alambre  de  cobre. 

(b)  Un  clavo  de  hierro  en  cuyo  centro  se  ha  hecho  un  pro- 
fundo  arariazo. 

(c)  El  clavo  de  hierro  se  sustituye  por  un  clavo  galvaniza- 
do. 

60.  Cuando  se  su  merge  pa  rcia  lmente  en  agua  una  tuberia  de 
hierro,  la  disolucidn  del  hierro  tiene  lugar  mas  facilmente 


este  m^todo  para  producir  Cl^)  en  el  laboratorio. 
condiciones  exp erimen tales  utiliza ria? 

50.  Deduzca  la  ecuacidn  ajustada  de  la  reaccidn  que  ocurre  en 
la  celda: 

Fe(s)|Fe2+(aq)||Fe3+(aq),Fe2+(aq)|Pt(s) 

(a)  Si  E^|  = 1,21  V,  calcule  AG°  y la  constante  de  equilibrio 
para  la  reaccidn. 

(b)  Utilice  la  ecuacidn  de  Nemst  para  determinar  el  poten- 
cial  de  la  celda: 

Fe(s)|Fe2+(aq,  1,0  X 10"3  M)||Fe3+(aq,  1,0  X 10-3  M), 

Fe2+(aq,  0,10  M)|Pt(s) 

(c)  A la  vista  de  (a)  y (b),  ^sera  posible  observar  la  dismuta- 
cidn  del  Fe2+  en  Fe^  y Fe,  en  condiciones  estandar? 


las  baterias  de  a ire  el  cine  y el  hierro  se  oxidan  a sus  esta- 
dos de  oxidacidn  +2. 

56.  D esc  riba  como  construiria  baterias  con  los  siguientes  vol- 
tajes:  (a)  0,10  V;  (b)  2,5  V;  (c)  10 fl  V.  Concrete  todo  lo  posi- 
ble: los  electrodos  y las  cor^entraciones  de  las  disoluciones 
que  utiliza  ria  y si  la  bateria  consistiria  de  una  sola  celda  o 
de  dos  o mas  celdas  conectadas  en  serie. 

57.  Las  baterias  de  litio,  que  son  diferentes  de  las  de  ion  litio, 
utilizan  litio  metal  en  un  electrodo  y carbono  en  contacto 
con  Mn02  en  una  past a de  KOH,  en  el  otro.  El  electrolito 
es  perclorato  de  litio  en  un  disolvente  no  acuoso,  y la  cons- 
truccidn  es  similar  a la  bateria  de  plata.  Las  semirreaccio- 
nes incluyen  la  oxidacidn  del  litio  y la  reaccidn: 

Mn02(s)  + 2 H20(1)  + e"  > Mn(OH)3(s)  + 

OFT(aq)  E°  = -0,20  V 

Dibuje  el  dia grama  de  la  celda,  identifique  los  electrodos, 
positivo  y negativo,  y estime  el  potencial  en  condiciones 
estandar. 

58.  Para  cada  uno  de  los  siguientes  sistemas  de  posibles  bate- 
rias, describa  las  reacciones  en  los  electrodos  y la  reaccidn 
global  espera  da.  Determine  el  voltaje  tedrico  de  la  bateria. 

(a)  Zn  - Br2 

(b)  Li  - F2 


por  debajo  del  nivel  del  agua  que  exactamente  a su  nivel. 
Explique  esta  observacidn  relacionandola  con  la  descrip- 
cidn  de  la  corrosidn  da  da  en  la  Figura  20.21. 

61.  Los  gasoductos  para  transportar  gas  natural  se  protegen  a 
veces  dela  corrosidn  manteniendo  una  pequena  diferencia 
de  potencial  entre  la  tuberia  y un  electrodo  inerte  enterra- 
do  en  la  tierra.  Describa  edmo  funciona  este  mdtodo. 

62.  En  la  construccidn  original  de  la  estatua  de  la  Liberia d,  se 
recubrid  un  esqueleto  de  hierro  con  laminas  de  cobre  de 
espesor  inferior  a 2,5  mm.  La  cubierta  de  cobre  y la  estruc- 
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tura  de  hierro  estaban  separadas  por  una  capa  de  amian- 
to.  Con  el  tiempo,  el  amianto  desapareci6  y el  esqueleto  de 
hierro  se  oxidd.  En  los  100  a nos  transcurridos  hasta  que  la 
estatua  se  restaur6,  se  perdid  en  algunas  zonas  mas  de  la 


mitad  de  la  masa  de  la  es  true  tura  de  hierro.  Simultanea- 
mente,  la  cubierta  de  cobre  solo  perdid  aproximadamen- 
te  el  4 por  ciento  de  su  espesor.  Utilice  los  principios  de  la 
electroquimica  para  explicar  estas  observaciones. 


Reacciones  de  electrdlisis 

63.  ^Cuintos  gramos  de  metal  se  depositan  por  electrdlisis  al 
pasar  durante  75  min  una  corriente  de  2,15  A por  disolu- 
ciones  acuosas  que  contienen:  (a)  Zn2+;  (b)  Al";  (c)  Ag+; 
(d)  Ni2+? 

64.  Una  cierta  cantidad  de  electricidad  hace  que  se  depositen 
3,28  g de  Cu  en  el  catodo  durante  la  electrdlisis  de  una  di- 
solucidn  que  contiene  Cu2+(aq).  <;Qud  volumen  de  H2(g), 
medido  a 28,2  °C  y 763  mmHg,  se  produciria  si  esta  mis- 
ma  cantidad  de  electricidad  se  utilizase  para  reducir  al 
H+(aq)  en  un  catodo? 

65.  ^Cuales  de  las  siguientes  reacciones  tienen  lugar  esponta- 
neamente  y cuales  pueden  llevarse  a cabo  solo  por  electrd- 
lisis,  suponiendo  que  tod  os  los  productos  y reactivos  estan 
en  sus  estados  estandar?  Para  las  reacciones  que  requieran 
electrdlisis,  ^cual  es  el  voltaje  minimo  requerido? 

(a)  2 H20(1)  ► 2 H2(g)  + 02(g)  (in  1 M H+(aq)| 

(b)  Zn(s)  + Fe2+(aq)  * Zn2+(aq)  + Fe(s) 

(c)  2 Fe2+(aq)  + I2(s)  » 2 Fe3+(aq)  + 2 F(aq) 

(d)  Cu(s)  + Sn4+(aq)  * Cu2+(aq)  + Sn2+(aq) 

66.  Se  electroliza  una  disolucidn  acuosa  de  K2SO^  utilizando 
electrodos  de  Pt. 

(a)  ^Cuales  de  los  siguientes  gases  es  de  esperar  que  se  for- 
men  en  el  dnodo ; Oj,  H^,  SO2,  S03?  Razone  su  respuesta. 

(b)  ^Qu^  productos  son  de  esperar  en  el  cdtodo ? Razone  su 
respuesta. 

(c)  ^Cual  es  el  voltaje  minimo  requerido?  ^Por  qud  el  vol- 
taje realmente  necesario  es  probablemente  mas  alto  que  el 
minimo? 

67.  Si  una  bateria  o acumulador  de  plomo  se  carga  a un  voltaje 
demasiado  alto  se  producen  gases  en  am  bos  electrodos.  (Es 
posible  recargar  un  acumulador  de  plomo  gracias  a la  gran 
sobretensidn  para  la  formacidn  de  gases  en  los  electrodos.) 

(a)  ^Cuales  son  estos  gases? 

(b)  Escriba  una  reaccidn  que  describa  su  formacidn. 

68.  Se  electroliza  una  disolucidn  acuosa  diluida  de  Na2S04  uti- 
lizando electrodos  de  Pt  y una  corriente  de  2,83  A durante 
3,75  h.  iQu£  volumen  de  gas,  saturado  con  vapor  de  agua 
a 25  °C  y a una  presidn  total  de  742  mmHg,  se  recogeria 
en  el  dnodo.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  12.4  que  sean  ne- 
cesarios. 

69.  Calcule  la  magnitud  indicada  para  cada  una  de  las  siguien- 
tes electrdlisis. 

(a)  La  masa  de  Zn  depositada  en  el  catodo  al  pasar  por  una 
disolucidn  acuosa  de  Zn2+una  corriente  de  1,87  A duran- 
te 42,5  min. 

(b)  El  tiempo  necesario  para  producir  2,79  g de  I2  en  el 
anodo  al  pasar  una  corriente  de  1,75  A por  KI(aq). 

70.  Calcule  la  magnitud  indicada  para  cada  una  de  las  siguien- 
tes electrdlisis. 

(a)  La  [Cu2+]  que  queda  en  425  mL  de  una  disolucidn  que 
originalmente  era  0,366  M en  CuS04  despuds  de  pasar  una 
corriente  de  2,68  A durante  282  s y de  depositarse  Cu  en 
el  catodo. 


(b)  El  tiempo  necesario  para  reducir  [Ag4]  desde  0,196  a 
0,175  M en  255  mL  de  AgNOj(aq)  por  electrdlisis  de  la  di- 
solucidn con  electrodos  de  Pt  y una  corriente  de  1,84  A. 

71.  Un  culombimetro  es  un  dispositivo  para  medir  la  cantidad  de 
carga.  En  un  culombimetro  de  plata,  la  Ag+(aq)  se  reduce  a 
Ag(s)  en  un  catodo  de  Pt.  Si  al  pasar  una  cierta  cantidad  de 
electricidad  se  depositan  1,206  g de  Ag  en  1412  s,  (a)  quan- 
ta carga  eldctrica  (expresada  en  C)  debe  haber  pasado  y 
(b)  ^cual  es  la  intensidad  de  la  corriente  eldctrica  (en  A)? 

72.  Se  lleva  a cabo  una  electrdlisis  durante  2,00  h en  la  celda 
que  se  muestra  a continuacidn.  El  cdtodo  de  platino,  que  tie- 
ne  una  masa  de  25,0782  g,  despuds  de  la  electrdlisis  pesa 
25,8639  g.  El  dnodo  de  platino  pesa  lo  mismo  antes  y des- 
puds de  la  electrdlisis. 

(a)  Escriba  ecuaciones  aceptables  para  las  semirreacciones 
que  tienen  lugar  en  los  dos  electrodos. 

(b)  ^Cual  debe  ser  la  intensidad  de  la  corriente  utilizada  en 
la  electrdlisis?  (suponga  que  la  corriente  se  mantiene  cons- 
tante  durante  todo  el  proceso). 

(c)  Se  recoge  un  gas  en  el  anodo.  ^Cual  es  este  gas  y qud 
volumen,  medido  despuds  de  seco  a 23  °C  y 755  mmHg  de 
presidn,  deberia  ocupar  ? 


+ 


Anodo  Cdtodo 

73.  Una  disolucidn  que  contiene  iones  Ag+  y Cu2+,  se  somete 
a electrdlisis.  (a)  ^Qud  metal  se  depositara  primero?  (b)  La 
electrodeposicidnacaba  despuds  de  pasar  una  corriente  de 
0,75  A durante  2,50  horas.  Si  la  masa  total  del  metal  es 
3,50  g,  ^cual  es  el  porcentaje  de  plata  en  el  producto? 

74.  Una  disolucidn  que  contiene  una  mezcla  de  una  sal  de 
platino(II)  contaminada  con  aproximadamente  10  por  cien- 
to,  en  moles,  de  otro  esta  do  de  oxidacidn.  Se  somete  a elec- 
trdlisis durante  32,0  min  con  intensidad  de  1,20  A;  llegado 
a este  punto,  no  se  deposita  mas  platino.  (a)  ^Cual  es  el  es- 
tado  de  oxidacidn  del  contaminante?  (b)  ^Cual  es  la  com- 
posicidn  de  la  mezcla? 
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Ejercicios  avanzados  y de  recapitulation 


75.  Se  unen  dos  celdas  voltaicas  en  las  que  tienen  lugar  estas 
reacciones. 

V2+(aq)  + V02+(aq)  + 2H+(aq)  ► 

2 V3+(aq)  + H20(1)  E&  = 0,616  V 

V3+(aq)  + Ag+(aq)  + H20(1) » 

V02+(aq)  + 2 H+(aq)  + Ag(s)  E&  = 0,439  V 

Utilice  estos  datos  y otros  valores  de  la  Tabla  20.1  para 
calcular  E°  para  la  semirreaccidn  V3*  + e~ > V2+. 

76.  Suponga  que  una  bateria  de  plomo  totalmente  cargada 
oontiene  1,50  L de  disolucidn  5,00  M de  H2S04.  ^Cual  sera 
la  concentration  de  H2S04  en  la  baterla  despuds  de  obte- 
ner  una  comente  de  2,50  A durante  6,0  h? 

77.  La  energla  consumida  en  la  electr61isis  depende  del  pro- 
ducto  de  la  carga  y el  voltaje  [voltio  X culombio  = V ■ C = J 
(julios)].  Determine  el  consumo  de  energla  tedricopara  ob- 
tener  1000  kg  de  Cl2  en  una  celda  de  diafragma  cloro-sosa 
(pagina  902)  que  opera  a 3,45  V.  Exprese  esta  energla  en  (a) 
kj;  (b)  lalowatios-hora,  kWh. 

78.  Sabiendo  que  para  la  semirreacci6n  Cr3*  + e" * Cr2*, 

E°  = —0,424  V.  Si  se  a hade  un  exceso  de  Fe(s)  a una  disolu- 
ddn  en  la  que  [Cr3*]  = 1,00  M,  ^cual  sera  el  valor  de  [Fe2+] 
cuando  se  alcance  el  equilibrio  a 298  K? 

Fe(s)  + 2 Cr3+  Fe2+  + 2Cr2+ 

79.  Se  construye  una  celda  voltaica  basandose  en  la  siguiente 
reaccidn  y concentraciones  iniciales. 

Fe2+(0,0Q50  M)  + Ag+(2,0  M) 

Fe3+(0,0050  M)  + Ag(s) 

Calcule  [Fe2+]  cuando  la  reaccirin  de  la  celda  alcance  el 
equilibrio. 

80.  Se  desea  construir  una  celda  voltaica  con  Eal  = 0,0860  V. 
^Cual  debe  ser  el  valor  de  [Cl~]  en  la  semicelda  del  catodo 
para  conseguir  este  resultado? 

Ag(s)|Ag+(sat  AgI)||Ag+(sat  AgCl,  Cr)|Ag(s) 

81.  Describa  un  experimento  de  laboratorio  que  permita  evaluar 
la  constante  de  Faraday,  F,  y demuestre  cOmo  podrla  utili- 
zarse  este  valor  para  determinar  la  constante  de  Avogadro. 

82.  La  celda  de  combustible  de  hidracina  esta  basada  en  la 
reacciOn 

N2H4(aq)  + 02(g)  * N2{g)  + 2H20(1) 

El  valor  teOrico  de  para  esta  celda  es  1,559  V.  Utilice 
esta  informaciOn  y los  datos  del  Apdndice  D para  calcular 
el  valor  de  AfG0  para  (N2H4(aq)]. 

83.  A veces  es  posible  separar  dos  iones  metalicos  por  medio 
de  una  electrblisis.  Un  ion  se  reduce  a metal  libre  en  el  ca- 
todo y el  otro  permanece  en  disoluciOn.  ^En  cual  de  estos 
ca sos  seria  de  esperar  una  separation  completa  o casi  com- 
pleta?  (a)  Cu2+  y IC;  (b)  Cu*  y Ag+;  (c)  Pb2+  y Sn2+?  Justi- 
fique  su  respuesta. 

84.  Demuestre  que  para  algunas  celdas  de  combustible  el  va- 
lor de  la  eficiencia,  £ = AG°/ AH°,  puede  ser  mayor  de  1,00. 
^Puede  encontrar  una  de  estas  reacciones?  (Sugerencia:  uti- 
lice los  datos  del  Apdndice  D.) 

85.  En  un  tipo  de  alcohol!  metro,  utilizado  para  medir  el  grado 
de  alcoholemia,  se  relaciona  la  cantidad  de  etanol  en  una 
muestra  con  la  cantidad  de  comente  producida  por  una  cel- 


da de  combustible  etanol-oxigeno.  Utilice  los  datos  de  la  Ta- 
bla 20.1  y del  Apdndice  D para  determinar  (a)  E£eJ  y (b)  un 
valor  de  E°  para  la  reducciOn  de  C02(g)  a CHgCHjOHfg). 

86.  Se  prepara  una  disoluciOn  reguladora  que  es  1,00  M en 
NaHjPO^  y 1,00  M en  Na2HP04.  La  disoluciOn  se  divide  a 
la  mitad  repartidndola  en  los  compartimentos  de  una  celda 
electrolitica.  Los  elec  trod  os  utilizados  son  de  Pt.  Suponga 
que  solo  se  produce  la  electrO lisis  del  agua.  Si  se  pasa  una 
comente  de  1,25  A durante  212  min,  ^cuil  sera  el  pH  en 
ca  da  compartimento  al  finalizar  al  electrOlisis? 

87.  Suponga  que  el  volumen  de  cada  una  de  las  dos  disolu- 
ciones  de  la  Figura  20.22  es  100,0  mL.  La  celda  opera  como 
cuba  electrolitica  utilizando  una  comente  de  0,500  A.  La 
electrOlisis  se  detiene  despuds  de  10,00  h y se  permite  que 
la  celda  opere  como  celda  voltaica.  ^Cual  es  el  valor  de 

en  este  momento? 

88.  Un  electrodo  de  referenda  frecuente  consiste  en  un  hilo 
de  plata  recubierto  con  AgCl(s)  e inmerso  en  una  disolu- 
ciOn 1 M de  KC1. 

AgCl(s)  + e~  > Ag(s)  + Cl"(l  M)  E°  = G£223  V 

(a)  ^Cual  es  el  valor  de  ES-,  cuardo  este  electrodo  se  combina 
como  catodo  con  un  electrodo  estarriar  de  cine  como  anodo. 

(b)  Cite  los  motivos  por  los  que  este  electrodo  deberia  ser  mas 
facil  de  utilizar  que  un  electrodo  estandar  de  hidrOgeno. 

(c)  Determine  para  el  AgCl  comparando  el  potential 
de  este  electrodo  plata-cloruro  de  plat a con  el  del  electro- 
do  de  plata-ion  plata. 

89.  Los  elec  trod  os  de  una  celda  electroquimica  estan  conecta- 
dos  a un  voltimetro  como  se  muestra  en  el  esquema  a con- 
tinuacidn.  La  semicelda  de  la  derecha  conti ene  un  electro- 
do estandar  plata-cloruro  de  plata  ( viase  el  Ejercicio  88).  La 
semicelda  de  la  izquierda  contiene  un  electrodo  de  plata 
inmerso  en  100 fl  mL  de  AgN03(aq)  1,00  X 10-3  M.  Las  se- 
miceldas  estdn  separadas  por  un  tabique  poroso  que  per- 
mite la  migration  de  los  iones. 

(a)  ^Cual  es  la  lectura  inicial  en  el  voltimetro? 

(b)  ^Cual  es  la  lectura  del  voltimetro  despuds  de  anadir 
10,00  mL  de  disoluci6n  0,0 1 00  M de  K2Cr04  a la  semicelda 
de  la  izquierda  y de  agitar  para  homogeneizar  la  mezcla? 

(c)  ^Cual  es  la  lectura  del  voltimetro  despuds  de  anadir 
1 0,00  mL  de  disolucidn  10,0  M de  NH3  a la  semicelda  descrita 
en  el  apartado  (b)  y de  agitar  para  homogeneizar  la  mezcla? 


Voltimetro 


1,00  X 10~3  M AgN03(aq)  1,00  M KCI 
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90.  Una  importante  fuente  de  plata  es  su  recuperacidn  como 
subproducto  en  la  metalurgia  de  plomo.  El  porcentaje  de 
Ag  en  el  plomo  se  determina  como  sigue.  Una  muestra  de 
1,050  g se  disuelve  en  acido  nitrico  producidndose  Pb2+(aq) 
y Ag+(aq).  La  disolucibn  se  diluye  hasta  500,0  mL  con  agua, 
se  introduce  un  electrodo  de  plata  en  su  seno  y se  encuen- 
tra  que  la  diferencia  de  potencial  entre  este  electrodo  y un 
EEH  es  0,503  V.  ^Cuil  es  el  porcentaje  de  Ag  en  masa  en 
el  plomo  metalico? 

91.  Para  comprobar  que  el  Cu  de  una  disolucibn  de  Cu2+(aq) 
se  ha  depositado  por  completo  se  anade  NH3(aq).  La  apa- 
ricibn  de  un  color  azul  indfica  la  forma cibn  del  ion  comple- 
jo  [Cu(NH3)J2+  (Kf  = 1,1  X 1013).  Se  electrolizan  250,0  mL 
de  CuS04(aq)  0,1000  M con  una  corriente  de  3,512  A du- 
rante 1368  s.  Transcurrido  este  tiempo,  se  anade  suficiente 
ca ntidad  de  NH3(aq)  para  acomplejar  todo  el  Cu2+  restan- 
te  y para  alcanzar  una  concentracibn  libre  [NH3]  =0,10  M. 
^Aparecera  el  color  azul  si  el  [CufNHJJ2*  es  detectable  a 
concentraciones  del  orden  de  1 X 10-5  M? 

92.  Se  prepara  una  disolucibn  saturando  100,0  mL  de  NHj(aq) 
1 M con  AgBr.  Se  introduce  un  electrodo  de  plata  en  la  di- 
solucibn y se  la  une  mediante  un  puente  salino  a un  elec- 
trodo estandar  de  hidrbgeno.  iQu£  valor  de  Ec se  medi- 
ra?  ^Cbmoactua  el  electrodo  estandar  de  hidrbgeno,  c6mo 
anodo  o cbmo  catodo? 

93.  Se  lleva  a ca  bo  la  electrbHsis  de  Na2SO^(aq)  en  dos  semic  el- 
das  separadas  por  un  puente  salino  como  indica  el  diagra- 
ma:  Pt|Na2S04(aq)|  |Na2S04(aq)|Pt. 

(a)  En  un  primer  experimento,  al  realizar  la  electrblisis,  la 
disolucibn  del  compartimento  anbdico  se  hace  mas  acida 
y la  del  compartimento  catbdico  mas  basica.  Cuando  cesa 
la  electrblisis  y se  mezclan  las  dos  disoluciones,  la  disolu- 
cibn resultante  tiene  pH  =7.  Esc  riba  las  semiecuaciones  y 
la  ecuacibn  global  de  la  electrblisis. 

(b)  En  un  segundo  experimento,  se  anade  a la  disolucibn 
de  Na2S04(aq)  del  compartimento  catbdico  una  muestra 
de  10,00  mL  de  H2SO*(aq)  de  concentracibn  desconocida  y 
unas  gotas  del  indica  dor  fenolftaleina.  Se  realiza  la  electrb- 
lisis  con  una  corriente  de  21,5  mA  (miliamperios)  durante 
683  s y,  en  este  momento,  la  disolucibn  del  compartimen- 
to catbdico  adquiere  un  color  rosa  permanente.  ^Cual  es  la 
molaridad  del  F^SO^aq)  de  concentracibn  desconocida? 

94.  Se  intro ducen  en  una  disolucibn  con  [Ni2+]  = 1,0  M,  un 
anodo  de  Ni  y un  catodo  de  Fe  que  se  conectan  a una  ba- 
teria.  El  catodo  de  Fe  tiene  la  forma  que  se  muestra  a con- 
tinuacibn.  ^Cuanto  tiempo  debe  durar  la  electrblisis  para 
que  con  una  corriente  de  1,50  A se  deposite  un  recubri- 
miento  de  niquel  de  0,050  mm  de  espesor?  (Densidad  del 
nfquel  8,90  g/cm3.) 


95.  Cada  semicelda  de  la  Figura  20.21  se  llena  con  100,00  mL 
de  una  disolucibn  con  una  concentracibn  ibnica  1,000  M.  La 
celda  opera  como  cuba  electrolitica  con  el  cobre  de  anodo 
y el  cine  de  catodo.  Se  utiliza  una  corriente  de  0,500  A.  Su- 
ponga  que  las  unicas  reacciones  electrbdicas  posibles  son 
las  que  implican  a Cu/Cu2+  y Zn/Zn2+.  La  electrblisis  cesa 
despubs  de  10,00  h y se  permite  que  la  celda  funcione  como 
celda  voltaica.  ^Cual  es  el  valor  de  en  este  momento? 

96.  La  suciedad  de  la  plat a es  principalmente  Ag2S: 

Ag2S(s)  + 2e  ► 2 Ag(s)  + S2"(aq)  E°  = -0,691  V 

El  esquema  muestra  una  cuchara  de  plata  sucia  en  contac- 
to  con  una  placa  metilica,  producto  disponible  en  el  co- 
mercio,  situados  a mb  os  en  un  fuente  de  cristal  para  hor- 
no.  Se  echa  dentro  de  la  fuente  agua  hirviendo  con  un  poco 
de  NaHC03  cubriendo  por  completo  la  cuchara  y la  pla- 
ca. En  poco  tiempo  se  inicia  la  eliminacibn  de  la  suciedad 
de  la  cuchara. 

(a)  metal  o metales  cree  que  hay  en  la  placa? 

(b)  <;Qub  reaccibn  es  probable  que  ocurra? 

(c)  ^Cual  cree  que  es  la  misibn  del  NaHC03? 

(d)  La  propaganda  del  producto  afirma  dos  cosas:  (1)  que 
no  intervienen  productos  quimicos  y (2)  que  el  producto 
nunca  necesitara  ser  reemplazado.  ^Son  ciertas  estas  afir- 
ma ciones?  Justifique  su  respuesta. 


97.  Se  le  encarga  determinar  E°  para  la  reduccibn  del  C02(g) 
a C3Hg(g)  de  dos  maneras  distintas  y exp  Hear  por  qub  se 
obtiene  el  mismo  resultado.  (a)  Considere  una  celda  de 
combustible  cuya  reaccibn  es  la  de  combustibn  completa 
del  gas  propano.  Escriba  las  reacciones  de  las  semiceldas 
y la  reaccibn  global.  Determine  A G°  y E ^ para  la  reaccibn 
y obtenga  Ecn^/c^Hg-  (W  Sin  considerar  la  oxidacibn  que 
ocurre  simultaneamente,  obtenga  Ecx^/cjh*  directa mente  a 
partir  de  los  datos  termodinamicos  tabula  dos  para  la  semi- 
rreaccibn  de  reduccibn. 

98.  La  Ecuacibn  (20.15)  relaciona  la  energia  Gibbs  estandar  de 
una  reaccibn  y el  potencial  estandar  de  una  celda.  Tam- 
bibn  sabemos  c6mo  varia  la  energia  Gibbs  con  la  tempe- 
ra tura. 

(a)  Suponiendo  que  AH°  y AS°  no  varian  significativamen- 
te  en  un  intervalo  pequeho  de  tempera  tura,  deduzca  una 
ecuacibn  para  la  variacibn  de  con  la  temperatura. 

(b)  Calcule  el  potencial  de  una  celda  Daniell  a 50  °C  en 

condiciones  estandar.  La  reaccibn  global  de  una  celda  Da- 
niell es  Zn(s)  + Cu2+(aq) ►Zn^aq)  + Cu(s). 

99.  Demuestre  que  en  condiciones  no  estandar,  la  dependen- 
ce del  potencial  con  la  temperatura,  es 


E(7\)  - E(T2)  = (T,  - T2> 


(AS°  - RlnQ) 


zF 
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donde  E(Tt)  y E(T2)  son  los  potenciales  de  la  celda  a las 
temperaturas  Tt  y T7  respectiva  mente.  Se  ha  supuesto  que 
el  valor  de  Q se  mantiene  constante.  En  condiciones  no 
estandar,  el  potencial  de  la  celda  que  se  da  a continua- 
cidn,  cae  desde  0#394  V a 50  °C  a 0,370  V a 25  °C.  Calcu- 
le  Q,  AH°  y A 5°  para  la  reaccidn,  y calcule  K para  las  dos 
temperaturas. 

Cu(s)  |Cu2+(aq)  ||Fe3+(aq ),  Fe2+(aq)  |Pt(s) 

Escoja  las  concentraciones  en  la  celda  para  conseguir  el 
valor  de  Q calculado,  y determine  las  concentraciones  de 
equilibrio  a 50  °C. 

100.  Demuestre  que  cuando  se  combinan  semirreacciones  para 
calcular  el  potencial  estandar  de  reduccidn  de  una  semi- 
celda  que  no  es  directa mente  observable,  el  potencial  es- 
tandar de  reduccidn  viene  dado  por: 

p..2?a 


donde  ni  es  el  numero  de  electrones  en  cada  semirreac- 
d6n  de  potencial  E°  Utilizando  las  semirreacciones  si- 
guientes: 

HsI06(aq)  + H+(aq)  + 2 e“  ► I03_(aq)  + SHjOfl) 

E°  = 1,60  V 

I03-(aq)  + 6 H+(aq)  + 5 g » |l2(s)  + 3 H20(1) 

£°  = 1,19  V 

2 HIO(aq)  + 2 H+(aq)  + 2 g“ ► I2(s)  + 2 H20(1) 

E°  = 1/45  V 

I2(s)  + 2 g”  » 2 I_(aq)  E°  = 0,535  V 

Calcule  el  potencial  estandar  de  reduccidn  para: 

H6l06+  5H+  + 21”  + 3c"  »|l2+  4 HzO  + 2HIO 


Problemas  de  seminario 


101.  Considere  la  siguiente  celda  electroquimica: 

Pt(s)|H,(g,  1 atm)|H+(l  M)||Ag+(x  M)|Ag(s) 

(a)  ^Cual  es  el  valor  de  E^^  es  decir,  el  potencial  de  la  cel- 
da cuando  [Ag*]  = 1 M? 

(b)  Utilice  la  ecuacidn  de  Nemst  para  escribir  una  ecua- 
cidn  para  cuando  [Ag*l  = x. 

(c)  Ahora  imagine  que  valora  50,0  mL  de  disolucidn 

0. 0100. M de  AgN03  procedente  del  compartimento  ca- 
tddico  con  una  disolucidn  0,0100  M de  KI.  La  reaccidn  de 
valora ci6n  es 

Ag+(aq)  + I"(aq)  ► Agl(s) 

Calcule  [Ag+]  y a continuacidn  EccJ  despues  de  ana- 
dir  los  siguientes  volumenes  de  K 1 0,0100  M:  (i)  0,0  mL; 
(ii)  20,0  mL;  (iii)  49,0  mL;  (iv)  50,0  mL;  (v)  51,0  mL; 
(vi)  60,0  mL. 

(d)  Utilice  los  resultados  del  apartado  (c)  para  dibujar  la 
curva  de  valoracitin  representando  E^,  frente  al  volumen 
de  disolucidn  valora nte. 

102.  En  ultimo  t4rmino,  los  valores  de  Ap*  deben  basarse  en 
resultados  exp erimen tales;  free uente mente,  estos  resulta- 
dos exp erimen tales  se  obtienen  a partir  de  valores  de  E°. 
En  los  comienzos  del  siglo  XX, G.  N.  Lewis  ide6  un  me- 
todo  experimental  para  obtener  potenciales  estandar  de 
metales  alcalinos.  Este  m4todo  requeria  utilizar  un  disol- 
vente  que  no  reaccionase  con  los  metales  alcalinos.  El  di- 
solvente  elegido  fue  etilamina.  En  el  siguiente  esquema 
de  celda,  Na(amalg.  0,206%)  representa  una  disolucidn 
con  0,206  % de  Na  en  mercurio  liquid o. 

1.  Na(s)|Na+(en  etilamina)|Na(amalg,  0,206%) 

Ecc\  = 0,8453  V 

Aunque  el  Na(s)  reacciona  violentamente  con  agua  para 
dar  H2(g),  un  elec  trod  o de  amalgama  de  sodio,  al  menos 
por  un  cierto  tiempo,  no  reacciona  con  agua.  Esto  hace 
posible  determinar  para  la  siguiente  celda  voltaica. 

2.  Na  (ama  lg,  0,206%) | Na +( 1 M)||H+(1  M)|H2  g,  1 atm 

£«i  = 1,8673  V 


(a)  Escriba  ecuaciones  para  las  reacciones  de  las  celdas 
(i)y(2). 

(b)  Utilice  la  Ecuacidn  (20.14)  para  establecer  AG  para  las 
reacciones  de  las  celdas  del  apartado  (a). 

(c)  Escriba  la  ecuacidn  global  obtenida  al  combinar  las 
ecuaciones  del  apartado  (a)  y establezca  AG®  para  esta  re- 
accidn  global. 

(d)  Utilice  el  valor  de  AG°  del  apartado  (c)  para  obte- 
ner E°e)  para  la  reaccidn  global  y a partir  de  41,  obtenga 
^Na+/Na-  Compare  el  resultado  obtenido  con  el  valor  que 
aparece  en  el  Ap4ndice  D. 

103.  El  esquema  que  seda  a continuacidn  se  denomina  dia gra- 
ma de  potenciales  de  electrodo.  Estos  dia  gramas  se  uti- 
lizan  para  resumir  datos  de  potenciales  de  electrodo  de 
modo  mas  eficaz  que  las  tablas  del  Ap4ndice  D.  En  un 
diagrama  para  el  bromo  y sus  iones  en  medio  basico, 

w UB5V  „ _ _ 

BK>4  ' Br03 

significa  que 

Br04-(aq)  + H:p(l)  + 2 e“  ► 

Br03-(aq)  + 2 OH"(aq),  EfrcV/BKV  = 1£25  V 

Ana  loga  mente, 

Br03~  Br_ 


0,584  V 

Significa  que 

Bi03~(aq)  + 3H20(1)  + 6e“ ► 

Br“(aq)  + 6 OH^(aq),£|ro3-/Br-  = 0,584  V 

Utilizando  datos  del  Ap4ndice  D y el  m4todo  para  obte- 
ner valores  de  E°  descrito  en  la  pagina  875,  complete  los 
datos  que  faltan  en  el  siguiente  dia  grama. 


Medio  b&sico  ([OH']  = I M): 


104.  Cuando  los  iones  se  difunden,  solo  una  pequena  fraccidn 
atraviesa  una  membrana  celular  y contribuyea  establecer 
el  potential  de  Nemst  (vtase  el  Atencidn  a ...  del  Capitu- 
lo  20:  Potenciales  de  membrana),  por  lo  que  no  se  detec- 
ta  cambio  en  la  concentracidn.  Considere  una  celda  tipi- 
ca  con  un  volumen  de  lO^cm^un  area  superficial  (A)  de 
10~*  cm2,  y un  espesor  de  membrana  (/)  de  10  6 cm.  Supon- 
ga  que  pC]  = 155  mM  dentro  de  la  celda  y [K*]  = 4 mM 
fuera  de  la  celda  y que  el  potencial  de  Nemst  observado  a 
travfe  de  la  pared  celular  es  0,085  V.  La  membrana  actua 
como  un  dispositivo  capaz  de  almacenar  carga,  un  con- 
densador,  con  una  capacidad,  C,  da  da  por 

_ eoe* 

I 

donde  Cq  es  la  constante  dielictrica  en  el  vado  y el  produc- 
to  es  la  constante  dieldctrica  de  la  membrana,  que  para 
una  membrana  bioldgica  suele  tener  un  valor  de  aproxi- 
madamente  3 X 8,854  X 10“12  C2  N"1  m~2.  La  unidad  SI  de 
la  capacidad  es  el  faradio , 1 F = 1 culombio  por  voltio  = 
1C  V1  =1  XC2N_1  m"1. 
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(a)  Determine  la  capacidad  de  la  membrana  celular  des- 
crita. 

(b)  ^Qud  carga  neta  hace  falta  para  mantener  el  potencial 
de  membrana  observado? 

(c)  ^Cuantos  iones  K+  deben  fluir  a travds  de  la  membra- 
na celular  para  producir  el  potencial  de  membrana? 

(d)  ^Cuantos  iones  K + hay  en  la  celda  descrita? 

(e)  Demuestre  que  la  fraccidn  de  los  iones  K*  intracelula- 
res  transferidos  a travds  de  la  membrana  celular  para  pro- 
ducir el  potencial  de  membrana  es  tan  pequena  que  el  va- 
lor de  [K*]  dentro  de  la  celda  no  se  modifica. 

105.  Piara  decidir  si  una  determinada  reaccidn  corresponde  a 
una  celda  con  potencial  estandar  positivo,  ^cual(es)  de 
las  siguientes  propiedades  termodina micas  deben  usarse 
para  tener  una  respuesta  antes  de  hacer  calculos?  ^Cua- 
les  no  deben  usarse?  (a)  AG°;  (b)  A S°;  (c)  A H°;  (d)  A U°; 
(e)K. 

106.  Considere  dos  celdas  entre  los  metales  X e Y: 

X(s)|X+(aq)||H+(aq),  H2(g,  1 bar)|Pt(s) 

X(s)|X+(aq)||Y2+(aq)|Y(s) 

En  la  primera  celda,  los  electrones  fluyen  desde  el  me- 
tal X al  electrodo  estandar  de  hidrdgeno.  En  la  segunda 
celda,  los  electrones  fluyen  desde  el  metal  X al  metal  Y. 
^Cdmo  sera  E^-/x  mayor  o menor  que  cero?  i Cdmo  sera 
E°x+/x  = Ey2+/y?  Explique  su  respuesta. 

107.  Describa  verbalmente  cdmo  calcularfa  el  potencial  es- 
tandar del  par  Fe2+/Fe(s)  a partir  de  los  de  Fe^/Fe2*  y 
Fea+/Fe(s). 


Ejercicios  de  autoevaluacion 


108.  Defina  o explique  los  siguientes  tdrminos  o simbolos 
utilizando  su s propias  palabras:  (a)  E°;  (b)  F;  (c)  anodo; 
(d)  catodo. 

109.  Describa  brevemente  cada  una  de  las  siguientes  ideas, 
mdtodos  o dispositivos:  (a)  puente  salino;  (b)  electro- 
do estandar  de  hidrdgeno  (EEH);  (c)  proteccidn  catodica 
(d)  celda  de  combustible. 

110.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  par  de 
tdrminos:  (a)  semirreaccidn  y reaccidn  global;  (b)  celda 
voltaica  y electrolitica;  (c)  bateria  primaria  y secundaria; 
(d)  EtflyPtfl. 

111.  De  las  siguientes  proposiciones  acerca  de  las  pilas  vol- 
taicas,  las  correctas  son:  (a)  el  catodo  es  el  electrodo 
negativo  tanto  en  celdas  voltaicas  como  electrollticas; 
(b)  la  misidn  del  puente  salino  es  permitir  la  migracidn 
de  electrones  entre  los  compartimentos  de  las  semicel- 
das  de  una  celda;  (c)  el  anodo  es  el  electrodo  negativo 
en  una  celda  voltaica;  (d)  los  electrones  salen  de  la  cel- 
da por  el  catodo  o por  el  anodo  segun  los  elect  rod  os  ele- 
gidos;  (e)  la  reduccidn  dene  lugar  en  el  catodo  tanto  en 
celdas  voltaicas  como  electrollticas;  (f)  si  la  comente  se 
genera  en  una  celda  voltaica  durante  un  tiempo  suficien- 
temente  largo,  la  celda  se  transforma  en  cuba  electroKti- 
ca;  (e)  la  reaccidn  de  la  celda  es  una  reaccidn  de  oxida- 
cidn-reduccidn. 

112.  Para  la  semirreaccidn:  Hg2+(aq)  + 2 e~  * Hg(l) , 

E°  = 0,854  V.  Esto  significa  que  (a)  el  Hg(l)  se  oxida  mas 
tacilmente  que  el  H2(g);  (b)  el  Hg2+(aq)  se  reduce  mas  fa- 
dlmente  que  el  FPfaq);  (c)  el  Hg(l)  se  disolvera  en  HC1 


1 M;  (d)  el  Hg(l)  desplazara  al  Zn(s)  de  una  disolucidn 
acuosa  de  iones  Zn2+. 

113.  El  valor  de  E^,  para  la  reaccidn:  Zn(s)  + Pb2+(aq)  > 

Zn2+(aq)  + Pb(s)  es  0,66  V.  Esto  significa  que  para  la 

reaccidn:  Zn(s)  + Pb2+(0,01  M) > Zn2+(0,10  M)  + Pb(s), 

E^,  es  igual  a:  (a)  0,72  V;  (b)  0,69  V;  (c)  0,66  V;  (d)  0,63  V. 

114.  Piara  la  reaccidn:  Co(s)  + Ni2+(aq) *Co2+(aq)  + Ni(s), 

= 0/03  V.  Si  se  anade  cob  alto  metalico  a una  disolucidn 
con  [Ni2+]  = 1,0  M,  (a)  la  reaccidn  directa  no  se  produce; 
(b)  se  produce  por  completo  el  desplazamiento  del  Ni(s) 
a partir  del  Ni2  (aq);  (c)  se  produce  el  desplazamiento  del 
Ni(s)  a partir  del  Ni2+(aq),  pero  no  por  completo;  (d)  no 
hay  forma  de  predecir  el  sentido  de  la  reaccidn. 

115.  El  gas  desprendido  en  el  dnodo  cuando  se  electroliza  una 
disolucidn  de  K2S04(aq)  entre  electro  dos  de  Pt  es:  (a)  O2; 
(b)  H2;  (c)  SO2;  (d)  S03;  (e)  una  mezcla  de  dxidos  de 
azufre. 

116.  La  cantidad  de  carga  eldctrica  que  deposita  4,5  g de  Al 
en  un  catodo,  producira  el  siguiente  volumen  de  H2  en 
el  anodo,  medido  en  condiciones  estandar:  (a)  44,8  L; 
(b)  22,4  L;  (c)  11,2  L;  (d)  5,6  L. 

117.  Cuando  una  reaccidn  qulmica  se  realiza  en  una  celda  de 
combustible,  la  maxima  cantidad  de  trabajo  util  que  se 
puede  obtener  es:  (a)  AG;  (b)  AH;  (c)  AG/AH;  (d)  T AS. 

118.  Describa  la  celda  voltaica  en  la  que  ocurre  la  reaccidn: 

Zn(s)  + LT(aq)  + N03“(aq) > Zn*+(aq)  + H20(1)  + NO(g), 

identifique  el  anodo  y el  catodo,  utilice  la  tabla  de  poten- 
ciales estandar  de  electrodo  para  calcular  E^(  y ajuste  la 
ecuacidn  de  la  reaccidn  de  la  celda. 
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119.  La  siguiente  celda  voltaica  registra  un  E^,  = 0,108  V.  ^Cual 
es  el  pH  de  la  disolucitin  desconocida? 

Pt|H2(g,  1 atm)|H+(x  M)||H+(1,00  M)|H2(g,  1 atm)|Pt 

120.  Para  la  reaccibn:  2 Cu+(aq)  + Sn4+(aq) » 2 Cu2+(aq) 

+ Sn2+(aq),  E^,  = -0,0050  V. 

(a)  ^Puede  prepara rse  una  disoluci6n  que  sea  0,500  M en 
cada  uno  de  los  cuatro  iones,  a 298  K? 

(b)  En  caso  negativo,  ^en  que  sentido  evolucionara  la 
reaccibn? 

121.  Para  cada  una  de  las  siguientes  combinaciones  de  electro- 
dos  (A  y B)  y disoluciones  indique: 

■ la  reaccibn  global 

• el  sentido  espontaneo  del  flujo  de  electrones  (de  A a B, 
o de  B a A) 

■ el  valor  del  voltaje  leido  en  el  voltimetro,  V 


Voltimetro 

A 

Disolucion  A 

B 

Disolucion  B 

(a) 

Cu 

Cu2+  (1,0  M) 

Fe 

Fe2+(1,0  M) 

(b) 

Pt 

Sn^UOMVSn^^OM) 

Ag 

Ag+(1,0M) 

(c> 

Zn 

Zn2+(0,10  M) 

Fe 

Fe2*  (1,0  X10-3  M) 

122.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  20.1  para  predecir  los  pro- 
ductos  probables,  utilizando  electro dos  de  Pt,  en  la  elee- 
trblisis  de  (a)  CuCl^aq);  (b)  Na2SO,(aq);  (c)  BaCl2(aq); 
(d)  KOH(aq). 

123.  Utilizando  el  mbtodo  del  Apbndice  E,  construya  un  mapa 
conceptual  para  mostrar  las  relaciones  entre  las  celdas 
elec  troqui  micas  y las  propiedades  termodina  micas. 

124.  Construya  un  mapa  conceptual  que  ilustre  las  relaciones 
entre  las  baterfas  y los  conceptos  electroquimicos. 

125.  Construya  un  mapa  conceptual  que  ilustre  los  principios 
de  la  electrblisis  y sus  aplicacioness  industriales. 


Disolucibn  A 


Disolucibn  B 


Elementos  de  los  grupos 
principales  I. 

Grupos  1,  2,  13  y 14 


Algunos  de  los  sorprendentes  co lores  de  los  fuegos  artrficiales  son  colores  de  la  llama  de  los 
me  tales  de  los  grupos  1 y 2.  Estos  colores  estan  relacionados  con  las  estructuras  elect  non  leas  de 
los  itomos  metilicos. 


CONTENIDO 

21.1  Tendencies  periodicas 
y den  si  dad  de  carga 

21 .2  Grupo  1 . Metales  alcalinos 

21 .3  Grupo  2.  Metales  alcalinoterreos 

21.4  Grupo  1 3.  La  familia  del  boro 

21 .5  Grupo  14.  La  familia  del  carbono 


La  quimica  de  los  elementos  se  describe  mejor  basindose  en  la  tabla  peri<5- 
dica.  Las  tendendas  dentro  de  los  grupos  y a lo  largo  de  los  periodos  nos 
permiten  organizar  nuestras  ideas  sobre  la  quimica  de  los  elementos  utili- 
zando  patrones.  La  quimica  de  ca da  grupo  tiene  similaridades  y diferendas  que 
pueden  entenderse  en  fund6n  de  los  prindpios  bisicos  que  organizan  la  tabla 
peri6dica.  A medida  que  se  exploran  estos  grupos,  se  descubre  que  el  primer 
miembro  del  grupo  suele  ser  bastante  diferente  de  los  otros  en  sus  propiedades 
fisicas  y quimicas.  El  segundo  miembro  del  grupo  suele  tener  propiedades  que 
son  mis  rep  resen  tativ  as  del  grupo. 

En  este  capitulo  se  estudiarin  los  grupos  1,  2,  13  y 14;  los  primeros  cuatro 
grupos  de  los  grupos  principales  de  elementos.  Empezaremos  con  la  quimi- 
ca del  grupo  1,  metales  alcalinos.  Son  los  primeros  miembros  de  los  elemen- 
tos del  bloque  s.  Los  itomos  de  los  elementos  del  grupo  1,  tienen  una  confi- 
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RECUERDE 

que  el  hidrdgeno  se  coloca 
frecuentemente  en  el  grupo  1 
de  la  tabla  periddica,  pero  no 
es  un  metal  alcalino.  El 
francio  es  un  metal  alcalino, 
muy  radiactivo  y poco 
abundante,  por  lo  que  se  han 
medido  pocas  de  sus 
propiedades. 


guracidn  de  Valencia  en  el  estado  fundamental,  consistente  en  un  solo  electron  en  un 
orbital  s.  Como  se  estudid  en  el  Capitulo  9,  los  itomos  del  grupo  1 en  cada  periodo 
son  los  mis  grandes  (mayor  radio  atdmico)  y los  mis  fidlmente  ionizables  (menor 
energfa  de  ionizacidn).  Como  resultado,  los  elementos  del  grupo  1 tienen  densida- 
des  bajas  (algunos  de  menos  de  1 g cm-3),  se  oxidan  ficilmente  y son  muy  reactivos. 
La  reactividad  de  los  metales  alcalinos  es  evidente  por  su  violenta  reaccidn  con  el 
agua. 

A continuaddn  se  estudiardn  los  metales  del  grupo  2:  los  alcalino  tdrre  os.  Los  meta- 
les del  grupo  2 se  consideran  del  bloque  s porque  sus  itomos  tienen  configuraddn  de 
valenda  de  dos  electrones  en  un  orbital  s.  Como  sus  vednos  del  grupo  1,  son  muy  reac- 
tivos  y menos  densos  que  la  mayoria  de  los  metales,  aunque  son  mis  densos  y menos 
ieactivos  que  los  alcalinos.  A1  contrario  que  los  metales  del  grupo  1,  los  metales  del  gru- 
po 2 reacdonan  solo  lentamente,  y no  todos,  con  el  agua  y todos  tienen  densidades  ma- 
yores  que  el  agua. 

Los  itomos  de  los  elementos  del  bloque  p se  caracterizan  por  tener  configuradones 
de  valenda  con  electrones  p.  En  este  capitulo  se  estudian  los  grupos  13  y 14.  Los  ito- 
mos  de  estos  elementos  tienen  configuradones  n^npx  y ns^p2,  respectivamente.  Estos 
son  los  primeros  grupos  en  los  que  hay  metales  y no  metales.  El  boro  es  el  unico  no 
metal  del  grupo  13  y tiene  una  quimica  muy  interesante  porque  tiende  a formar  moli- 
culas  con  octeto  incompleto  alrededor  del  itomo  central  de  boro.  El  aluminio  es  el  mis 
abundante  de  los  metales  y uno  de  los  mis  utilizados.  El  aluminio  metal  se  obtiene  por 
electrdlisis.  Como  la  producddn  de  aluminio  requiere  cantidades  ingentes  de  electri- 
ddad,  las  plantas  de  producddn  de  aluminio  suelen  encontrarse  cerca  de  las  plantas 
hidroelictricas. 

El  resto  de  los  elementos  del  grupo  13,  galio,  indio  y talio,  son  todos  metales.  La  qui- 
mica del  grupo  13  esti  dominada  por  el  boro  y el  aluminio  y los  elementos  mis  pesados 
solamente  serin  mendonados.  El  grupo  14  tiene  un  no  metal  (carbono),  dos  metaloides 
(silido  y germanio)  y dos  metales  (estafio  y plomo).  El  carbono  es  el  que  tiene  la  quimi- 
ca mis  importante  del  grupo  puesto  que  se  encuentra  en  todos  los  seres  vivos,  y por  ello 
se  dedican  tres  capitulos  (26,  27  y 28)  a la  quimica  del  carbono.  El  silido  se  encuentra  en 
muchos  minerales,  formando  numerosos  e interesantes  oxoaniones.  A1  contrario  que  el 
aluminio,  el  estano  y el  plomo,  se  pueden  obtener  por  reducddn  quimica,  por  mitodos 
oonoddos  desde  la  antigiiedad. 

Este  capitulo  y los  siguientes  ofrecen  muchas  oportunidades  para  reladonar  la  in- 
formaddn  nueva  con  los  prindpios  presentados  anteriormente  en  el  texto.  Los  concep- 
tos  de  estructura  atdmica,  tendendas  periddicas  de  los  radios  atdmicos  e idnicos,  el  en- 
lace quimico  y la  termodinimica  nos  ayudarin  a entender  el  comportamiento  quimico 
de  los  elementos. 


21.1  Tendendas  periodicas  y densidad 
de  carga 

La  quimica  de  los  elementos  puede  racionalizarse,  hasta  derto  punto,  en  funddn  de 
las  tendendas  periddicas  que  se  han  estudiado  previamente.  Los  itomos  de  cada  gru- 
po de  la  tabla  periddica  tienen  configuradones  electrdnicas  similares  y por  ello,  los 
elementos  de  un  grupo  tienen  propiedades  quimicas  similares,  aunque  no  exactamen- 
te  iguales.  El  primer  miembro  de  un  grupo  es  el  mis  ligero,  y frecuentemente  se  di- 
ferencia  del  resto  de  miembros  del  grupo.  En  esta  seccidn  revisaremos  las  tendendas 
en  las  propiedades  atdmicas  e introdudremos  una  nueva  propiedad  idnica.  Con  estos 
conceptos  bisicos  empezaremos  a entender  las  tendencias  en  La  quimica  de  los  ele- 
mentos. 

Las  propiedades  atdmicas  responsables  de  la  quimica  de  un  elemento  son  el  radio 
atdmico,  la  energia  de  ionizaddn,  la  afinidad  electrdnica  y la  polarizabilidad.  La  elec- 
tro negatividad  de  un  itomo  tambidn  es  importante.  Antes  de  empezar  a explicar  la  qui- 
mica de  los  elementos  en  base  a las  propiedades  atdmicas,  seri  util  examinar  la  Figura 
21.1,  que  resume  las  tendendas  periddicas  discutidas  anteriormente.  La  figura  mues- 
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▲ FIGURA  21.1 

Resumen  de  las  tendendas  en  los  radios  atdmicos,  ertergias  de  ionizaddn,  el ectronegath/idades 
y polarizabilidad  atdmica 

Los  radios  atdmicos  y polarizabilidades  disminuyen  de  izquierda  a derecha  dentno  de  un  periodo  y aumentan 
de  arriba  a abajo  en  el  grupo.  La  energla  de  icnizacidn  (El),  la  electroafinidad  (AE)  y la  electro neg a tividad  (EN) 
aumentan  de  izquierda  a derecha  dentro  de  un  periodo  y disminuyen  de  arriba  a abajo  en  el  grupo.  Los 
elementos  sombreados  son  el  objeto  de  este  capitulo.  Los  radios  atdmicos,  las  enengias  de  ionizacidn  y las 
electroafinidades  se  estudiaron  en  el  Capitulo  9,  las  electro  neg  a tividades  en  el  Capitulo  10,  y las 
polarizabilidades  en  el  12. 


tra  que  los  radios  atdmicos  y las  polarizabilidades  disminuyen  de  izquierda  a derecha 
en  un  periodo  y aumentan  de  arriba  a abajo  en  un  grupo.  Las  primeras  energias  de  io- 
nizaddn,  afinidades  electrdnicas  y eleetronega tividades  muestran  la  tendenda  opuesta: 
estas  magnitudes  aumentan  a lo  largo  del  periodo  y decrecen  bajando  en  el  grupo.  Es 
tambiin  importante  recordar  que  los  radios  i6nicos  siguen  la  misma  tendenda  que  los 
radios  at6micos  y que  los  cationes  son  mis  pequenos  que  sus  itomos  mientras  que 
los  aniones  son  mis  grandes.  La  explicaddn  de  estas  tendendas  se  ha  dado  anteriormen- 
te  (vicmse  los  Capitulos  9 y 10). 

La  mayor  parte  de  los  elementos  considerados  en  este  capitulo  son  metales  y cuando 
un  metal  se  combina  con  un  elemento  no  metilico  para  formar  un  compuesto,  el  itomo 
metilico  se  convierte  en  un  catidn.  Cuando  un  cati6n  interacdona  con  un  ani6n  la  nube 
electrdnica  del  anidn  se  distorsiona  en  la  direcddn  internudear,  hada  el  cati6n,  como  su- 
giere  la  Figura  21.2.  Como  resultado  de  esta  distorsi6n,  el  enlace  entre  el  cati6n  y el  anidn 
tiene  algo  de  caricter  covalente,  ademis  de  su  caricter  i6nico;  cuanto  mayor  es  la  distor- 
si6n,  mayor  es  el  caricter  covalente. 

La  polarizabilidad  de  un  anidn  y el  poder  polarizante  del  cati6n  determinan  la  in- 
bensidad  de  la  distorsi6n  de  la  nube  electrdnica.  Es  generalmente  derto  que  los  aniones 
derivados  de  los  itomos  que  estin  en  la  parte  inferior  de  un  grupo  son  mayores  y mis 
polarizables.  Por  ejemplo,  el  ion  F es  mucho  mis  polarizable  que  el  F“.  El  poder  pola- 
rizante de  un  catidn  se  reladona  con  su  densidad  de  carga.  La  densidad  de  carga,  p,  se 
define  como  la  carga  por  unidad  de  volumen.  Para  un  cati6n  metilico,  M2^,  con  radio 
i6nico,  r,  la  densidad  de  carga  se  calcula  con  la  siguiente  f6rmula: 

(1,60  X 10“19C)(z) 


En  la  Ecuaci6n  (21.1),  el  numerador  representa  la  carga  total  del  cati6n,  en  culom- 
bios;  el  denominador  representa  el  volumen  del  cati6n,  que  se  supone  de  forma  es- 
firica.  Si  el  radio  i6nico  se  expresa  en  milimetros,la  densidad  de  carga  es  un  nume- 


▲ FIGURA  21.2 

Polarizaddn  de  la  nube 
electrdnica  de  un  ani<5n 
por  un  catidn 

Un  catk5n  con  alta  densidad  de 
carga  distorsiona  la  nube 
electndnica  del  anidn.  La  nube 
electrbnica  no  distorsionada  se 
muestra  con  trazo  discontinue  y la 
distorsionada  con  lirvea  continua. 
Cuanto  mayor  es  la  distorsidn  de  la 
nube  electrdnica,  mayor  es  el 
grado  de  covalencia  del  enlace. 
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que  hay  muchas  definiciones 
de  la  densidad  de  carga.  Por 
ejemplo,  algunos  autores  la 
definen  como  la  cantidad  de 
carga  distribuida  sob  re  la 
superficie  del  catibn  y la 
calculan  como  ze!(&i n2),  con 
e = 1,60  X 10"19  C.  Ambas 
definiciones  son  una  medida 
de  la  re  la  din  carga/ tarn  ano 
de)  ion.  El  uso  de  la  relaridn 
carga /tamano  se  remonta  a 
1928,  cuando  G.  H.  Cartledge 
introdujo  el  potential  idnico , 
z/r,  intentando  explicar  las 
variadones  de  las 
propiedades  de  los 
eompuestos. 
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ro  entre  1 y 1000.  Consideremos  el  catiOn  Litio  como  ejemplo,  que  tiene  una  carga  1+ 
y un  radio  idnico  de  73  pm: 

(1,60  X10-*C)(1)  _ 

pu+  = — = 98  C mm  3 

(73  X 10^  mm)3 


TABLA  21.1  Abundandas 
de  los  elementos 
del  qrupo  I 


Abundandas, 

Elementos  ppma  n°deorden 


u 

18 

35 

Na 

22  700 

7 

K 

18  400 

8 

Rb 

78 

23 

Cs 

2,6 

46 

Fr 

Trazas 

— 

“ Gramos  por  cada  1 000  kg  de  La 
oorteza  terras  tresri  Li  da. 


▲ 0 mineral  espodumena, 
LiAUSiOJj 


Los  radios  i6nicos  destienden  ripidamente  y la  densidad  de  carga  aumenta,  a medida 
que  la  carga  del  cati6n  aumenta.  Por  ejemplo,  la  densidad  de  carga  del  ion  Al3*  es  mucho 
mayor  que  la  del  ion  Li*  (770  C mm-3  para  el  Al3*  frente  a 98  C mm-3  para  el  Li*)  porque 
el  numero  de  cargas  es  mayor  (+3  para  el  Al3*  frente  a +1  del  Li*)  y el  radio  iOnico  mu- 
cho mis  pequeno  (53  para  el  Al3+  frente  a 73  pm  del  Li*). 

Antidpamos  que  cuanto  mayor  sea  la  densidad  de  carga,  mayor  seri  el  poder  polari- 
zante  del  catiOn  y mayor  la  habilidad  de  un  catiOn  para  distorsionar  la  nube  electrOnica 
de  un  ani6n  hada  si.  Por  ejemplo,  como  la  densidad  de  carga  del  ion  Al3*  es  mucho  ma- 
yor que  la  del  ion  Li*,esperamos  que  la  interaction  entre  el  Al3*  y el  I"  tenga  mayor  gra- 
do  de  covalenda  que  la  interaction  entre  el  Li*  y el  V~. 

A lo  largo  de  este  capitulo  utilizaremos  el  concepto  de  densidad  de  carga  para 
explicar  ciertas  observaciones.  Por  ejemplo,  lo  utilizaremos  para  ayudarnos  a enten- 
der  por  quO  a veces,  hay  grandes  diferencias  en  las  propiedades  de  los  elementos 
de  un  mismo  grupo  e interesantes  diferencias  entre  elementos  de  grupos  distin- 
tos.  Sin  embargo,  una  magnitud  simple  como  la  densidad  de  carga  no  puede  ex- 
plicarlo  todo  y no  debe  usarse  como  sustituto  de  todos  los  factores  que  entran  en 
juego. 


21.1  EVALUACltiN  DE  CONCEPTOS 


Una  forma  de  distinguir  el  comportamiento  ionico  del  comportamiento  covalente  es  compa- 
rando  los  puntos  de  fusion.  Los  compuestos  ionicos  tienden  a tener  puntos  de  fusion  mas  al- 
tos que  los  covalentes.  ^Cual  de  los  dos  haluros  de  aluminio:  AIF3  y Allg,  tendra  el  punto  de  fu- 
sion mas  bajo? 


21.2  Grupo  1.  Metales  alcalinos 

Como  se  muestra  en  la  Tab  la  21.1,  los  elementos  del  grupo  1,  los  metales  alcalinos, 
son  bastante  abundantes.  Algunos  de  sus  compuestos  se  conocen  y se  utilizan  des- 
de  tiempos  prehistOricos.  Sin  embargo,  estos  elementos  no  se  aislaron  en  estado  puro 
hasta  hace  aproximadamente  dosdentos  anos.  Los  compuestos  de  los  metales  alcali- 
nos no  se  descomponen  fidlmente  por  los  procedimientos  quimicos  ordinarios  y su 
descubrimiento  requiriO  nuevos  desarrollos  cientificos.  El  sodio  (1807)  y el  potasio 
(1807)  se  descubrieron  por  medio  de  electrdlisis.  El  litio  se  descubrid  en  1817.  El  ce- 
sio  (1860)  y el  rubidio  (1861)  se  identificaron  como  nuevos  elementos  por  sus  espec- 
tros  de  emisidn.  El  frando  (1939)  fue  aislado  en  los  productos  de  la  desintegracidn  ra- 
diactiva  del  actinio. 

Como  la  mayor  parte  de  los  compuestos  de  los  metales  alcalinos  son  solubles  en  agua, 
a partir  de  las  salmueras  naturales  pueden  obtenerse  varios  compuestos  del  Li,  Na  y K, 
como  los  doruros,  carbonatos  y sulfatos.  Algunos  como  el  NaCl,  KC1  y Na2C03  se  en- 
cuentran  en  minas  de  depdsitos  sdlidos.  El  doruro  de  sodio  tambidn  puede  obtener- 
se a partir  del  agua  del  mar.  Una  fuente  importante  del  litio  es  el  mineral  espodumena , 
LiAl(Si03)2/que  se  muestra  al  margen.  El  rubidio  y el  cesio  se  obtienen  como  subproduc- 
tos  al  procesar  las  menas  de  litio. 

Propiedades  fisicas  de  los  metales  alcalinos 

Sea  cual  sea  la  propiedad  que  examinemos,  los  elementos  del  grupo  1 son  los  metales 
mis  activos.  La  Tabla  21.2  muestra  una  lista  de  estas  propiedades  y a continuation  se  es- 
tudian  algunas  de  ellas. 
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Colores  de  la  llama  Las  diferentias  de  energia  entre  los  orbitales  s y p de  la  ca pa  de  Va- 
lencia de  los  metales  del  grupo  1 corresponde  a longitudes  de  onda  de  la  luz  visible.  Por 
este  motivo,  cuando  se  calientan  en  una  llama  los  compuestosde  los  metales  del  grupo  1 
se  producen  colores  en  las  llamas  caracteristicos  (viase  la  Figura  8.8).  Por  ejemplo,  cuan- 
do el  NaCl  se  vaporiza  en  una  llama,  los  pares  de  iones  se  convierten  en  dtomos  gaseo- 
sos.  Los  £tomos  de  Na(g)  se  exdtan  a energfas  m£s  altas  y cuando  estos  3tomos  exdta- 
dos  (Na*)  vuelven  a adquirir  sus  configuradones  electrdnicas  del  estado  fundamental,  se 
emite  luz  con  una  longitud  de  onda  de  589  nm  (amarilla). 

Na+Cl-(g)  » Na(g)  + Cl(g) 

Na(g)  ► Na*(g) 

[NejSs1  [Ne^1 

Na*(g)  * Na(g)  + ho  (589  nm;  amarillo) 


Los  compuestos  de  los  metales  alcalinos  se  utilizan  en  pirotecnia  para  fuegos  artifi- 
dales. 

Densidades  y puntos  de  fusion  Como  se  mendona  en  el  Capitulo  9,  los  dtomos  de  los 
elementos  del  grupo  1 son  los  mayores  de  su  periodo  y los  radios  atdmicos  tienden  a au- 
mentar  en  sentido  descendente  dentro  del  grupo.  Estos  dtomos  grandes  tienen  una  masa 
por  unidad  de  volumen  relativamente  baja,  es  dedr,  una  baja  densidad.  Los  metales  al- 
calinos mis  ligeros  (Li,  Na  y K)  flotan  en  el  agua.  Estos  grandes  tamanos  at6micos,  com- 
binados  con  el  hecho  de  tener  solo  un  electron  de  valenda  por  itomo,  hacen  su  enlace 
metilico  bastante  dibil.  Consecuentemente,  los  metales  alcalinos  tienen  puntos  de  fu- 
si6n  bajos  y son  bastante  blandos.  Una  barra  de  sodio  tiene  la  consistenda  de  una  ba- 
rra  de  mantequilla  congelada  y se  corta  fidlmente  con  un  cuchillo,  como  se  muestra  al 
margen. 


▲ Corte  del  sodio  metilico 

El  sodio,  un  metal  active,  esti 
recubierto  por  una  gruesa  capa  de 
6xido. 


TABLA  21.2  Propiedades  da  los  metales  del  grupo  1 (alcalinos) 

Li 

Na 

K 

Rb 

Cs 

Numero  atdmico 

3 

11 

19 

37 

55 

Config.  electnSnica  de  la  capa  de  Valencia 

2s1 

3s1 

4s 1 

5s1 

6s1 

Radio  atdmico  (metalico),  pm 

152 

186 

227 

248 

265 

Radio  idnico  (M4*),  pma 

73 

116 

152 

166 

181 

Elec  tronega  tiv  i da  d 

1,0 

0,9 

0,8 

0,8 

0,8 

Densidad  de  carga  de  (C  mm^3) 

98 

24 

11 

8 

6 

Primera  energia  de  ionizacidn,  kj  moP1 

520,2 

495,8 

418,8 

403,0 

375,7 

Potencial  de  electrodo  E°,  Vb 

-3,040 

-2,713 

-2,924 

-2,924 

-2,923 

Punto  de  fusidn,  °C 

180,54 

97,81 

63,65 

39,05 

28,4 

Punto  de  ebullicidn,  °C 

1347 

883,0 

773,9 

687,9 

678,5 

Densidad  a 20  °C,  g cm"3 

0,534 

0,971 

0,862 

1,532 

1,873 

Dureza^ 

0,6 

0,4 

0,5 

0,3 

0,2 

Conductividad  el£ctricad 

17,1 

33,2 

22,0 

12,4 

7,76 

Color  de  llama 

Carmin 

Amarillo 

Violeta 

Rojo  azulado 

Azul 

Principales  lineas  de  emisitin  en  el  visible,  nm 

610,671 

589 

405.767 

780.795 

456.459 

a Se  supone  un  numero  de  coordinacirtn  4 para  el  Li+  y 6 para  los  demis. 
b Para  la  reducri6n  M* (aq)  + e~ >M(s) 

c La  dureza  mide  la  capa  rid  ad  de  las  sustandas  para  rayar,  erosionar  o mellaise  unas  a otras.  En  la  escala  de  Mohs,  la  dureza  de  diez 
minerales  varia  desde  la  del  talco  (0)  a la  del  diamante  (10).  Otros  valores:  cera  (0  °C),  0,2;  asfalto,  1-2 ; uftas,  2,5;  cobre,  2,5-3;  hierro,  4-5; 
cromo,  9.  Cada  sustanda  solo  es  capaz  de  rayar  a otras  con  valores  de  dureza  inferiores. 
d En  una  escala  relativa  en  la  que  la  plata  tiene  valor  100. 
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Potenciales  de  electrode  Una  buena  indicacidn  del  gran  caricter  metilico  de  los 
elementos  del  grupo  1 son  sus  potenciales  de  electrodo  negativos  y grandes.  Los  io- 
nes  M^(aq)  difidlmente  se  reducen  a los  metales  M(s)  y,  a su  vez,  los  metales  se  oxi- 
dan  ficilmente  a M+(aq).  Todos  los  metales  alcalinos  desplazan  ficilmente  al  H2(g) 
del  agua. 


2 M(s)  +2H20(1)  > 2 M+(aq)  + 2 0H(aq)  + H2(g)  (21.2) 

= ^H20  H2  “ ^M+  M 
= -0,828  V - Efo  M 


RECUERDE 

que  la  posiddn  de  equilibrio 
para  una  reaeddn  estd 
controlada  por  factores 
termodirdmieos,  tales  como 
E^i  y K.  La  veloddad  de  una 
reaeddn,  y el  tiempo 
necesario  para  aleanzar  el 
equilibrio,  estdn  controlados 
por  factores  cindticos. 


ci^te) 


▲ FIGURA  21.3 

Celda  Downs  para  la  production 
de  sodio 

Esta  cuba  elect  nolit  tea  es  la  celda 
Downs.  El  electrolito  es  NaCKQ 
fundido  al  que  se  anade  CaC^ 
para  rebajar  el  punto  de  fusidn  del 
NaCI(s).  El  sodio  metal  liquido  se 
forma  en  el  catodo  de  acero  y el 
Cl2(g)  se  forma  en  el  dnodo  de 
grafito.  El  clono  y el  sodio  se 
mantienen  separados  por  una 
membrana  de  acero. 


Utilizando  los  potenciales  estdndar  de  reducd6n  de  la  Tabla  21.2,  se  pueden  calcular  los 
siguientes  valores  de  E^j. 

£«,  = 2,212  V (para  Li)  1,885  V (para  Na)  2,096  V (para  K) 

1096  V (para  Rb)  2,095  V (para  Cs) 

Los  valores  de  E^  indican  que  el  litio  es  el  agente  reductor  mis  potente  de  los  meta- 
les alcalinos,  en  disolud6n  acuosa.  Pero  todos  los  metales  alcalinos  son  fuertes  agentes 
leductores  en  disolud6n  acuosa.  Si  convertimos  los  valores  de  E^  dados  anteriormen- 
te,  en  constantes  de  equilibrio  (K),  por  medio  de  la  ecuaddn  K — nE^j/ (0,0592  V)  encon- 
tramos  que  los  valores  de  K osdlan  desde  7 X 1031  para  la  reacd6n  del  Na(s)  con  agua,  a 
2 X 1037  para  la  reacd6n  del  Li(s)  con  agua.  La  posid6n  de  equilibrio  de  la  reacd6n  (21.2) 
esti  muy  a la  derecha  y por  tanto,  reacd6n  (21.2)  transcurre  casi  por  completo  sea  cual 
sea  el  metal  alcalino  que  la  realice. 

Los  experimentos  muestran  que  el  litio  reacdona  mis  lenta  y menos  vigorosamente 
con  el  agua,  que  los  demis  alcalinos.  Para  explicar  esto,  hay  que  considerar  lo  que  suce- 
de  a la  energia  liberada  durante  la  reaeddn,  cuando  el  metal  es  oxidado  por  el  agua.  A 
medida  que  reacdona  el  metal,  la  energia  liberada  por  la  reaeddn  va  calentando  el  siste- 
ma,  incluido  el  metal  que  no  ha  reacdonado.  Para  todos  los  metales  alcalinos  excepto  el 
litio,  la  energia  liberada  por  la  reacd6n  es  sufidente  para  fundir  el  metal  que  no  ha  reac- 
donado. La  fusi6n  del  metal  aumenta  la  veloddad  de  reacd6n  porque  permite  que  mis 
itomos  del  metal  se  pongan  en  contacto  con  las  moliculas  de  agua.  Como  el  litio  no  fun- 
de  cuando  se  produce  la  reaeddn,  la  reaeddn  del  litio  y el  agua  no  es  ni  tan  ripida  ni  tan 
vigorosa  como  la  de  los  otros  metales  alcalinos. 

Produccion  y aplicaciones  de  los  metales  alcalinos 

El  litio  y el  sodio  se  obtienen  a partir  de  sus  doruros  fundidos  por  electrdlisis,  Figura  21.3. 
Por  ejemplo,  la  electrdlisis  del  NaCl(l)  se  lleva  a cabo  a aproximadamente  600  °C. 

2NaCl(l)  e‘fCtrflis>s  > 2Na(l)  + a2(g)  (21.3) 

El  punto  de  fusidn  del  NaCl  es  801  °C,  una  temperatura  demaaado  alta  para  llevar  a cabo 
la  electrdlisis  de  manera  rentable.  El  punto  de  fusidn  se  reduce  anadiindole  CaCl2  a la 
mezcla.  (El  caldo  metilico,  obtenido  tambidn  en  la  electrdlisis,  predpita  del  Na(l)  al  en- 
friarse  el  metal  liquido.  El  producto  final  es  Na  con  una  pureza  del  99,95  por  dento.) 

El  metal  potasio  se  obtiene  por  redueddn  de  KC1  fundido  con  sodio  liquido. 

OCT) 

KC1(1)  + Na(l) NaCl(l)  + K(g)  (21.4) 

La  reaeddn  (21.4)  es  reversible;  a temperaturas  bajas  la  mayor  parte  del  KC1(1)  permanece 
an  reacdonar.  Sin  embargo,  a 850  °C  el  equilibrio  se  desplaza  hada  la  derecha  al  abando- 
nar  el  K(g)  la  mezcla  fundida  (una  consecuenda  del  prindpio  de  Le  Chatelier).  El  Na(g) 
presente  en  el  K(g)  se  elimina  condensando  el  vapor  y llevando  a cabo  una  destiladdn 
fracdonada  de  los  metales  liquidos.  El  Rb  y el  Cs  pueden  obtenerse  de  modo  similar,  con 
el  metal  Ca  como  agente  reductor. 

Como  el  sodio  se  oxida  con  mucha  fadlidad,  su  aplicaddn  mis  importante  es  como 
agente  reductor,  por  ejemplo,  para  obtener  metales  como  titanio,  dreonio  y hafnio. 
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El  titanio  por  ejemplo,  se  obtiene  por  reducddn  del  TiC14  con  sodio: 

TiCl4  + 4 Na  Ti  + 4 NaCl 

Otra  aplicacidn  del  sodio  met^lico  es  como  intercambiador  de  calor  en  reactores 
nucleares.  El  sodio  liquido  es  especialmente  adecuado  para  este  fin  porque  tiene  un 
punto  de  fusi6n  bajo,  un  punto  de  ebullicidn  alto  y una  presidn  de  vapor  baja.  Ade- 
mis  su  conductividad  t^rmica  y calor  espedfico  son  m^s  altos  que  los  de  la  mayor 
parte  de  los  metales  lfquidos.  Finalmente,  su  densidad  y viscosidad  bajas  facilitan  su 
bombeo.  El  sodio  tambi^n  se  utiliza  en  las  limparas  de  vapor  de  sodio,  muy  emplea- 
das  para  iluminaci6n  de  exteriores.  Como  cada  l^mpara  utiliza  solo  unos  pocos  mi- 
ligramos  de  Na,  la  cantidad  total  de  sodio  consumida  en  esta  aplicaci6n  es  bastan- 
te  pequena. 

El  litio  metilico  se  utiliza  como  agente  de  alead6n  para  produdr  aleadones  con  alu- 
minio  y magnesio  resistentes  y de  baja  densidad.  Estas  aleadones  son  muy  importantes 
en  la  industria  aeron^utica  y aereoespadal.  El  litio  tambi^n  esti  encontrando  utilidad  cre- 
dente  como  3nodo  de  baterias,  en  parte  debido  a su  fadlidad  para  oxidarse  y en  parte 
porque  una  pequena  masa  de  litio  produce  un  numero  grande  de  electrones.  Solo  se  ne- 
cesitan  consumir  6,94  g de  Li  (1  mol)  para  produdr  1 mol  de  electrones.  Las  baterias  de 
litio  son  espedalemente  utiles  cuando  se  requiere  una  bateria  fiable  y de  gran  durati6n, 
oomo  en  los  marcapasos  cardiacos.  A1  margen  se  muestra  una  radiografia  de  un  marca- 
pasos  instalado. 


21.1  iESTA  preguntAndose...? 

^Por  que  el  litio  es  el  elemento  del  grupo  1 que  se  oxida  mas 
fadlmente  segun  sus  valores  de  P pero  no  lo  es  a juzgar  por  las 
energias  de  ionizadon? 

El  Li  tiene  el  atomo  mis  pequeno  de  los  metales  alcalinos  y la  mas  alt a primera  energia  de 

ionizacitin.  Es  el  elemento  mas  dificil  de  oxida r segun  la  reaccidn  M(g) > M^tg)  + e“. 

Sin  embargo,  la  oxida  cidn  a M+(aq)  es  un  caso  distinto.  Se  puede  considerar  que  esta  oxi- 
dacibn  es  la  suma  de  tres  procesos  hipotbticos: 


Sublimation 
bnizacidn : 
Hidratacidn: 

Global : 


M(s) > M<g) 

M{g)  ► M+(g)  + e" 

M+(g)  »•  M+(aq)- 

M(s) * M+(aq)  + e" 


Por  tanto,  para  comparar  las  tendencias  a forma r M+(aq)  por  oxidacidn  de  los  metales, 
debemos  examinar  las  tendencias  en  cada  uno  de  estos  tres  procesos.  Los  datos  del  Ejer- 
dcio  59  rev  elan  que  el  Li+  tiene  una  energia  de  hidratacibn  extra  ordinariamente  grande, 
tanto  como  para  hacer  muy  dificil  la  reduccibn  del  Li+(aq)  y muy  ficil  la  oxidacibn  del 
Li(s).  Esta  gran  energia  de  hidratacibn  es  consecuencia  del  pequeno  tamano  del  ion  Li+, 
que  permite  un  gran  acercamiento  de  las  molbculas  de  agua  que  le  rodean  esta bleciind el- 
se fuertes  atracciones  ion-dipolo  entre  ambos  (Eigura  21.4). 


<4  FIGURA  21.4 
Hidratactfn  del  ion  LT 

AJnededor  del  ion  Li+  se  disponen  unas  pocas  molecuLas  de  HjO 
uiidas  por  fuerzas  electro  staticas.  Estas  moleculas  constitiiyen  la 
esfera  de  hidratacibn  primaria  y estin,  a su  vez,  unidas  aunque 
mds  dbbilmente  a otras  moleculas  que  constituyen  la  esfera  de 
hidratacibn  secundaria. 
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◄ Se  Introdujo  el  slmbolo  A en 
d Capltuio  4,  para  Indlcar  que  la 
reaedbn  se  produce  a temperatura 
elevada. 


▲ knagen  de  R<yos  X mostrando 
un  marcapasos  alimentado  por  una 
bateria  de  litio. 


RECUERDE 

que  cuanto  mds  negative  es  el 
valor  de  E°,  m£s  dificil  es  la 
reduccibn  y m4s  feril  es  que 
ocurra  el  proceso  inverse,  la 
semirreacribn  de  oxidacibn. 

El  valor  de  Ey+/L1>  ~ 3,040  V, 
est£  en  la  parte  m£s  baja  de  la 
tabla  de  potenciales  de 
electrodo  (vtase  la  Tabla  20.1), 
y el  Li(s)  es  la  sustancia  que 
m£s  fadlmente  se  oxida. 
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NaOCl 


Na2S04 


h2so4 

cone. 


NaCl 

Elcctrelisis 

NaCKoq) 

I 

♦ 


klcctntti! 


NdCI(l) 


Na 


Hj 


NaH 


Ebullici6n 


Na202 


NajSjOj 


▲ FIG  UR  A 21.5 

Obtenctfn  y reacdones  de  los  compuestos  de  sodio 

Este  ©s  un  metodo  sencillo  y habitual  de  resumir  las  reacciones  de  un  compuesto.  La  mayor  parte  de  estas 
reacciones  se  describen  en  esta  seccidn.  Alguncs  de  estos  compuestos  pueden  obtenerse  por  otros  m^todos. 
La  transform  a ck$n  de  Na2CC>3  en  NaOH  (flecha  disco  ntinua)  ya  no  tiene  importance  comercial. 


Compuestos  del  grupo  1 

Los  metales  del  grupo  1,  del  Li  al  Fr,  tdenen  configuraddn  de  valenda,  ns1  y presentan 
exclusivamente  el  estado  de  oxidaefon  +1.  La  mayoria  de  los  compuestos  de  los  metales 
del  grupo  1 son  sdlidos  fonicos  estables.  El  estudio  de  la  quimica  de  los  elementos  inclu- 
ye  una  gran  ca ntidad  de  informaefon  que  es  difidl  de  organizar.  La  Figura  21.5  introdu- 
ce un  esquema  muy  util  para  resumir  la  quimica  de  sus  reacdones.  Aunque  trata  de  los 
compuestos  de  sodio  estudiados  en  esta  seccfon,  se  pueden  construir  diagramas  similares 
para  otros  elementos.  En  estos  diagramas  se  resalta  un  compuesto  de  importanda  central 
(el  NaCl  en  la  Figura  21.5)  y se  muestra  c6mo  pueden  obtenerse  otros  compuestos  a partir 
de  61.  Algunas  de  estas  transformadones  tienen  lugar  en  una  sola  etapa,  como  la  reacefon 
del  NaCl  con  H2S04para  formar  Na2S04  (examinada  mis  adelante).  Otras  transformado- 
nes implican  dos  o mis  reacdones  consecutivas,  como  por  ejemplo,  la  obtenefon  del  sili- 
cato  de  sodio,  NajSiC^.  Los  reactivos  prindpales  necesarios  para  estas  transformadones 
se  escriben  al  lado  de  la  flecha.  Si  se  necesita  calentar  una  mezcla  de  reacefon,  se  advierte 
de  ello  mediante  el  simbolo  A.  En  las  reacdones  pueden  obtenerse  tambfon  subproduc- 
tos  que  no  estin  indicados  en  el  diagrama. 

Hidratacion  de  sales  Cuando  las  sales  se  disuelven  en  agua,  los  cationes  se  hidratan, 
como  sugiere  la  Figura  21.4.  Los  aniones  se  hidratan  de  forma  similar,  pero  con  la  parte 
positiva  de  los  itomos  de  hidfogeno  que  forman  las  mofoculas  de  agua,  dirigida  hada 
el  anfon.  Cuando  una  sal  cristaliza  de  una  disoluefon  acuosa,  la  sal  que  se  obtiene  puede 
o no,  contener  mofoculas  de  agua  (llamada  agua  de  cristalizacfon)  como  parte  de  la  es- 
tructura  sdlida.  No  hay  reglas  para  prededr  con  certeza  si  los  iones  van  a retener  toda  o 
parte  de  su  esfera  de  hidratad6n  en  el  estado  silido  porque  hay  que  considerar  nume- 
iosos  factores.  Se  puede  dedr  que  los  cationes  con  alta  densidad  de  carga  tienden  a re- 
tener toda  o parte  de  su  esfera  de  hidratad6n  en  el  estado  sdlido.  Cuando  los  cationes 
tienen  densidad  de  carga  baja,  tienden  a perder  su  esfera  de  hidratad6n  y tienden  a for- 
mar sales  anhidras. 

Las  denadades  de  carga  de  los  metales  alcalinos  se  muestran  en  la  Tabla  21.2  y,  salvo 
el  litio  y quizis  el  sodio,  sus  densidades  de  carga  son  bastante  bajas;  por  consiguiente,  la 
mayoria  de  las  sales  de  los  metales  alcalinos  son  anhidras.  Las  sales  de  litio  y sodio  tien- 
den a existir  como  sales  hidratadas.  Las  formulas  empiricas  de  los  cloratos  ilustran  la  ma- 
yor tendenda  del  Li  y del  Na  a formar  sales  hidratadas:  LiC104  • 3 H20,  NaC10d  • H20, 
KCIO*,  RbClO^  CsC104. 
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EJEMPLO  21.1  Escritura  de  ecuaciones  qufmicas  a parti r de  un  diagrams  resumen  de  la  qu(mica 
de  reacciones 

Utilice  la  informacidn  de  la  Figura  21.5  para  escribir  las  ecuaciones  quimicas  ajustadas  de  las  reacciones  para  sintetizar 
carbonato  de  sodio  a partir  de  cloruro  de  sodio. 

Planteamiento 

Consultemos  la  Figura  215  para  encontrar  la  ruta  desde  el  NaClhasta  el  Na2C03.Un  posible  camino  incluye  lasconver- 

siones  NaCl ►Na2SOJ *Na2S ► Na2CQ3.  Para  cada  conversidn,  se  indican  otros  reactivos  necesarios,  ^SO*, 

C,  CaC03.  Utilice  esta  informacidn  para  escribir  las  ecuaciones  quimicas  ajustadas  para  cada  conversidn,  recordando 
que  hay  que  incluir  otros  product  os  de  las  reacciones,  tales  como  HC1#  CO  y CaS. 

Resolucidn 

Primero  se  produce  Na2S04(s)  tratando  el  NaCl(s)  con  £cido  sulfurico  concentrado. 

2 NaCl(s)  + H2S04(aq  cone.)  — Na2S04(s)  + 2HCl(g) 

A continuacidn  se  reduce  el  Na2S04  a Na2S  con  carbono. 

Na2S04(s)  + 4 C(s)  Na2S(s)  + 4 CO(g) 

La  eta  pa  final  es  una  reaccidn  entre  el  N&fi  y el  CaC03 

Na2S(s)  + CaC03(s)  CaS(s)  + Na2C03(s) 

Conclusi6n 

Hay  tres  conversiones  y por  consiguiente,  tres  ecuaciones  quimicas  distintas.  Cada  ecuacidn  quimica  se  ajusta  y produ- 
ce uno  de  los  compuestos  de  sodio  de  la  ruta  escogida. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  las  ecuaciones  quimicas  de  las  reacciones  para  sintetizar  nitrato  de  sodio  a partir  de  clo- 

ruro de  sodio. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  las  ecuaciones  quimicas  de  las  reacciones  para  sintetizar  tiosulfato  de  sodio  a partir  de 

cloruro  de  sodio. 


Haluros  Todos  los  metales  alcalinos  reacdonan  vigorosamente,  a veces  de  modo  explo- 
sivo,  con  los  haldgenos  produd^ndose  haluros  i6nicos,  siendo  los  m^s  importantes,  el 
NaCl  y el  KC1.  El  doruro  de  sodio  o sal  eomun  es  el  mineral  mis  utilizado  en  la  obtend6n 
de  productos  quimicos.  Si  no  aparece  en  la  lista  de  productos  quimicos  mis  importantes 
es  porque  se  le  considera  una  materia  prima  y no  un  producto  manufacturado.  Se  obtie- 
nen  grandes  cantidades  de  NaCl  por  evaporaddn  del  agua  de  mar,  como  se  muestra  en 
la  fotografia.  La  cantidad  de  doruro  de  sodio  utilizada  anualmente  en  los  Estados  Unidos 
asdende  a 50  millones  de  toneladas  ap  roxi  mad  amen  te.  La  sal  se  utiliza  para  conservar 
came  y pescado,  eliminar  el  hielo  en  las  carreteras  y regenerar  las  sustandas  empleadas 
para  ablandar  agua.  En  la  industria  quimica,  el  NaCl  es  una  fuente  de  muchos  productos 
quimicos  como  sodio  metilico,  gas  doro,  iddo  dorhidrico  e hidrdxido  de  sodio. 

El  cloruro  de  potasio,  KC1,  se  obtiene  de  las  salmueras  naturales  (disoludones  concen- 
tradas  de  sales)  y tiene  sus  aplicadones  mis  importantes  en  fertilizantes  de  plantas,  por- 
que el  potasio  es  un  elemento  esendal  para  el  credmiento  de  las  plantas.  El  doruro  de 


<<  Rlas  de  sal  marina  (cloruno  de  sodio)  obtenidas  por 
evaporacion  del  agua  del  mar. 


926  Qiiimica  general 

potasio  tambi£n  se  utiliza  como  materia  prima  para  la  obtend6n  de  KOH,  KN03  y otros 
oompuestos  de  potasio  importantes  en  la  industria. 

Hidruros  de  metales  alcalinos  Cuando  un  metal  alcalino  (M)  se  calienta  enpresenda  de 
hidrdgeno  gas,  se  forma  un  hidruro  idnico: 

2 M(s)  + H2(g)  2 MH(s) 

Los  hidruros  de  metales  alcalinos  contienen  el  ion  hidruro,  H“,  y tienen  la  estructura 
del  cloruro  de  sodio.  Todos  los  hidruros  de  metales  alcalinos  son  muy  reactivos.  Por  ejem- 
plo,  reacdonan  ripidamente  con  agua  para  dar  un  hidrdxido  e hidr6geno  gas: 

MH(s)  + H20(1)  ► MOH(aq)  + H2(g) 

Los  hidruros  de  metales  alcalinos  tambi£n  reacdonan  con  haluros  metilicos.  Un  ejem- 
plo  importante  es  la  reacd6n  del  hidruro  de  litio  y el  doruro  de  aluminio,  AlCl^,  que  pro- 
duce el  hidruro  de  litio  y aluminio,  Li AlH^  y doruro  de  litio.  El  hidruro  de  litio  y alumi- 
nio es  un  fuerte  agente  reductor  que  se  utiliza  en  qulmica  orginica.  El  LiAlH4  se  puede 
obtener  por  medio  de  la  reacddn: 

4 LiH  + A1C13  ClHj‘iQ  »•  L1AIH4  + 3 LiCl 

La  reaccidn  se  realiza  ariadiendo  LiH(s)  finamente  dividido  a una  disoluci6n  de 
A1C13  en  un  disolvente  no  acuoso,  como  el  dimetileter,  (CjHs^O.  Se  utiliza  un  disol- 
vente  no  acuoso  porque  tanto  el  LiAlH4  como  el  LiH  reacdonan  vigorosamente  con 
el  agua.  El  LiAlH4  se  obtiene  como  un  sdlido  bianco  por  evaporaddn  controlada  del 
disolvente. 

dxidos  e hidroxidos  Los  metales  alcalinos  reaccionan  ripidamente  con  el  oxlgeno 
para  dar  varios  6xidos  i6nicos.  En  condiciones  adecuadas,  generalmente  en  presen- 
da  de  una  cantidad  limitada  de  oxlgeno,  puede  obtenerse  el  dxido  M20  de  todos  los 
metales  alcalinos.  El  Li  reacciona  con  un  exceso  de  oxlgeno  dando  Li^  y una  peque- 
ha  cantidad  de  perdxido  de  litio,  Li202.  El  sodio  reacciona  con  un  exceso  de  oxlgeno 
dando  en  su  mayor  parte  el  per6xido,  Na202,  y una  pequeria  cantidad  de  Na^.  El 
potasio,  rubidio  y cesio  reaccionan  formindose  los  superdxidos,  M02.  Los  6xidos,  pe- 
rdxidos  y superdxidos  son  compuestos  i6nicos.  El  slmbolo  de  Lewis  para  los  iones 
O2-,  022-  y 02~  son: 

1 ••  12-  r ••  ••  12-  r ••  ••  1- 

|;0:J  [:o:o:J  [:o:o:j 

Ion  dxido  Ion  perdxido  Ion  superdxido 

Los  productos  prindpalesde  las  reacdones  de  los  metales  alcalinos  con  exceso  de  oxl- 
geno se  resumen  en  la  siguiente  tabla: 


Producto  principal  de  la  combustion 

Metal  alcalino  6xido  Peroxido  Superoxido 


► Estos  no  son  los  uni  cos  bxidos 

Li 

Na 

Li20 

Na202 

de  metales  alcalinos  que  se 

K 

ko2 

form  an  Se  conocen  nueve  6xldos 
dferentes  de  cesio. 

Rb 

Rb02 

Cs 

Cs02 

Observe  que  el  prindpal  producto  de  la  combustion  va  desde  el  6xido  (M20)  al  su- 
perdxido  (MOj)  a medida  que  se  desdende  en  el  grupo,  desde  el  Li  al  Cs.  Si  supone- 
mos  que  el  principal  producto  de  la  combustidn  es  el  compuesto  mis  estable  con  res- 
pecto  a los  materiales  de  partida,  concluiremos  que  el  Li20(s)  es  mis  estable  que  el 
Li202(s)  o el  Li02(s),  pero  para  los  iones  de  metales  alcalinos  mis  grandes,  el  M02(s) 
es  mis  estable  que  el  M20(s)  o el  M202(s).  En  la  Figura  21.6  se  utilizan  los  valores  de 
A^0  para  comparar  las  estabilidades  de  los  distintos  Oxidos  con  respecto  a los  ele- 
mentos  M y 02(g). 
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◄ FIGURA21.6 

Estabilidades  relath/as  de  M2G,  M2Q2  y 2 MQ7  de  los  metales  a kali  nos 
Se  representan  los  valores  de  A G°  a 298  K,  para  la  fcrmacion  de  M20(s),  y 

2 MO^)  a partir  de  M<s)  y O^).  Para  el  K,  Rb  y Cs  los  superAxidcs  son  mis  estables 
que  los  perdxidos  y mondxidos,  con  respecto  al  M(s)  y C)2fe).  Los  valores  de  AG° 
para  el  L^Ofe)  y el  L^Ojfc)  son  muy  similares  a 298  K.  A temperaturas  m3s  altas, 

AfG0  para  el  U20(s)  es  m3s  negativo  que  para  el  L^O^s). 


Para  el  K,  Rb  y Cs,  el  superdxido  es  el  mis  estable,  mientras  en  el  Li  y el  Na,  los  dxidos 
(M2O)  y per6xidos  (M202)  son  mis  estables. 

Quizi  resulte  sorprendente  que  el  principal  producto  de  la  combustion  sea  el  M02 
(o  el  M202)  y no  el  M^.  Como  el  ion  O2-,  tiene  un  octeto  completo,  es  ficil  pensar 
que  el  O2-  debe  ser  un  ion  bastante  estable.  Sin  embargo,  la  estabilidad  puede  ser 
medida  solo  aproximadamente  en  funciOn  de  las  condiciones  de  referenda.  Compa- 
rado  con  las  moliculas  de  oxigeno,  el  ion  O2-  no  es  muy  estable.  La  formacfon  del 
ion  O2-  a partir  de  02  es  un  proceso  muy  endotirmico,  porque  hay  que  romper  el 
enlace  0=0  y hay  que  afiadir  dos  electrones  al  itomo  de  O.  La  formacidn  de  un 
mol  de  iones  O2"  a partir  de  moliculas  02  requiere  852  kj  de  energia,  como  se  de- 
muestra  a continuaciOn: 


▲ Los  datos  de  la  Flgura  21.6 
muestran  que  los  valores  de 
A,G0  para  el  U20(s)  y el  U202(s) 
son  casl  Iguales  a 298  K.  En  la 
reacdbn  de  combustlbn,  el  calor 
no  se  dlsipa  Inmedlatamente,  y e! 
si  sterna  se  callenta  tempo  ralmente 
hasta  temperaturas  muy  altas.  A 
alt  a temperature,  el  AfG°  pare  el 
U20(s)  es  m6s  negative  que  para 
el  U^02(s)  (vAase  el  Ejerddo  59)  y 
se  favorece  termodlnAmlcamente  la 
formadbn  de  L^Ofs). 


|°2(g)  » O(g) 

AH  = ^ (498  kj) 

O(g)  + e"  » 0“(g) 

AH  = -141  kj 

°'(g)  + e"  — * 02"(g) 

AH  = +744  kj 

03(g)  + 2e- ► 02-(g) 

AH  = 852  kj 

La  formadOn  do  los  iones  02~  o 022-  requiere  mucha  menos  energia  porque  no  hay  que 
romper  el  enlace  0=0.  Como  la  energia  necesaria  para  formar  los  iones  O2-  es  tan  gran- 
de, es  sorprendente  que  se  forme  el  dxido  M20(s). 

El  consumo  de  energia  en  la  formaddn  de  los  iones  M*  y O'2-  se  recupera  cuando  se 
combinan  los  iones  M*  y O2-  para  formar  el  M20(s): 

2 M+(g)  + 02“(g)  ► M20(s)  AH  < 0 

La  variad6n  de  entalpia  del  proceso  anterior  es  la  energia  de  red  (viasee  1 Capitulo  12).  La 
formad6n  del  Li20(s)  a partir  de  Li(s)  y 02(g)  es  muy  favorable  porque  la  energia  de  red 
del  Li20  es  muy  grande  (muy  negativa).  La  energia  de  red  del  Li20  es  grande  porque  el 
ion  Li+  es  pequeno  y puede  colocar  a su  alrededor  los  iones  O2-  de  forma  muy  efidente. 
Las  energias  de  red  del  Na20,  K^O,  Rb20  y Cs^  son  mucho  menores  (menos  negativas) 
que  la  del  Li20,  y por  tanto,  la  formaddn  redes  M2Oes  menos  favorable.  Cuanto  mayor 
es  el  ion  de  metal  alcalino,  mis  efidentemente  coloca  a su  alrededor  los  iones  mis  gran- 
des  (C^2-  o y por  tanto,  los  metales  alcalinos  grandes  reacdonan  con  exceso  de  oxi- 
geno para  dar  M202  y MC^. 

La  combustidn  del  Li(s)  en  exceso  de  oxigeno  produce  algo  de  Li202(s)  como  produc- 
to minoritario,  lo  que  sugiere  que  el  Li202(s)  es  un  compuesto  razonablemente  estable. 
El  sdlido  Li202  se  descompone  a Li20  cuando  se  calienta  a 300  °C: 

— * Li20(s)  + ^02(g) 


Li202(s) 
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Los  otros  per6xidos  de  metales  alcalinos  hay  que  calentarlos  a mis  de  500  <C  para  que  se 
produzca  la  descomposid6n.  La  descomposiddn  del  Li202(s)  a Li20(s)  es  termodinimi- 
camente  favorable  porque  hay  una  gran  diferenda  en  las  energias  de  red  de  ambos  sd- 
lidos,  pero  la  descomposiddn  puede  tambidn  ser  asistida  dndticamente,  como  se  sugie- 
re  a continuaddn: 


Li+ 

. A .. 

2~  Li"1 

• • 

:o  — o: 

:o: 

Li+ 

Li+ 

Debido  al  gran  poder  polarizante  del  ion  Li+,  los  eleetrones  en  el  enlace  022-  son  arras- 
trados  desde  el  enlace  a uno  de  los  itomos  de  oxigeno,  produdendo  un  ion  O2-  y un  ito- 
mo  de  oxigeno.  El  itomo  de  oxigeno  se  combina  posteriormente  con  otro  itomo  de  oxi- 
geno para  formar  una  mol^cula  de  02. 

Los  perdxidos  tienen  muchas  aplicaciones.  Por  ejemplo,  el  perdxido  de  sodio  se 
utiliza  como  agente  blanqueador  y potente  agente  oxidante.  El  perdxido  de  litio  o el 
perdxido  de  sodio  se  utilizan  en  dispositivos  de  emergenda  para  respirar  en  subma- 
rines y naves  espadales,  porque  reaccionan  con  el  didxido  de  carbono  para  produdr 
oxigeno: 

2M202(s)  + 2 C02(s)  > 2 M2C03(s)  + 02(s)  (M  = UNa)  (21.5) 

El  K02,superdxido  de  potasio,  tambiin  puede  utilizarse  para  este  fin.  Los  dxidos,  perdxi- 
dos  y superdxidos  de  los  metales  alcalinos  reacdonan  con  agua  formindose  disoludones 
bisicas.  La  reaeddn  de  un  dxido  de  metal  alcalino  con  agua  es  una  reaeddn  iddo-base 
que  produce  el  hidrdxido  del  metal  alcalino. 

La  ecuaddn  quimica  y la  ecuaddn  idnica  neta  para  la  reaeddn  se  dan  a continua- 
ddn: 

M20(s)  + H20(1)  > 2 MOH(aq) 

02-(aq)  + H20(1)  *•  2 OH'(aq) 

La  disoluddn  resultante  es  bastante  bisica  porque  un  mol  de  dxido  produce  dos  moles 
de  iones  hidrdxido. 

El  ion  perdxido  reacdona  con  agua  de  forma  similar,  produdendo  iones  hidrdxido  y 
perdxido  de  hidrdgeno: 

022-(aq)  + 2H2Ofl)  > 2 0H-(aq)  + H202(aq) 

El  perdxido  de  hidrdgeno  se  dismuta  lentamente  en  agua  y oxigeno  (v&ase  la  Sec- 
ddn  5.5) 

El  ion  superdxido  reacdona  con  agua  para  dar  iones  hidrdxido,  perdxido  de  hidrdge- 
no  y oxigeno: 

2 02_(aq)  + 2 H20(1)  ► 2 OH“(aq)  + H202(aq)  + 02(g) 

Los  hidrdxidos  de  los  metales  del  grupo  1 son  bases  fuertes  porque  se  disodan  libe- 
rando  iones  hidrdxido  en  disoluddn  acuosa.  Como  se  vio  en  la  Secddn  20.8,  el  hidrdxido 
de  sodio  se  produce  comerdalmente  por  electrdlisis  del  NaCl(aq).  El  Na+(aq)  no  se  mo- 
difica  en  la  electrdlisis,  el  Cl“(aq)  se  oxida  a Cl2(g)  y el  H20  se  reduce  a H2(g).  El  KOH  y 
el  LiOH  se  obtienen  de  manera  similar.  Los  hidrdxidos  de  los  metales  alcalinos  pueden 
tambidn  obtenerse  por  reaeddn  de  los  metales  del  grupo  1 con  agua  (Ecuaddn  21.2).  Una 
importante  aplicaddn  de  los  hidrdxidos  alcalinos  es  en  la  fabricaddn  de  jabones  y deter- 
gentes,  como  veremos  a continuaddn. 

Carbon atos  y sulfatos  Con  la  excepddn  del  Li2C03,  los  carbonatos  de  los  metales  al- 
calinos (M2COg)  son  solubles  en  agua  y pueden  calentarse  a muy  altas  temperaturas 
(>800  °C)  antes  de  descomponerse  en  M20(s)  y CG,(g).  La  menor  solubilidad  del  Li2C03 
y su  menor  estabilidad  con  respecto  al  dxido  son  ejemplos  particulares  de  una  observa- 
adn  mis  general:  los  compuestos  derivados  del  primer  miembro  deun  grupo  suelen  ser  bastan- 
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te  diferentes  de  los  compuestos  derivados  de  los  otros  miembros  del  grupo.  Generalmente,  el  se- 
gundo  miembro  del  grupo  tiene  la  qulmica  mis  rep  resent  a tiva  del  grupo.  No  hay  una 
explicacidn  sendlla  para  este  hecho,  pero  en  muchos  casos,  la  quimica  singular  del  pri- 
mer miembro  del  grupo  se  puede  atribuir  a su  pequeno  tamario,  que  le  inhabilita  para 
expandir  su  capa  de  Valencia,  espedalmente  para  los  elementos  del  bloque  p y sus  en- 
laces 7 r. 

H carbonato  de  litio  se  utiliza  en  el  tratamiento  de  personas  con  psicoas  bipolar.  Una 
dosis  diaria  de  1-2  g de  Li2C03  mantiene  un  nivel  de  Li+de  1 milimol  por  litro  en  la  san- 
gre.  Aparentemente  este  tratamiento  influye  en  el  equilibrio  de  Na+  y K+y  de  Mg2+  y Ca2 
a travis  de  las  membranas  celulares. 

El  carbonato  de  sodio  (ceniza  de  sosa)  se  utiliza  prindpalmente  en  la  fabricad6n  de  vi- 
drio.  El  Na2C03  produddo  en  los  Estados  Unidos  actualmente  procede,  en  su  mayor 
parte,  de  fuentes  naturales  como  el  mineral  trona,  Na2C03  • NaHC03  • hH20,  que  se  en- 
cuentra  en  lagos  secos  en  California  y en  inmensos  dep6sitos  en  el  oeste  del  estado  nor- 
teamericano  de  Wyoming.  En  el  pasado,  el  carbonato  de  sodio  se  obtenia,  en  su  mayor 
parte,  a partir  de  NaCl,  CaC03  y NH3,  utilizando  un  proceso  introduddo  por  el  quimi- 
co  belga  Ernest  Solvay  en  1863. 

El  gran  ixito  del  proceso  Solvay  con  respecto  al  mitodo  de  sintesis  descrito  en  el  Ejem- 
plo  21.1  se  debe  a la  utilization  efidente  de  algunas  materias  primas  mediante  reddado. 
En  la  Figura  21.7  se  muestra  un  esquema  del  proceso.  La  etapa  clave  implica  la  reactidn 
entre  el  NH3(aq)  y el  C02(g)  en  NaCl(aq)  saturada.  De  los  posibles  compuestos  i6nicos 
susceptibles  de  predpitar  de  esta  mezda  NaCl,  NH4C1,  NaHCC^  y NHiHC03,el  menos 
soluble  es  el  NaHC03/  hidrdgeno  carbonato  de  sodio  (bicarbonato  de  sodio).  La  siguiente 
ecuatidn  resume  la  descripti6n  del  proceso: 


Na+(aq)  + Cr(aq)  + NH3(g)  + C02(g)  + H&(\) > 

NaHC03(s)  + NH4+(aq)  + CT(aq)  (21.6) 


◄ B termlno  ceniza  signifies 
producto  obtenldo  por  caldnacldn 
o combustlPn.  Los  pilmeros 
materiales  al  cal  I nos  (espedalmente 
el  carbonato  de  potato  o potasa) 
se  extra  (an  de  las  cenlzas  de 
piantas  quemadas.  B primer 
prooedlmlento  de  obtencldn 
comerdal  de  la  ceniza  de  sosa  fue 
el  proceso  Leblanc  descrito  en  el 
Ejemplo  21.1. 


▲ El  mineral  trona,  procedente  de 
Green  River,  estado  de  Wyoming, 
es  actualmente  la  fuente  principal 
de  Na;C03  en  los  Estados  Unidos. 


En  la  industria,  la  reacti6n  anterior  se  realiza,  en  realidad,  en  dos  etapas.  En  la  primera, 
se  burbujea  amoniaco  en  una  disolutidn  de  salmuera  (NaCl)  concentrada  y en  la  segun- 


Salmuera 
NaCl,  H20 

Caliza 

CaCOj 

J 

Calc  inac  ion 

QOO)  CaO  + C02 


HjO 


♦ 


CaO 


CO, 


Salmuera  Amoniaco 

amoniacal  NH3 

NaCl 
H^O 
NH, 


Carbonatacion 

Na4  + Cl  + NH,  + C02  + H20  

NaHCO,(s)  + NH/  + CP 


NH, 


Apagado 

CaO  + H,0  Ca(OH), 


Filtro  - ♦ Rccupcracion  dc  amoniaco 

Ca(OH>2  + 2NH4CI  

Ca(OH),  | CaCI2  + 2 H,0  + 2 NH, 


J 


Producto 


NaHCO 


3 


Subproducto 

CaCI^ 


A FIGURA  21.7 

Proceso  Solvay  para  la  obtenctfn  de  NaHCQ3 

La  secuencia  de  la  reaccidn  principal  se  senala  por  medio  de  flechas  continuas  y las  reacciones  de  reciclado 
por  medio  de  flechas  discontinuas. 
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da,  se  burbujea  C02  en  la  salmuera  amoniacal.  El  bicarbonato  de  sodio  se  puede  aislar 
y vender  o convertir  en  carbonato  de  sodio  por  calentamiento,  como  muestra  la  re- 
accidn  (21.7): 

2 NaHC03(s)  — Na2C03(s)  + H20(g)  + C02(g)  (21.7) 

Una  caracteristica  digna  de  resenar  del  proceso  Solvay  es  que  solo  implica  reacdones 
sendllas  de  predpitad6n  y iddo-base.  Otra  caracteristica  es  la  manera  efidente  en  que 
los  materiales  obtenidos  en  una  etapa  se  reddan  o se  utilizan  en  la  etapa  siguiente.  El 
redclado  tiene  sentido  desde  el  punto  de  vista  ecdnomico.  Un  proceso  en  el  que  se  red- 
clan  materiales  minimiza  la  utilizaci6n  de  materias  primas  (cuya  adquisid6n  supone  un 
gasto)  y recorta  la  producddn  de  subproductos  (cuya  eliminad6n  supone  un  gasto).  Asi 
cuando  se  calienta  la  caliza  (CaC03)  para  produdr  el  reactivo  COj,  el  otro  producto  de  la 
reacddn,  CaO,  tambi^n  se  utiliza.  El  CaO  se  transforma  en  Ca^H^que  a su  vez  es  utili- 
zado  para  transformar  el  NH4CI  (otro  subproducto)  en  NH3(g).  El  NH3(g)  se  redcla  para 
produdr  sales  amoniacales. 

El  proceso  Solvay  tiene  solo  un  ultimo  subproducto,  CaCl^  para  el  que  la  demanda 
es  muy  limitada.  Antes  se  utilizaba  el  CaCl2  para  derretir  el  hielo  en  carreteras  en  el  in- 
vierno  (vdase  la  Secridn  13.8)  y para  controlar  el  polvo  en  carreteras  sin  pavimentar  en 
el  verano  [gradas  a la  delicuescenda  del  CaCl2  • 6 H20  (vdase  la  Secd6n  13.7)].  Sin  em- 
bargo, la  mayor  parte  del  CaCl2  se  arrojaba  en  los  lagos  y arroyos  locales  (espedalmen- 
te  en  el  lago  Onondaga,  cerca  de  Solvay,  estado  americano  de  Nueva  York),  ocasionan- 
do  un  gran  dano  medioambiental  en  la  zona.  La  normativa  medioambiental  no  permite 
hacer  mis  vertidos,  y debido  en  parte  a esta  normativa,  pero  prindpalmente  por  moti- 
ves econ6micos,  las  fuentes  naturales  del  carbonato  de  sodio  han  sustituido  al  proceso 
Solvay  en  los  Estados  Unidos.  Sin  embargo,  el  proceso  todavia  se  utiliza  mucho  en  otras 
partes  del  mundo. 

El  sulfato  de  sodio,  Na2S04,  se  obtiene  en  parte  de  fuentes  naturales,  en  parte  median- 
te  reacdones  de  neutralizaddn  y en  parte  mediante  un  proceso  descubierto  por  Johann 
Rudolf  Glauber  en  1625. 

► Frecuentemente  se  sustltuyen  las 
Ecuaclones  (21.0)  por  la  ecuaclbn 
neta:  H2S04(aqt  cone)  + 

2 NaCl(s)  > 

Na2S04(s)  + 2HCl(g) 


Se  requieren  aproximadamente  49  kg  de  Na2S04  por  cada  tonelada  de  papel  produdda. 


H2S04(aqconc.)  + NaCl(s)  NaHS04(s)  + HCl(g) 

(21.8) 

NaHS04(s)  + NaCl(s)  -=->  Na2S04(s)  + HCl(g) 

La  estrategia  de  las  reacdones  (21.8)  es  la  produeddn  de  un  iddo  voldtil  (HC1)  por  calen- 
tamiento  de  una  de  sus  sales  (NaCl)  con  otro  id  do  no  voldtil  (H^OJ.  Se  pueden  produ- 
dr otros  iddos  mediante  reacdones  similares.  La  prindpal  aplicad6n  del  NajSC^  es  en 
la  industria  del  papel.  En  el  proceso  de  fabricad6n  del  papel  basto  denominado  «kraft», 
la  lignina  no  deseada  se  elimina  de  la  madera  mediante  una  disoluddn  alcalina  de  Na^. 
El  Na2S  se  produce  por  reducd6n  del  Na2S04  con  carbono. 

Na2S04(s)  + 4C(s)  Na2S(s)  + 4CO(g) 


nh3 

Li  III!*""  nh3 
HjN^  ^NHj 

▲ Q complejo  |LKNHj)J‘ 


Complejos  de  metales  alcalinos  La  mayor  parte  de  los  metales  alcalinos  muestran  poca, 
o ninguna  tendenda  a formar  complejos  con  bases  de  Lewis  neutras,  como  el  NH3,  por- 
que  la  mayor  parte  de  ellos  tienen  densidades  de  carga  relativamente  pequenas.  Sin  em- 
bargo, el  ion  Li+  tiene  una  densidad  de  carga  anormalmente  alta  y presenta  una  mayor 
tendenda  a formar  complejos  con  bases  simples  de  Lewis.  Por  ejemplo,  en  presenda 
de  amoniaco,  el  ion  litio  forma  un  complejo  tetraidrico,  [Li(NH3)4]+,  que  se  muestra  al 
margen. 

En  1967,  Charles  J.  Pedersen  publied  el  descubrimiento  de  un  tipo  de  base  de  Lewis 
que  podia  coordinarse  con  los  «recaldtrantes  iones  de  metales  alcalinos»,  dijo  en  la  lec- 
d6n  Nobel  de  1987.  La  estructura  de  la  base  de  Lewis  es  la  de  un  anillo  de  itomos  de  oxi- 
geno  conectados  por  unidades  -CH2CH2-,  como  se  muestra  en  la  Figura  21.8(a).  Peder- 
sen llam6  a estructura  anular,  dteres  corona,  porque  recuerdan  una  corona  de  un  monarca. 
Los  iteres  corona  se  nombran  de  manera  muy  intuitiva.  Por  ejemplo,  el  iter  corona  de  la 
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(c) 


◄ FIGURA  21.8 

E!  6ter  12-<orona-4  y e!  compiejo  | U(  12 -corona-4  )ff 

(a)  El  eter  12-corona-4  consiste  en  un  anillo  de  12  ^tonnes,  de  los  cuales  4 son 
£tomcs  de  oxigeno.  (b)  Representacidn  simplificada  del  6ter  12-conona-4. 

(c)  En  el  compiejo  1U(1 2-corona -4)1*  ^ densidad  electrdnica  es  cedida  per  los 
atomes  de  oxigeno  al  ion  Li+. 


Figura  21.8  se  llama  12-corona-4  porque  el  anillo  consta  de  12  Atomos  de  carbono  y oxi- 
geno, y de  los  12  atomos  del  anillo,  4 son  de  oxigeno.  La  Figura  21.8(b)  muestra  su  for- 
mula de  llneas  y Angulos.  Cuando  se  forma  el  compiejo  con  el  ion  metilico,  dste  se  en- 
capsula  como  muestra  la  Figura  21.8(c).  El  ion  metaiico  se  mantiene  en  ese  lugar  por  la 
oesidn  de  densidad  electrdnica  de  los  atomos  de  oxigeno. 

El  tamano  de  la  cavidad  en  el  dter  corona  depende  del  numero  de  unidades 
-OCH2CH2—  del  anillo,  como  se  muestra  en  la  Figura  21.9.  El  tamano  de  la  cavidad  es 
uno  de  los  factores  que  determinan  qua  cationes  se  uniran  a un  determinado  ater  corona. 
El  diametro  de  un  ion  K+  es  304  pm  y por  tanto  se  ajusta  bastante  bien  en  la  cavidad  de 
un  ater  18-corona-6.  Por  tanto,  el  ion  K*  se  une  preferentemente  a un  18-corona-6,  mien- 
tras  que  los  iones  Li+  y Na+  se  enlazan  menos  efidentemente.  La  ecuaddn  quimica  que 
representa  la  unidn  de  un  catidn  metaiico  a un  18-corona-6  es: 

M+  + 18-corona-6  « - [M(  18 -corona-6) 

Las  constantes  de  equilibrio  para  la  reaeddn  de  los  iones  de  metales  alcalinos  con  el 
ater  18-corona-6  se  representan  en  la  Figura  21.10,  que  muestra  el  mayor  valor  para 
el  compiejo  con  K+,  en  parte  porque  se  ajusta  mejor  a la  cavidad  del  18-corona-6.  Sin 
embargo,  los  valores  de  las  constantes  de  equilibrio  no  son  sufidentemente  diferentes 
como  para  hacer  al  18-corona-6  selective  para  el  K+;  los  otros  iones  de  metales  alcalinos 
tambidn  forman  complejos  con  el  18-corona-6,  en  distintas  propordones. 
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◄ FIGURA  21.9 

Tres  Uteres  corona  diferentes 

El  tamano  de  la  cavidad  de  un  6ter  corona  aumenta  con  el 

0 

_y 

AO 

1 2-corona-4 

1 5-corona- 5 

18-corona-6 

numero  de  dtomos  en  el  anillo. 
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120,0  - 


► FIGURA  21.10 
Selectividad  del  18-corona-6 

Representacicn  de  los  valores  de  log  K para  la  reaccidn  de  los 
ones  de  los  metales  akalinos  (K/T)  con  el  18-conona-6  en  agua  a 
25  °C,  f rente  a la  relacidn  de  dii metros,  d^/dc^**  La  constante 
de  equilibrio  para  el  1C  es  la  mayor  ponque  el  radio  de  este  catidn 
es  el  que  mejor  se  ajusta  a esta  cavidad. 


J 

1,3 


0,5  0,6  0,7  0,8  0,9  1,0 

^M  + ^eavidad 


► Una  emulslbn  es  una  suspenslbn 
de  un  llquldo  en  otro  (vdase 
la  Tabla  13.4).  Un  jabbn  es  un 
ernulsionante  porque  fadlta  la 
formacldn  de  una  emulsibn  de 
pequenas  got  as  de  acette  en  agua. 


La  formad6n  de  complejos  con  los  Uteres  corona  se  utiliza  en  slntesis  org^nica  para 
disolver  reactivos  idnicos  en  disolventes  no  polares,  como  el  benceno.  Por  ejemplo, 
el  KMn04  no  es  soluble  en  benceno  puro,  pero  el  [K(18-corona-6)][Mn04]  es  soluble.  El 
oomplejo  [K(18-corona-6)]+  es  soluble  en  disolventes  no  polares  porque  la  mayor  parte  del 
complejo  esta  formado  por  su  esqueleto  hidrocarbonado,  que  es  compatible  con  otras  mo- 
Mculas  no  polares.  El  ion  Mn04“se  queda  en  la  proximidad  del  cati6n  complejado  debido 
a la  atracddn  electrostitica  de  la  carga  positiva  del  complejo.  Sin  embargo,  el  ion  Mn04" 
no  interacdona  fuertemente  con  las  mol^culas  no  polares  del  benceno  y por  eso,  resulta 
difidl  de  disolver.  Por  ello,  el  Mn04“  es  mucho  m£s  reactivo  en  benceno  que  en  agua. 

Detergentes  y jabones  de  metales  alcalinos  Un  detergente  es  un  agente  de  limpie- 
za  utilizado  prindpalmente  por  su  capaddad  de  emulsionar  grasas.  Aunque  el  t^rmino 
detergente  induye  los  jabones  ordinarios,  se  utiliza  prindpalmente  para  referirse  a algu- 
nos  productos  sint^ticos  como  el  sulfato  laurflico  de  sodio,  cuya  obtenddn  induye  las  si- 
guientes  transformadones. 


CH3(CH2)ic|CH20H  ► CH3(CH2)10CH2OSO3H  > CH3(CH2)!0CH2OSO3  Na+ 

alcohol  laurflico  hiditigeno  sulfato  la urtHco  sulfato  la uribco  de  sodio 


Observe  que  el  ani6n  sulfato  laurflico  tiene  una  larga  cola  no  polar,  y una  cabeza  muy 
polar  (negativamente  cargada).  Esta  estructura  es  comun  a todos  los  detergentes  y jabo- 
nes, como  se  ver£  mds  adelante. 

Un  jabdn  es  un  tipo  espedfico  de  detergente  constituido  por  una  sal  de  un  hidr6xido 
metilico  y un  4ddo  graso.  Un  ejemplo  es  el  jab6n  de  sodio  del  £ddo  palmltico  que  pode- 
mos  representar  como  el  producto  de  la  reacddn  entre  el  iddo  palmltico  y el  NaOH. 

O O 

ii  ii 

CH3(CH2)i4— C — O— H + Na  ' OH~  > CH3(CH2)i4—  C~ O Na*  + H^O  (21.9) 

acido  palmltico  palmitato  de  sodio 

(unjabon) 

Observe,  de  nuevo,  la  larga  cola  no  polar  del  artidn  del  jab6n  y su  cabeza  polar.  La  Fi- 
gura  21.11  ilustra  la  acddn  detergente  del  palmitato  de  sodio. 

Los  jabones  de  sodio  son  los  jabones  ordinarios  de  pastilla  dura.  Los  jabones  de 
potasio  tienen  puntos  de  fusi6n  bajos  y son  jabones  blandos.  El  estearato  de  litio 
(Cl7H35C02Li),  un  jabdn  no  utilizado  con  fines  dom£sticos,  espesa  los  aceites  trans- 
formdndolos  en  grasas.  Estas  grasas  tienen  excelentes  propiedades  como  lubricantes 
y repelentes  del  agua  tanto  a alta  como  a baja  temperatura.  Estas  grasas  permanecen 
en  contacto  con  las  partes  mdviles  metilicas  en  condiciones  tales  que  el  aceite  por  si 
solo  se  escaparla. 
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▲ FIGURA  21.11 

Estructura  de  mol6culas  de  jab6n  y su  acodn  iimpiadora. 

(a)  La  molecula  de  palmitato  de  sodio  tiene  una  parte  no 
polar  langa  introducida  en  una  gotita  de  grasa  y una  cabeza 
polar  orienta da  hacia  el  medio  acuoso. 

(b)  Las  interacciones  electro staticas  entne  las  cabezas 
polares  y las  mol^culas  de  agu a hacen  que  la  gotita  de 
grasa  se  emulsione  o solubilize. 


21.2  EVALUACI6N  de  conceptos 


Al  calentar  los  nitratos  MN03  (M  = Na,  K,  Rb,  Cs)  se  descomponen  a nitritos  (MN02);  mientras 
que  el  LiN03  se  descompone  a L^O.  Sugiera  una  explicacion  para  esta  diferencia  de  oomporta- 
miento.  Escriba  las  reacciones  ajustadas  de  las  dos  reaceiones. 


21.3  Grupo  2.  Metales  alcalinoterreos 


TAB  LA  21.3  Abundances 
de  los  elementos  del 
grupo  2 


En  su  conjunto,  los  metales  alcalinoterreos  del  grupo  2 son  tan  frecuentes  como  los  del 
grupo  1.  La  Tabla  21.3  muestra  que  el  caldo  y el  magnesio  son  espedalmente  abundan- 
tes.  Induso  el  berilio,  el  miembro  del  grupo  2 menos  abundante,  es  accesible  porque  apa- 
nece  en  los  depdatos  del  mineral  berilo , BegAljSi^Oj^que  se  muestra  al  margen.  Los  otros 
elementos  del  grupo  2 suelen  presentarse  en  forma  de  carbonatos,  sulfatos  y silicatos.  El 
radio,  como  el  frando,  su  vedno  del  grupo  1,  es  un  elemento  radiactivo  que  aparece  solo 
como  trazas.  El  radio  es  mis  interesante  por  sus  propiedades  radiactivas  que  por  su  se- 
mejanza  quimica  con  otros  elementos  del  grupo  2. 

Los  dxidos  e hidrdxidos  de  los  metales  del  grupo  2,  aunque  solo  sean  un  poco  solu- 
bles en  agua,  son  bisicos  o dcalinos.  Antiguamente  se  denominaba  «tierras»  a las  sustan- 
das  insolubles  que  no  se  descomponian  al  calentarse.  Este  es  el  origen  de  la  denomina- 
ddn  del  grupo  2:  metales  alcalinoterreos 

Los  metales  nds  pesados  del  grupo  2,  Ca,  Sr,  Ba  y Ra,  desde  el  punto  de  vista  quimi- 
co  (por  ejemplo,  en  cuanto  a su  capaddad  para  reacdonar  con  el  agua  y los  iddos  for- 
mando  compuestos  idnicos)  son  casi  tan  activos  como  los  metales  del  grupo  1.  En  cuan- 
to a algunas  propiedades  fisicas  (por  ejemplo,  densidad,  dureza  y punto  de  fusidn)  todos 
los  elementos  del  grupo  2 son  metales  mis  tipicos  que  los  elementos  del  grupo  1,  como 
puede  verse  comparando  los  datos  de  las  Tablas  21.2  y 21.4. 

La  Tabla  21.4  indica  que  las  propiedades  fisicas  del  berilio  no  se  corresponden  con  las 
de  los  otros  elementos  del  grupo  2.  Por  ejemplo,  tiene  un  punto  de  fusidn  mis  alto  y una 
dureza  mucho  mayor.  Sus  propiedades  quimicas  tambiin  son  muy  distintas.  Por  ejem- 
plo. 


Abundancias, 

Elementos  ppma  n6  de  orden 


Be 

2 

51 

Mg 

27  640 

6 

Ca 

46  600 

5 

Sr 

384 

15 

Ba 

390 

14 

Ra 

Trazas 

— 

a Gram  os  por  cad  a 1 000  kg  de 
la  corteza  te  crest  re  s<5iida. 


• el  Be  es  bastante  inerte  respecto  del  aire  y el  agua. 

• el  BeO  no  reacciona  con  el  agua,  mientras  que  los  otros  6xidos  MO  forman 
M(OH)2. 


▲ Cristal  de  esmeralda, 
procedente  del  mineral  bento, 
encajado  en  una  matriz  de  calcita. 
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TABLA  21.4  Propiedades  de  los  metales  del  grupo  2 (alealinot6rreos) 

Be 

Mg 

Ca 

Sr 

Ba 

Numero  attimico 

4 

12 

20 

38 

56 

Configurad6n  electrdnica  de  la  capa  de  Valencia 

111 

160 

197 

215 

222 

Radio  attimico  (metalico),  pm 

41 

86 

114 

132 

149 

Radio  itinico  (M+),  pma 

1,5 

1,2 

1 fi 

1,0 

0,9 

Densidad  de  carga  de  M+  (C  mnC3) 

1108 

120 

52 

33 

23 

Prim  era  energia  de  ionizacidn,  kj  mol-1 

899/4 

737,7 

589,7 

549,5 

502,8 

Potencial  de  electro  do  E°,  V*’ 

-1,85 

— 2,356 

-2,84 

-2,89 

-2,92 

Punto  de  Fusidn,  °C 

1278 

648,8 

839 

769 

729 

Punto  de  ebullicidn,  °C 

2970c 

1090 

1483,6 

1383,9 

1637 

Densidad  a 20  °C,  g cm-3 

1,85 

1,74 

1,55 

2,54 

3,60 

Durezac 

-5 

2,0 

1,5 

1,8 

-2 

Conductividad  el£ctricad 

39,7 

35,6 

40,6 

6,90 

3,20 

Color  de  la  llama 

Ninguno 

Ninguno 

Rojo-naranja 

Escarlata 

Verde 

aSesupone  un  numero  de  coordinaci6n  4 para  el  Be2+y  6 para  los  demis. 

k Para  la  reduccidn  M2+  (aq)  + 2*~ ► M(s). 

c Punto  de  ebullici6n  a 5 mm  Hg  de  presi6n 
d V&nselss  notascy  dal  pie  de  la  Tabla  212. 


oh2 

Be 

H20  J oh2 
h2o 

A Forma  tetra£drica  del  Ion 
[Be(H,0)j2* 


• El  Be  y el  BeO  se  disuelven  en  disoluciones  muy  b£sicas  formdndose  el  ion 
[Be(OH)J2~ 

• El  BeCl2  y BeF2  son  malos  conductors  de  la  electriddad  en  estado  fundido;  son 
sustandas  covalentes. 

El  peculiar  comportamiento  qulmico  del  berilio  estd  relacionado  con  la  alta  densi- 
dad de  carga  del  catidn  berilio.  El  berilio  tiene  tendenda  limitada  a formar  compues- 
tos  i6nicos  porque  el  pequeno  ion  Be2+  polariza  a cualquier  ani6n  que  se  aproxime, 
atrayendo  densidad  electr6nica  hacia  si  y creando  enlaces  con  significado  caracter  co- 
valente.  Por  ello,  los  compuestos  de  berilio  muestran  propiedades  de  los  mds  tipicos 
sdlidos  covalentes.  Por  ejemplo,  mientras  los  otros  dxidos  del  grupo  2 son  bdsicos,  el 
BeO  es  un  dxido  anfdtero  que  reacdona  con  £cidos  y bases  fuertes  produdendo  iones 
complejos: 

BeO(s)  + H*0(1)  + 2 H30+(aq)  ► [Be(H20)4]2+(aq) 

BeO(s)  + H20(1)  + 2 0H"(aq)  * [Be(OH)4]2"(aq) 

En  estos  iones  complejos,  se  cede  densidad  electr6nica  desde  el  H20  o OH"  al  Be21- 
por  el  gran  poder  polarizante  del  ion  Be2+.  Los  complejos  resultantes  tienen  una 
estructura  bien  definida;  el  ion  [Be(H20)4]2+ tiene  la  estructura  tetra£drica  que  se  mues- 
tra  al  margen. 

La  reacd6n  del  berilio  metilico  con  disoludones  £ddas  producen  hidr6geno  y com- 
puestos idnicos  como  BeCl2  • 4 H20.  En  el  BeCl2  • 4 H20  las  mol^culas  de  agua  se  unen 
oovalentemente  a los  iones  Be2+,  produdendo  cationes  complejos,  [Be(OH2)4]2+  que  jun- 
to a los  aniones  Cl“  forman  la  red  cristalina.  En  los  compuestos  covalentes,  los  dtomos 
de  Be  parece  que  utilizan  orbitales  hibridos,  orbitales  sp  en  el  BeCl2(g)  y sp3  en  el  BeCl2(s) 
(Figura  21.12). 


21.3  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Al  ir  del  BeCI2  monomerico  al  dimero  (BeCI2)2  y al  (BeCy,,  polimerico,  la  disposition  atomica  al- 
rededor  del  atomo  de  berilio  va  cambiando  desde  lineal  a trigonal,  y despues,  a tetraedrica. 
^Por  que  ocurre  esto? 
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a 


Be 


3 p sp  sp  3 p 

BeCl2(g) 

(a) 


a a 

_ - A A.  ______  JL - 

/ \ / 

Rr‘  Ri-  Rr 

DC  DC  DC 

\ / W' 

a a 

BeCl^s) 

(b) 


◄ FIGURA  21.12 

Enlaces  covalentes  en  el  BeCl2 

(a)  En  el  BeCI2  gaseoso  existen  moleculas  discnetas  con  el  esquema  de 
enlace  mostrado  aqul.  (b)  En  el  BeCI2  sblido  hay  dos  btomos  de  Cl  unidos  a 
lti  3tomc  de  Be  por  enlaces  covalentes  normales.  Los  otnos  dos  £tomos  de 
Cl  estin  unidos  por  enlaces  covalentes  coordinados  (indicados  mediante 
flechas),  utilizandc  los  pares  de  electrones  solitarios  de  los  dtomos  de  CL 
Estos  dos  tipos  de  enlaces  son  indistinguibles  una  vez  formados.  Las 
uiidades  BeCI2  se  unen  constituyendo  langas  cadenas  de  moleculas 
polimericas  (BeCIJn. 


Produccion  y aplicaciones  de  los  metales  alcalinoterreos 

El  mejor  mbtodo  para  obtener  metales  del  grupo  2 (excepto  el  Mg)  es  redudendo  sus  sa- 
les con  otros  metales  activos.  El  berilo,  Be3 es  la  fuente  natural  de  los  compues- 
tos  de  berilio.  El  mineral  se  procesa  para  obtener  BeF2,  que  se  reduce  con  Mg  para  dar 
Be(s).  El  metal  berilio  encuentra  aplicaddn  co mo  agente  de  aleadones  ligeras  cuando  se 
predsa  un  material  de  baja  densidad.  Como  es  capaz  de  soportar  la  fatiga  metilica,  una 
aleaddn  de  cobre  con  aproximadamente  el  2 pordento  de  Be  se  utiliza  para  muelles,  dips 
y contactos  elictricos.  El  itomo  de  Be  no  absorbe  fidlmente  rayos  X o neutrones  y por 
ello  se  utiliza  el  berilio  para  hacer  ventanas  de  tubos  de  rayos  X y algunos  componentes 
de  reactores  nucleares.  Las  aplicadones  del  berilio  y sus  compuestos  est^n  limitadas  por 
su  toxiddad.  Ademis  se  sospecha  que  son  cardndgenos  induso  a niveles  tan  bajos  en  el 
aire  como  0,002  ppm. 

El  caldo,  estrondo  y bario  se  obtienen  redudendo  sus  dxidos  con  aluminio;  el  Ca  y 
el  Sr  tambiin  pueden  obtenerse  por  electrdlisis  de  sus  doruros  fundidos.  El  caldo  meti- 
lico  se  utiliza  prindpalmente  como  agente  reductor  para  obtener  a partir  de  sus  dxidos 
o fluoruros  otros  metales  como  el  LJ,  Pu  y la  mayor  parte  de  los  lantinidos.  El  estrondo 
y el  bario  tienen  alguna  aplicaddn  en  aleadones,  pero  algunos  de  sus  compuestos  (que 
veremos  mis  adelante)  son  bastante  importantes.  Algunas  sales  de  Sr  y Ba  propordonan 
oolores  de  gran  viveza  para  fuegos  artifidales. 

El  magnesio  metilico  se  obtiene  por  electrdlias  del  cloruro  fundido  en  el  proceso  Daw. 
En  la  Figura  21.13  se  muestra  un  esquema  de  este  proceso  y en  la  Figura  21.14  se  repre- 


Agua  del  mar 
con  Mg2+ 


Ca(OH)2 


Precipitaci6n 

Mg2+  + 2 OH"  

Mg(OH)2(s) 


Mg(OH)2 


HC1 


1HC1 

i 

♦ 


Disolucibn 

Mg(OH)2(s)  + 2H+  + 2 Cl"  

Mg2  + + 2 Cl-  + 2 HjO 


- 


Evaporacidn  . Electr61isis  . Produccidn  de  HC1  . 

Mg’  + faq)  + 2Cr(aq)  f _f£?.  Mg21-  + 2C1"  *■  2CI2(g)  + 2 H20(g)  » 

MgCl^s)  fundido  Mg(l)  + Q2(g)  4 HCI(g)  + 02(g) 


Producto 

Mg 


◄ FIGURA  21.13 

Proceso  Dow  para  la  obtenckSn 

de  Mg. 

La  secuencia  de  la  reaccibn 
principal  se  senala  por  medio  de 
flechas  continuas  y el  reciclado  del 
C^fg)  por  medio  de  flechas 
discontinuas. 


936  Qiiimica  general 


► FIGURA  21.14 
Electr6lisis  del  MgCI2  fun  dido 

El  electrol'ito  es  una  mezcla  fundida  de  NaCI,  CaCI^  y MgCI2. 
Esta  mezcla  tiene  un  punto  de  fusidn  bajo  y una 
conductividad  electrica  mayor  que  la  del  MgCl2  per  si  solo; 
si  se  contnola  el  voltaje  cuidadosamente,  solo  se  reduce  el 
Mg24  en  la  electrdlisis. 


C amis  a porosa 


MgC^I) 

La  cuba  de  acero  sirve  como  catodo  (-) 
Oxidacidn:  2 Cl-  — ^ Cl^g)  + 2 e- 
Reduccidn:  Mg2+  + 2 e“  — ► Mg(l) 


► En  el  Epemplo  18.6  se  demostrd 
que  esta  predpltadbn  es  completa. 


senta  la  electrdlisis  de  MgCl2(l).  A1  igual  que  el  proeeso  Solvay  para  fabricar  NaHC03,  el 
proceso  Dow  haee  uso  de  transformadones  quimicas  sendllas  y del  reddado. 

La  fuente  del  magnesio  es  el  agua  del  mar  o las  salmueras  naturales.  La  abun- 
dancia  de  Mg2*  en  el  agua  del  mar  es  aproximadamente  de  1350  mg/L.  La  prime- 
ra  etapa  del  proceso  Dow  es  la  predpitacidn  de  Mg(OH)2con  cal  apagada  [Ca(OH)2] 
como  fuente  de  OH~.  La  cal  apagada  se  forma  por  reaccidn  entre  la  cal  viva  (CaO) 
y el  agua.  El  precipitado  de  Mg(OH)2  se  lava,  se  filtra  y se  disuelve  en  HCl(aq). 
El  MgCl2(aq)  concentrado  resultante  se  seca  por  evaporacidn,  se  funde  y se  somete 
a electr61isis,  proporcionando  Mg  metilico  puro  y Cl2(g).  El  Cl2(g)  se  convierte  en 
HC1  que  se  recicla. 

El  magnesio  tiene  una  densidad  menor  que  cualquier  otro  metal  utilizado  para  es- 
tructuras.  Los  objetos  ligeros  tales  como  partes  de  aeronaves  se  fabrican  con  aleadones 
de  magnesio  con  aluminio  y otros  metales.  El  magnesio  es  un  buen  agente  reductor  y se 
utiliza  en  varies  procesos  metalurgicos,  tales  como  la  producd6n  de  berilio  ya  mendo- 
nada.  La  fadlidad  con  la  que  se  oxida  el  magnesio  es  tambi£n  el  motivo  de  su  utilizaddn 
en  la  protecd6n  an6dica  contra  la  corrosi6n  (Secd6n  20.6).  La  apiicad6n  mis  espectacu- 
lar  del  magnesio  puede  que  sean  los  fuegos  artifidales,  porque  arde  en  el  aire  con  una 
brillante  luz  blanca. 


21.4  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Las  buenas  propiedades  reductoras  del  magnesio  se  demuestran  cuando  arde  en  atmosfera  de 
dioxido  de  carbono  puro.  Escriba  la  posible  ecuacion(es)  de  esta  reaccion. 


Compuestos  del  grupo  2 

Los  metales  alcalinitirreos  tienen  siempre  el  estado  de  oxidad6n  +2  en  sus  compuestos. 
Recuerde  que  los  itomos  de  los  metales  del  grupo  2 tienen  configurad6n  de  valenda 
ns2  y son  los  electrones  ns2  los  que  se  pierden  cuando  se  forman  compuestos  con  los  no 
metales.  Los  metales  alcalinotirreos  forman  fundamentalmente  compuestos  i6nicos,  pero 
hay  enlaces  covalentes  evidentes  en  algunos  compuestos  de  magnesio  y espedalmente 
en  los  de  berilio. 

Los  compuestos  de  los  elementos  del  grupo  2 tienen  propiedades  distintas  de  las  de 
los  compuestos  del  grupo  1.  En  algunos  casos  esta  diferenda  puede  atribuirse  al  menor 
tamario  y a la  mayor  carga  de  los  cationes  del  grupo  2.  Por  ejemplo,  la  energia  de  red  del 
Mg(OH^  es  aproximadamente  —3000  kj  mol-1  mientras  que  la  del  NaOH  es  de  aproxi- 
madamente -900  kj  mol-1.  Esta  diferenda  en  la  energia  de  red  ayuda  a explicar  la  bue- 
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n a solubilidad  del  NaOH  en  agua,  obteniindose  disoludones  de  hasta  20  M,  y la  escasa 
solubilidad  del  Mg^H^,  con  — 1,8  X 1CT11.  Los  hidrdxidos  mis  pesados  del  grupo  2 
son  algo  mis  solubles  que  el  Mg(OH)2.  Otros  compuestos  de  alcalinot^rreos  que  solo  son 
un  poco  solubles  son  los  carbonatos,  fluoruros  y 6xidos. 

Haluros  Los  metales  del  grupo  2 reacdonan  directamente  con  los  haldgenos  para  for- 
mar  haluros. 


M(s)  + X2  ► MX2(s)  (21.10) 

(M  = metal  del  grupo  2 y X = F,  Cl,  Br,  o I) 

Sin  embargo,  el  procedimiento  habitual  para  preparar  MX2(s)  en  su  forma  anhidra,  es 
deshidratar  los  hidratos  obtenidos  por  reacd6n  del  metal  y un  haluro  de  hidr6geno, 
HX(aq).  Sin  embargo,  este  mitodo  de  preparad6n  no  puede  usarse  para  preparar  halu- 
ros de  berilio,  porque  los  hidratos  de  estos  haluros  se  descomponen  a Be(OH)(s)  por  ca- 
lentamiento,  Por  ejemplo,  cuando  se  calienta  el  [Be(H20)4]Cl2(s)  se  produce  la  siguien- 
te  reacddn: 


[Be(H20)4]a2(s)  Be(OH)2(s)  + 2H20(g)  + 2HCl(g) 


En  su  lugar,  el  BeCl2  se  prepara  a partir  de  BeO  y CC14,  como  se  muestra  a continuad6n: 

2 BeO  + CC14  > 2 BeCl2  + C02 


Los  haluros  tienen  diversas  aplicadones.  Por  ejemplo,  el  MgCl^ademis  de  utilizarse  para 
obtener  el  magnesio  metilico,  se  utiliza  para  proteger  la  madera  del  fuego,  en  cementos 
espedales,  en  cerimicas,  para  tratar  tejidos  y como  sal  refrigerante. 


C^xidos  e hidroxidos  Todos  los  metales  del  grupo  2 arden  en  el  aire  produciendo  dxi- 
dos  MO (s): 


2 M(s)  + 02(g)  » 2 MO(s) 


En  presenda  de  oxigeno  en  exceso,  los  metales  mis  pesados  del  grupo  2,  como  el  bario, 
forman  pertixidos: 

Ba(s)  + 02(g)  * Ba02(s) 

Los  perdxidos  de  Mg,  Ca,  y Sr  tambiin  son  conoddos  pero  son  menos  estables,  presu- 
miblemente  porque  la  densidad  de  carga  del  Mg24,  Ca2+  y Sr2+  es  sufidentemente  grande 
como  para  produdr  la  descompoad6n  del  grupo  022",  como  se  ha  sugerido  en  el  apar- 
tado  de  6xidos  del  grupo  1.  Calentando  los  perdxidos  se  descomponen  para  dar  MO(s) 
yo2(g): 

M02(s)  MO(s)  + |o2(g) 

Aunque  los  dxidos  del  grupo  2 pueden  obtenerse  quemando  los  metales  en  aire  u oxi- 
geno (o  por  descomposidin  tirmica  de  los  per6xidos),  el  mejor  mitodo  de  prepararlos, 
excepto  el  BeO(s),  es  la  descomposid6n  t£rmica  de  los  carbonatos: 

MC03(s)  MO(s)  + 002(g)  (M  = Mg,  Ca,  Sr,  y Ba ) (21.11) 

Un  6xido  particularmente  util  es  el  dxido  de  caldo,  CaO(s),  conoddo  como  cal  viva.  Se 
utiliza  en  el  tratamiento  de  aguas  y la  eliminad6n  del  S02(g)  en  los  gases  de  las  chime- 
neas  de  las  centrales  t^rmicas  y en  la  fabricad6n  de  Ca(OH)2  una  base  fuerte,  muy  im- 
portante  y barata.  La  conversi6n  de  CaO  en  CafOH^  es  un  ejemplo  de  la  conversi6n  de 
dxidos  en  hidrdxidos  del  grupo  2: 

MO(s)  + H20(l)  ► M(OH)2(aq)  (21.12) 

Todos  los  hidrdxidos  de  los  metales  del  grupo  2 son  bases  fuertes.  El  Ca^H^se  lla- 
ma cal  apagada,  y es  la  base  fuerte  mis  barata  del  comerdo.  No  es  muy  soluble  en  agua, 
pero  tiene  multiples  aplicadones,  tales  como  en  los  procesos  Solvay  y Dow. 
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La  mezcla  de  cal  apagada,  arena  y agua  es  el  conocido  mortero  utilizado  para 
unir  ladrillos.  Los  ladrillos  absorben  el  exceso  de  agua  del  mortero,  que  se  pierde  a 
continuacidn  por  evaporacidn.  El  mortero  fragua  definitivamente  cuando  el  C02(g) 
del  aire  reacciona  con  el  Ca(OH)2(s)  formindose  CaC03(s),  como  se  muestra  a con- 
tinuaci6n: 


Ca(OH)2(s)  + C02(g)  ► CaC03(s)  + H20(g)  (21.13) 

La  forma  final  del  mortero  es  una  mezcla  compleja  de  carbonato  de  caldo  hidratado  y si- 
licato  (procedente  de  la  arena). 

La  reacddn  21.13  es  general  para  todos  los  hidrdxidos  del  grupo  2.  Los  restauradores 
de  obras  de  arte  utilizan  esta  reacddn  para  preservar  los  objetos  artisticos.  Por  ejemplo, 
los  frescos  (pinturas  murales  disueltas  en  yeso)  resquebrajados  se  rodan  con  una  disolu- 
d6n  acuosa  de  BafNO^.  Una  vez  que  la  disoluddn  ha  tenido  tiempo  sufidente  para  re- 
flenar  las  pequenas  grietas  y huecos,  se  aplica  sobre  la  superfide  del  fresco  una  disoluddn 
acuosa  de  amoniaco.  El  amonlaco  eleva  el  pH  de  la  disolud6n,  formindose  Ba(OH)2.  A1 
evaporarse  el  exceso  de  agua,  el  didxido  de  carbono  del  aire  reacdona  con  hidrdxido  de 
bario  produdindose  carbonato  de  bario  insoluble  que  cementa  y fortalece  el  fresco  res- 
quebrajado  sin  danarsus  delicados  colores. 


21.5  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Comente  la  frase:  «La  mejor  forma  de  preparar  BeO  es  calentar  el  compuesto  BeC03(s)».  Si  no 
esta  de  acuerdo  con  esta  frase,  sugiera  una  alternativa. 


Hidratacion  de  sales  Otra  caractenstica  comun  de  los  compuestos  de  alcalinotdrreos  es 
la  formaddn  de  hidratos.  Los  hidratos  tipicos  son  MX2  • 6 H20,  donde  M = Mg,  Ca  o Sr 
y X = Q o Br.  El  ion  Ba2+  tiene  densidad  de  carga  baja  y poca  o ninguna  tendenda  a re- 
tener  su  esfera  de  hidrataddn,  en  estado  sdlido.  Las  f6rmulas  de  los  hidratos  de  los  ni- 
tratos  de  los  alcalinotirreos  ilustran  que  el  grado  de  hidratad6n  desdende  a medida  que 
la  densidad  de  carga  del  ion  metilico  disminuye:  Mg(N03)2  • 6 H20,  Ca(N03)2  • 4 H20, 
Sr(N03)2  • 4 H20,  Ba(N03)2. 


▲ La  descomposicion  (cakinacidn) 
de  la  caliza  se  lleva  a cabo  en  un 
homo  potato rio  alargado,  ya  sea 
para  pnoducir  cal  viva,  Ca O, 
o cemento  Portland. 


Carbonatos  y sulfatos  Los  carbonates  del  grupo  2 y los  sulfatos  de  Ca,  Sr  y Ba  son  in- 
solubles en  agua.  Debido  a ello,  estos  compuestos  son  los  minerales  m£s  importantes  de 
los  metales  del  grupo  2.  El  mis  conoddo  es  el  CaC03,  componente  prindpal  de  la  roca 
caliza.  Si  una  caliza  contiene  mis  del  5 por  dento  de  MgC03,  se  suele  denominar  caliza 
dolomltica  o dolomita.  Tambiin  pueden  encontrarse  en  la  caliza,  ardlla,  arena  o cuarzo. 
La  prindpal  aplicad6n  de  la  caliza  (aproximadamente  el  70  por  dento)  es  como  material 
de  construcd6n.  Otras  aplicadones  son  como  fundente  en  procesos  metalurgicos,  como 
fuente  de  cal  viva  y cal  apagada  y como  materia  prima  del  vidrio.  Un  fundente  metalur- 
gico  es  un  material  que  se  combina  con  las  impurezas  durante  la  produeddn  de  un  me- 
tal y las  elimina  al  formarse  un  llquido  que  fluye  fidlmente  denominado  escoria  fusible 
(v£ase  la  Secddn  23.3). 

El  cemento  Portland,  otro  producto  importante  de  la  caliza,  es  una  mezda  comple- 
ja de  silicatos  y aluminatos  de  caldo.  Se  produce  en  largos  homos  rotatorios  en  los  que 
se  calientan  hasta  temperatura  cada  vez  mis  altas  las  mezclas  de  caliza,  ardlla  y arena 
mientras  que  se  indina  lentamente  el  homo.  Primero  se  elimina  la  humedad  y despuis 
el  agua  unida  quimicamente.  Este  proceso  va  seguido  por  la  descomposid6n  (caldna- 
d6n)  de  la  caliza  en  CaO(s)  y CO^).  Finalmente  el  CaO  se  combina  con  la  sflice  (SiO^ 
y la  alumina  (A1203)  procedentes  de  la  arena  y la  ardlla  formindose  silicatos  y alumi- 
natos. El  cemento  puro  no  tiene  gran  resistenda.  Sin  embargo,  al  mezdarlo  con  arena, 
grava  y agua  fragua  en  un  material  pareddo  a una  roca  denominado  hormigdn.  El  ce- 
mento de  Portland  es  un  material  espedalmente  valioso  para  construir  pilares  de  puen- 
tes  y otras  estructuras  bajo  el  agua  porque  fragua  induso  en  estas  condidones,  es  un  ce- 
mento hidraulico . 
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H CaC03  bianco  puro  so  utiliza  en  muchos  productos.  Por  ejemplo,  en  la  £abricari6n 
de  papel  para  propordonarle  brillo,  opaddad,suavidad  y capaddad  de  absorber  bien  la 
tinta.  Es  espedalmente  adecuado  en  los  nuevos  proeesos  de  fabricaddn  de  papel  no  ici- 
do  (alcalino)  que  puede  resistir  mis  de  300  anos.  El  CaCC>3  se  utiliza  como  material  de 
ielleno  en  plisticos,  caucho,  baldosas,  masillas  y adhesivos,  asi  como  en  alimentos  y cos- 
miticos.  Tambiin  se  utiliza  como  antiiddo  y como  suplemento  en  la  dieta  para  preve- 
nir  la  osteoporosis,  una  enfermedad  en  la  que  los  huesos  se  hacen  porosos,  frigiles,  rom- 
piindose  fidlmente. 

Hacen  falta  tres  etapas  para  obtener  CaC03  puro  a partir  de  la  caliza:  (1)  desoomposid6n 
fcirmica  de  la  caliza  (caleinad6n),  (2)  reacddn  del  CaO  con  el  agua  (apagado)  y (3)  conver- 
si6n  de  una  suspenadn  acuosa  de  Ca(OH)2(s)  en  predpitado  de  CaC03  (carbonatad6n). 

Calcination:  CaC03(s)  A-»  CaO(s)  + C02  (g)  (21.14) 

Apagado:  CaO(s)  + H20(1)  * Ca(OH)2(s)  (21.15) 

Carbonatacidn:  Ca(OH)2(s)  + C02(aq)  — > CaC03(s)  + H20(1)  (21.16) 

La  caldnad6n  de  la  caliza,  reacddn  (21.14),  es  muy  reversible  a temperatura  ambiente. 
Por  tanto,  es  necesario  alta  temperatura  y eliminar  continuamente  el  C02(g)  del  homo 
para  prevenir  la  reacd6n  reversible. 

La  caliza  (CaC03)  tambi^n  es  responsable  de  las  bellas  formadones  naturales  que  se 
encuentran  en  las  cuevas  de  terrenos  calizos.  El  agua  de  lluvia  es  un  poco  id  da  debido 
al  C02(g)  disuelto  y es  fundamentalmente  una  disoluddn  de  iddo  carbdnico,  H2C03 

C02(aq)  + 2HP(1)  H30(aq)+  + HC03(aq)  Kt 1]  = 4,4  X 10~7  (21.17) 

HC03“(aq)  + H^fl)  H30+(aq)  + C032~(aq)  = 4,7  X 10"11  (21.18) 

Aunque  los  carbonates  no  son  muy  solubles  en  agua,  se  disuelven  fidlmente  en  diso- 
ludones  iddas,  debido  a su  caricter  bisico.  Cuando  las  aguas  superfidales  un  poco 
iddas  penetran  por  los  huecos  de  las  rocas  calizas,  el  CaC03  insoluble  se  convierte  en 
Ca(HC03)2,  que  es  soluble. 

CaC03(s)  + H20(1)  + C02(aq)  Ca(HC03)2(aq)  K = 2,6  X 1CT5  (21.19) 

Con  el  tiempo  esta  acd6n  disolvente  puede  ocasionar  una  gran  cavidad  en  la  roca  caliza, 
una  cueva  caliza.  Sin  embargo,  la  reacd6n  (21.19)  es  reversible  y la  evaporad6n  de  la  di- 
solud6n  hace  que  se  pierda  agua  y C02  y que  el  Ca(HC03)2(aq)  se  convierta  otra  vez  en 
CaC03(s).  Este  proceso  ocurre  muy  lentamente,  pero  a lo  largo  de  un  periodo  de  muchos 
anos,  al  gotear  el  Ca(HC03)2(aq)  desde  el  techo  de  la  cueva,  el  CaC03(s)  permanece  en 
depdsitos  con  forma  de  carimbanos  denominados  estalactitas.  Parte  de  la  disolud6n  que 
gotea  alcanza  el  suelo  sin  descomponerse  y se  forman  depdsitos  de  caliza  sobre  el  suelo 
en  formadones  denominadas  estalagmitas.  Con  el  tiempo,  algunas  estalactitas  y estalag- 
mitas  crecen  simultineamente  formindose  columnas  de  caliza  (Figura  21.15). 

Otro  importante  mineral  que  contiene  caldo  es  el  yeso,  CaS04  • 2 H20.  Anualmente 
se  consumen  50  millones  de  toneladas  de  yeso  en  los  Estados  LJnidos.  Aproximadamen- 
te  la  mitad  de  esta  cantidad  se  transforma  en  el  hemihidrato,  CaS04  • 5H2O,  denominado 
yeso  coddo  o yeso  mate. 

CaS04-  2 H20(s)  CaS04-5HP(s)  + lH20(g)  (21.20) 

Al  mezclarse  con  agua,  el  yeso  coddo  se  transforma  de  nuevo  en  el  yeso  ordinario.  Como 
se  expande  al  fraguar,  las  mezclas  de  yeso  coddo  y agua  son  utiles  para  hacer  moldes  de 
un  objeto  reteniendo  sus  detalles.  El  yeso  coddo  se  utiliza  mucho  en  joyeria  y en  trabajos 
dentales.  Sin  embargo,  la  aplicad6n  mis  importante  es  para  obtener  paneles  con  los  que 
se  recubren  paredes  interiores  y tabiques  en  la  construcddn  de  edifidos. 

El  sulfato  de  bario  ha  tenido  aplicadones  importantes  en  la  obtenddn  de  imigenes  en 
medidna  porque  el  bario  es  opaco  a los  rayos  X.  Aunque  el  ion  bario  es  foxico,  el  com- 
puesto  BaS04  es  muy  insoluble  y se  puede  utilizar  sin  riesgos  para  proteger  el  esfoma- 
go  o el  tracto  gastrointestinal  superior  con  una  «papilla  de  bario»  y el  tracto  inferior  con 
un  «enema  de  bario. » 


▲ FIGURA  21.15 
Estalactitas  y estalagmitas 
Las  estalactitas  penden  del  techo; 
las  estalagmitas  sungen  desde  el 
suelo. 


▲ Objetos  de  yeso  cocido  y 
moldes  utilizados  para  hacertos. 
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21.6  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Sugiera  una  razon  por  la  que  el  ion  berilio  hidratado  es,  (Befl-^O^f*,  mientras  que  ion  magne- 
sio  hidratado  es,  [Mg(H20)6f  *. 


Relacion  diagonal  entre  el  litio  y el  magnesio 

Se  han  descrito  las  tendendas  en  la  tabla  periddica  tanto  verticalmente  (hada  abajo  en 
un  grupo)  como  horizontalmente  (a  lo  largo  de  los  periodos),  pero  el  estudio  de  la  qui- 
mica  del  litio  y el  magnesio  revela  una  reladdn  diagonal.  Veamos  curies  son  estas  se- 
mejanzas. 

La  siguiente  lista  contiene  algunas  de  las  semejanzas  quimicas  entre  el  litio  y el 
magnesio  que  conducen  a una  relad6n  diagonal  entre  ellos: 


• El  litio  y el  magnesio  se  combinan  con  02  para  dar  un  6xido  y no  un  per6xi 
do. 


12  13  14 


▲ FIGURA  21.16 

Relaoones  diagonals 

Los  dos  elementos  encerrados  en 

cada  dnculo  tienen  muchas 

propiedades  si  mi  la  res. 


• Los  carbonatos  de  litio  y magnesio  se  descomponen  tdrmicamente  para  dar  el 
dxido  y didxido  de  carbono.  Los  carbonatos  del  resto  de  metales  del  grupo  1 son 
estables  a la  descomposiddn  t^rmica. 

• Las  sales  de  litio  y magnesio  estdn  muy  hidratadas. 

• Los  fluoruros  de  litio  y magnesio  son  poco  solubles  en  agua,  mientras  que  los  fluo- 
ruros  de  los  otros  miembros  del  grupo  1 son  solubles. 

• El  LiOH  es  el  menos  soluble  de  los  hidr6xidos  del  grupo  1,  y el  Mg(OH)2  es  solo  li- 
geramente  soluble  en  agua. 

La  relad6n  diagonal  entre  el  litio  y el  magnesio  se  puede  entender  en  fund6n  de  las 
densidades  de  carga.  Las  similaridades  en  la  densidad  de  carga  aparecen  por  el  aumen- 
to  de  tamario  del  Mg2+  con  respecto  al  Li+,  que  se  compensa  por  el  aumento  de  la  carga. 
Ambos  iones  tienen  gran  poder  polarizante,  y sus  compuestos  tienen  un  grado  de  cova- 
lenda  alto.  Tambi^n  existen  reladones  diagonales  entre  el  Be  y el  Al  y entre  el  B y el  Si, 
como  se  muestra  en  la  Figura  21.16. 


21.7  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


El  litio  y el  magnesio  se  combinan  con  N2  para  dar  los  nitruros  Li3N  y Mg3N2,  respectivamen- 
te.  Sugiera  una  razon  para  justificar  este  fenomeno  y escriba  las  ecuaciones  quimicas  de  las  re- 
acciones. 


EJEMPLO  21.2  IdentificacRSn  de  elementos  y compuestos  a partir  de  la  descripcidn  de  la  quimica  de 
neacciones 

En  un  experimento,  0,1  mol  de  un  metal  del  grupo  1,  M,  reacciona  con  suficiente  oxigeno  para  dar  0,05  mol  de  un  com- 
puesto  X.  El  compuesto  X reacciona  con  agua  dando  un  hidrdxido  como  unico  producto.  En  otro  experimento,  0,1  mol 
de  M reaccionan  con  agua  para  dar  0,1  mol  de  hidrdxido  y 0,05  mol  de  un  gas  Y.  Identifique  el  metal  y los  compuestos 
X e Y.  Escriba  las  ecuaciones  quimicas  ajustadas  de  las  reacciones  descritas. 

Planteamiento 

Se  describen  tres  reacciones  y se  da  alguna  informa cidn  de  cada  una  de  ellas.  Una  manera  de  enfocar  el  problema  es  es- 
cribir  parcialmente  las  ecuaciones  de  estas  reacciones  y utilizar  la  informacidn  dada  para  completarlas. 

Resolucidn 

Se  nos  dice  que  M es  un  metal  del  grupo  1,  por  tanto  su  hidrdxido  tiene  f6rmula  MOH.  Las  ecuaciones  quimicas  par- 
ciales  seran: 
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M+  Os  > X 

X + H20  » MOH 

M+  H20  » MOH  + yY 

Tod  os  los  metales  a lea  linos  reacciona  n con  agua  para  dar  MOH  e H2.  Por  tanto,  Y debe  ser  H2.  En  la  primera  reaccidn, 
X podria  ser  M20/  M202  o M02.  Sin  embargo,  la  segunda  reaccidn  tiene  un  solo  producto.  Como  M202  y M02  reaccio- 
nan  con  agua  dando  MOH  y otros  producto  s,  X no  puede  ser  ni  M202  ni  M02.  Por  tanto,  X debe  ser  M20.  El  rinico  me- 
tal alcalino  que  reacciona  con  oxfgeno  para  dar  M^O  como  producto  principal,  es  el  litio,  por  tanto,  M debe  ser  Li.  Las 
ecua ciones  quimicas  completas  son: 

2 Li(s)  + |o2(g)  ► U20(s) 

Li20(s)  + H20(1)  ► 2 LiOH(s) 

Li(s)  + H20(1)  > UH(aq)  + ^H2(g) 

Conclusion 

La  clave  de  este  problema  esta  en  reconocer  que  solo  el  6xido  normal,  M20,  reacciona  con  agua  para  dar  MOH  como 
unico  producto  y que  el  litio  es  el  unico  metal  alcalino  que  produce  M20. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  nitrato  de  sodio  (0,1  mol)  reacciona  con  sodio  metal  (0,3  mol)  para  dar  un  compuesto  X 

(0,2  mol)  y nitrdgeno  gas  (0,05  mol).  El  compuesto  X (0,1  mol)  reacciona  con  oxfgeno  (0,05  mol)  para  dar  un  com- 
puesto Y (0,1  mol)  solamente.  Identifique  X e Y y escriba  las  ecuaciones  quimicas  ajustadas  de  las  reacciones  des- 
critas. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Un  metal  del  grupo  2 (0,1  mol)  se  calienta  con  carbono  (0,2  mol)  a 1100  °C  para  producir  un  solo 

compuesto  X (0,1  mol).  Cuando  el  compuesto  X (0,1  mol)  se  calienta  en  exceso  de  N2  se  produce  carbono  sblido  (0,1 
mol)  y un  compuesto  Y (0,1  mol).  El  sulfato  del  metal  del  grupo  2 se  utiliza  en  el  yeso  cocido  y el  anidn  del  compues- 
to Y es  isoelectrdnico  con  el  C02.  Identifique  X e Y,  escriba  las  ecuaciones  quimicas  ajustadas  de  las  reacciones  descri- 
tas  y d escriba  la  forma  del  anidn  Y. 


21.4  Grupo  13.  La  familia  del  boro 


El  unico  elemento  del  grupo  13  que  es  casi  exclusivamente  no  met£lico  por  sus 
propiedades  flsicas  y quimicas,  es  el  boro.  El  resto  de  los  miembros  del  grupo  13, 
Al,  Ga,  In  y T1  son  met£licos  y se  estudiardn  al  final  de  esta  secci6n.  En  este  gru- 
po encontramos  por  primera  vez  elementos  con  m£s  de  un  estado  de  oxidacidn,  to- 
dos  los  elementos  del  grupo  tienen  los  estados  de  oxidacidn  +1  y +3.  El  boro  es  un 
no  metal  y forma  fundamentalmente  compuestos  covalentes.  Los  demds,  a pesar  de 
ser  metales,  suelen  formar  compuestos  covalentes.  La  tendencia  a formar  enlaces 
covalentes  puede  atribuirse  a las  altas  densidades  de  carga  (Tabla  21.5)  de  sus  io- 
nes.  Una  alta  densidad  de  carga  significa  que  los  iones  del  grupo  13  tienen  gran  po- 
der  polarizante  y conducen  a la  formacidn  de  un  enlace  covalente  entre  el  cati6n  y 
el  ani6n. 


TABLA  21.5  Densidades 
de  carga  de  los  elementos 
del  grupo  13  en  el  estado 
de  oxiaacidn  +3 


Elemento 

Densidad  de 
carga,  C mm-3 

B 

1663 

Al 

364 

Ga 

261 

In 

138 

T1 

105 

El  boro  y sus  compuestos 


Muchos  compuestos  de  boro  no  tienen  un  octeto  en  torno  al  £tomo  central  de  boro,  lo 
que  hace  que  sean  deficientes  en  electrones.  Esto  tambi^n  hace  que  sean  aridos  de  Lewis 
fuertes.  La  defidenda  electrdnica  de  algunos  compuestos  de  boro  conduce  a un  tipo  de 
enlace  que  no  nos  hemos  encontrado  hasta  ahora.  Este  tipo  de  enlace  aparece  en  los  hi- 
druros  de  boro. 
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Hidruros  de  boro  La  mofocula  de  BH3  (borano)  puede  existir  como  un  intermedio  de  re- 
acd6n,  pero  no  ha  sido  aislada  como  compuesto  estable.  El  ^tomo  de  B del  BH3  no  tiene 
un  octeto  completo  porque  tiene  solo  seis  electrones  alrededor.  El  hidruro  de  boro  mis 
simple  que  ha  sido  aislado  es  el  diborano,  B2H£,  una  mofocula  difidl  de  describir  con 
simpliddad:  ^que  une  las  dos  unidades  de  borano  en  la  formula  estructural  que  se  da  a 
continuad6n? 


(a) 


H H 


Is 


<W 


(c) 

▲ FIGURA  21.17 
Estructura  del  diborano,  B2H6 

(a)  Estructura  molecular. 

(b)  Enlaces. 

(c)  Mapa  de  potencial  electnostitico. 


▲ FIGURA  21.18 

Estructura  del  penta borano,  BSH, 
Los  £tomos  de  boro  se  unen  por 
enlaces  multicentrados  B — B — B. 
Cinco  de  los  3tomos  de  H se  unen 
a un  £tomos  de  B cada  uno.  Los 
otros  cuatro  itomos  de  H hacen  de 
puente  entne  los  pares  de  dtomos 
de  B. 


H— B ? B— H 

I I 

H H 

Para  explicar  la  estructura  y el  enlace  del  B2H6  se  necesitan  nuevos  conceptos  de  la 
teoria  de  enlace,  concretamente  de  la  teoria  de  orbitales  moleculares.  El  problema  es 
el  siguiente:  en  la  mofocula  de  B2H6  hay  solo  22  electrones  de  Valencia  (tres  de  cada 
uno  de  los  dos  itomos  de  B y uno  de  cada  uno  de  los  seis  itomos  de  H).  Sin  embar- 
go, el  numero  minimo  de  electrones  en  orbitales  atdmicos  de  la  capa  de  Valencia  ne- 
cesarios  para  escribir  una  estructura  de  Lewis  para  el  B2H6  semejante  a la  del 
es  24  (cuatro  de  cada  uno  de  los  dos  itomos  de  B y uno  de  cada  uno  de  los  seis  ito- 
mos  de  H). 

La  estructura  del  diborano  se  muestra  en  la  Figura  21.17.  Los  dos  itomos  de  B y los 
cuatro  itomos  de  H estin  en  el  mismo  piano  (el  piano  perpendicular  al  de  la  pigina).  Los 
orbitales  utilizados  por  los  itomos  de  B para  unirse  a estos  cuatro  itomos  de  H pueden 
oonsiderarse  como  sp 3.  Hay  ocho  electrones  implicados  en  estos  cuatro  enlaces.  Esto  deja 
cuatro  electrones  para  unir  los  dos  itomos  restantes  de  H a Los  dos  itomos  de  B y tam- 
bfon  para  unir  entre  si  los  dos  itomos  de  B.  Esto  se  consigue  si  cada  uno  de  los  dos  ito- 
mos  de  H esti  unido  simultineamente  a los  dos  itomos  de  B. 

Los  «puentes»  de  itomos  son  en  realidad  bastante  frecuentes,  aunque  hasta  ahora  no 
se  habian  presentado  muchas  ocasiones  de  estudiarlos  (v&ise  la  discusfon  sobre  el  A12C1* 
al  final  de  esta  seccidn).  Sin  embargo,  los  puentes  B — H — B son  espedales  porque  tienen 
solo  dos  electrones  compartidos  entre  tres  itomos.  Por  este  motivo,  estos  enlaces  se  deno- 
minan  enlaces  de  dos  electrones  y tres  centros. 

Podemos  radonalizar  el  enlace  en  estos  enlaces  de  tres  centros  mediante  la  teoria  de 
orbitales  moleculares.  Los  seis  orbitales  afomicos  de  la  Figura  21.17(b),  (dos  orbitales  sp3 
de  cada  itomo  de  B y un  orbital  s de  cada  itomo  de  H)  para  formar  seis  orbitales  mole- 
culares en  estos  dos  enlaces  puente.  Dos  de  los  seis  orbitales  moleculares  son  orbitales 
enlazantes,  y estos  son  los  orbitales  en  los  que  se  situan  los  cuatro  electrones.  El  concep- 
to  de  enlaces  puente  puede  extenderse  a los  enlaces  B — B — B para  describir  la  estructu- 
ra de  otros  boranos  como  el  B5H9  (viase  la  Figura  21.18). 

Los  hidruros  de  boro,  que  se  utilizan  mucho  en  reacciones  de  sintesis  de  com- 
puestos  org^nicos,  continuan  proporcionando  nuevos  e interesantes  avances  de  la 
quimica. 

Otros  compuestos  de  boro  Los  compuestos  de  boro  estin  distribuidos  ampliamente 
en  la  corteza  terrestre,  pero  las  menas  concentradas  se  encuentran  en  muy  pocos  luga- 
res:  Italia,  Rusia,  Tibet,  Turquia  y las  zonas  des^rticas  de  California.  Los  minerales  tipi- 
oos  de  estas  menas  son  el  borato  hidratado  bdrax,  Na2B407  • 10  H^.  La  Figura  21.19  in- 
dica  cdmo  puede  convertirse  el  bdrax  en  varios  compuestos  de  boro. 

El  perborato  de  sodio,  NaB03  • 4 H20  es  uno  de  los  compuestos  utiles  que  puede  obte- 
nerse  por  cristalizad6n  de  una  disolucfon  de  b6rax  y perdxido  de  hidrdgeno.  Esta  £6rmu- 
la  es  enganosamente  simple;  una  formula  mis  predsa  es  Na2[B2(02)2(0H)4]  • 6 H20.  El 
perborato  de  sodio  contiene  el  ion  perborato,  [ B^O^OH)^^ 2 cuya  estructura  se  mues- 
tra en  la  Figura  21.20.  Este  compuesto  es  la  alternativa  a las  lejias  tradidonales  y es  uti- 
Hzado  en  lejias  para  prendas  de  color.  La  dave  de  su  acddn  esti  en  la  presenda  de  dos 
grupos  peroxo  ( — O — O — ) que  hacen  de  puente  entre  los  £tomos  de  boro  en  el  ion 

Uno  de  los  compuestos  clave  para  sintetizar  otros  compuestos  de  boro  es  el  ticido  b6- 
rico , B(OH)3.  La  ddbil  naturaleza  dd da  del  3ddo  b6rico  se  origina  de  una  manera  poco 
usual:  el  compuesto  B(OH)3  es  defidente  en  electrones  y acepta  un  ion  OH  proceden- 
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▲ FIGURA  21.19 

Obtenddn  de  algunos  compuestos  de  boro 

El  bdrax,  Na^Oy  • 10  H2Of  se  transfomna  en  8(0^  por  reaccion  con  H2SOa.  Cuando  se  calienta  muchc 
el  B(OH)3l  se  transferma  en  B203.  A partir  del  6^3  pueden  obtenerse  muchos  compuestos  de  boro 
y el  propio  boro. 


te  de  la  disodaddn  del  agua  formindose  el  ion  complejo  [B(OH)4]~.  Asi  que  la  fuente  de 
H30+  en  el  B(OH)3(aq)  es  la  propia  agua.  Este  esquema  de  disociacidn,  junto  con  el  he- 
cho  de  ser  el  B(OH)3  un  dddo  TtionopTdtico  y no  frfprdtico,  indica  que  la  mejor  formula 
del  dd do  b6rico  es  B(OH)3  y no  H3B03. 

B(OH)3(aq)  + 2 Hp(l)  ► H30+(aq)  + B(OH)4_(aq)  Ka  = 5,6  X HT10 


,,0H 


HO. 


0—0/  N, 

Q O— O OH 


HO’ 


✓ 


2- 


Las  sales  borato,  como  es  de  esperar  para  las  sales  de  3ddo  d£bil,  dan  disoludones 
bisicas  al  hidrolizarse,  por  ello  se  utilizan  para  limpiar.  El  £ddo  b6rico  tambfon  se  em- 
plea  como  insectidda,  espedalmente  para  matar  cucarachas  y como  antis^ptico  en  diso- 
ludones para  lavar  los  ojos.  Los  compuestos  de  boro  se  utilizan  en  productos  tan  diver- 
sos  como  adhesivos,  cemento,  desinfectantes,  fertilizantes,  igmfugos,  vidrio,  herbiddas, 
fundentes  metalurgicos  y lejias  y tintes  de  tejidos. 

Ins  haluros  de  boro,  en  particular  el  BF3  y el  BCl^son  ejemplos  del  comportamiento 
de  los  compuestos  de  boro  como  3ddos  de  Lewis.  Por  ejemplo,  el  BF3  puede  reacdonar 
con  el  dietifoter,  (CjH^O,  para  formar  un  aducto: 


CHjCHj, 


CRjCH3 


\ 


B 
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CHjCH2 

V F 

/ \ / 

CH,CH,  B 

/\ 

F F 

aducto 


▲ FIGURA  21.20 

Ion  perborato 


En  la  formacfon  del  aducto,  se  forma  un  enlace  covalente  coordinado  entre  un  3ddo  de 
Lewis  y una  base  de  Lewis,  con  el  par  de  electrones  procedentes  de  la  base.  En  la  reac- 
ddn  anterior,  la  transferenda  de  densidad  electrdnica  de  la  base  de  Lewis  al  £ddo  de 
Lewis  se  senala  por  una  flecha  roja.  Aunque  un  enlace  covalente  coordinado  es  indistin- 
guible  de  un  enlace  covalente  normal,  una  vez  formado,  en  ocasiones  se  utilizafo  una  fle- 
cha en  lugar  de  un  trazo  recto,  para  identificar  al  enlace  covalente  coordinado.  Obs^rve- 
se  que  la  hibridacfon  del  dtomo  de  boro  cambia  de  sp2  a sp3  cuando  el  BF3  y el  (C/Jg)/) 
formanel  aducto. 

A diferenda  del  BH3,  el  BF3  no  dimeriza,  y la  energia  del  enlace  boro-fluor  en  el  BF3 
es  muy  alta  (646  kj  mol1),  comparable  con  la  energia  de  enlace  de  muchos  enlaces  do- 
bles.  Una  posible  explication  es  que  en  la  mofocula  de  BF3hay  algo  de  enlace  7 r,  adeirfos 
del  enlace  a.  En  la  Figura  21.21  se  muestra  que  se  puede  formar  un  sistema  de  electro- 
nes 7r  deslocalizados,  entre  los  orbitales  2 p vados  del  dtomo  de  boro  y un  orbital  2 p lie- 
no  de  cada  dtomo  de  fluor. 


A FIGURA  21.21 

Electrones  71  deslocalizados  en 

el  BF3 

Los  orbitales  2pde  los  £tomos  de 
B y F se  solapan  para  formar  un 
sistema  de  electrones  v 
deslocalizados. 
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La  evidenda  del  enlace  tt  en  el  BF3  es  que  la  longitud  del  enlace  B — F aumenta  (de  130 
pm  a 145  pm)  cuando  el  BF3  reacdona  con  F“  para  formar  el  ion  BF4~.  En  el  BF4~  los  orbi- 
tales  2sy2p  del  3tomo  de  boro  se  utilizan  en  el  enlace  a y no  est^n  disponibles  para  el  en- 
lace 7 r.  En  los  otros  trihaluros  de  boro,  como  el  BC13  tambi^n  hay  enlace  7 r pero  en  menor 
cuantia.  La  evidenda  menor  del  enlace  tt  en  el  BCl3es  que  el  BC13  es  un  id  do  de  Lewis 
mis  fuerte  que  el  BF3,  lo  cual  demuestra  la  mayor  tendenda  del  BC13  a formar  aductos. 

El  boro  forma  distintos  haluros,  muchos  de  ellos  contienen  enlaces  B — B.  Algunos 
de  ellos  se  muestran  en  la  Figura  21.22.  Uno  de  estos  compuestos,  B2C14/  se  obtiene  por 
reacd6n  del  BC13  con  Cu: 


2 BC13  + 2 Cu  > B2C14  + 2 CuCl 


Cl 


▲ FIGURA  21.22 
Estructuras  de  (a)  B2CI4  plana 
(b)  B2CI4  no  plana  (c)  B4CI4 
tetrad  drica 


El  B2C14  es  un  compuesto  interesante  porque  en  fase  sdlida  (punto  de  fusi6n  -92,6  °C) 
adopta  una  geometria  plana  (vtase  la  Figura  21.22a)  pero  en  fase  gaseosa  (punto  de  ebu- 
lliddn  65,5  °C)  no  es  plana  {v£ase  la  Figura  21.22b). 

Otro  doruro  de  boro  interesante  es  el  B4Cl4que  consiste  en  una  disposiddn  tetraidrica 
de  los  itomos  de  boro  con  un  itomo  de  doro  unido  a cada  itomo  de  boro  (viose  la  Figu- 
ra 21.22c).  La  molicula  de  B4C14  es  muy  defidente  en  electrones  y el  enlace  se  suele  des- 
cribe como  enlaces  de  tres  centros  y dos  electrones. 


21.8  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


El  boro  forma  un  compuesto  de  formula  B2H2(CH3)4.  Sugiera  una  posible  estructura. 


EJEMPLO  21.3  Ecuadones  quimicas  a partir  de  un  esquema  resumen  de  quimica  de  reacciones 

Basandose  en  la  Figura  21.19,  escriba  ecuadones  quimicas  para  las  transforma ciones  sucesivas  de  bdrax  a (a)  icido  b 6- 
rico,  (b)  B203  y (c)  metal  boro  impuro. 

Planteamiento 

La  Figura  21.19  indica  las  sustancias  clave  que  intervienen  en  cada  reacciin.  Podemos  esc  rib  ir  reacciones  quimicas  in- 
comp letas  para  cada  reaccidn  e identificar  los  otros  posibles  reactivos  y productos. 

Resolucidn 

(a)  La  transforma ci6n  del  bdrax,  una  sal,  en  acido  bbrico  requiere  H2S04.  La  ecuacidn  quimica  incompleta  para  la 
ieacci6n  es: 

Na2B407  • 10  H20(aq)  + H2S04(aq)  > B(OH)3(aq) 

Esta  es  una  reaccidn  acido-base.  Los  otros  productos  seran  Na2S04  y agua.  La  reaccidn  no  implica  cambios  en  los 
estados  de  oxidaciin,  y debe  poder  ajustarse  por  tanteo.  La  ecuacidn  quimica  ajustada  es: 

Na2B407  • 10  H20(aq)  + H2S04(aq)  > 4 B(OH)3(aq)  + Na2S04(aq)  + 5 H20(1) 

(b)  FI  B(OH)3  se  puede  convertir  en  BjOg  por  ca lentamiento.  La  transformacidn  de  un  hidrdxido  en  un  6xido  requie- 
re que  se  libere  H20.  La  ecuacidn  quimica  ajustada  para  la  conversidn  del  B(OH)3  en  B203  es: 

2 B(OH)3(s)  ---»  B203(s)  + 3H20(g) 

(c)  El  B se  obtiene  calentando  el  B203con  Mg.  La  ecuaciin  quimica  incompleta  es: 

BjOsCs)  + Mg(s)  -*->  B(s) 

El  otro  producto  debe  ser  MgO.  La  ecuacidn  quimica  ajustada  es: 

A 


B203(s)  + 3Mg(s) 


2 B(s)  + 3 MgO(s) 
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Conclusi6n 

El  esquema  resumen  de  las  reacciones  identifica  solamente  algunas  de  las  sustancias  participantes  en  las  rutas  de  re- 
accitin.  Escribiendo  las  ecuaciones  qulmicas  incompletas  se  hace  mas  facil  identificar  los  reactivos  y productos  que  fal- 
tan. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Basandose  en  la  Figura  21.19,  escriba  ecuaciones  quimicas  para  la  secuencia  de  reacciones  de 

transforma  cidn  del  b6rax  en  dibora  no. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Basandose  en  la  Figura  21.19,  escriba  ecuaciones  qulmicas  para  la  secuencia  de  reacciones  de 

transforma cidn  del  bdrax  en  BF3. 


Propiedades  y aplicaciones  de  los  metales  del  grupo  13 

Por  su  aparienda  y propiedades  fisicas  y en  la  mayoria  de  su  comportamiento  quimico, 
el  aluminio,  el  galio,  el  indio  y el  talio  son  me tdli cos.  Algunas  de  sus  propiedades  se  en- 
cuentran  en  la  Tabla  21.6. 

El  metal  mds  importante  del  grupo  es  el  aluminio.  Su  principal  aplicacidn  es  en 
aleationes  ligeras.  El  aluminio,  como  la  mayor  parte  de  los  otros  metales  de  grupos 
principales,  es  un  metal  activo.  Como  se  oxida  ficilmente  al  ion  3+,  el  aluminio  es 
un  agente  reductor  excelente,  reaccionando  por  ejemplo  con  £cidos  y reduciendo  el 
H+(aq)  a H2(g). 

2 Al(s)  + 6 H+(aq)  * 2 Al3+(aq)  + 3 H2  (g)  (21.21) 

El  aluminio  tambi£n  reacdona  con  disoludones  b^sicas,  como  se  muestra  a continua- 
d<5n. 

2 Al(s)  + 2 OH“(aq)  + 6 H20(1)  ► 2[Al(OH)4]"(aq)  + 3 H2(g)  (21.22) 

H aire  y otros  oxidantes  oxidan  ttdlmente  al  aluminio  en  polvo  segun  reacdones  muy 
exot^rmicas.  La  reacddn  del  Al  y 02  conduce  a A1203: 

2 Al(s)  + |02(g)  ► Al203(s)  AH  = -1676  kj  mol"1  (21.23) 


◄ Algunos  desatascadores 
de  tube rf as  son  mezdas  de 
NaOH  y Al(s).  Cuando  esta 
mezda  se  afiade  al  agua,  tlene 
lugar  la  reacddn  (21.22).  El 
desprendlm lento  de  H2(g)  ayuda  a 
remover  las  obst  rued  ones  0 cal  or 
llberado  ayuda  a fundlr  la  grasa,  y 
el  NaOH(aq)  la  disueive. 


El  aluminio  es  un  agente  reductor  tan  bueno  que  toma  el  oxigeno  de  los  dxidos  meti- 
licos  para  produdr  6xido  de  aluminio,  mientras  que  el  otro  metal  queda  en  su  estado  li- 
bre.  Esta  es  la  reaeddn  conodda  como  reaccidn  de  la  termita,  se  produce  hierro  liquido 
y se  utiliza  para  soldar  in  situ  objetos  metilicos  grandes. 

Fe20g(s)  + 2 Al(s)  * Al^s)  + 2Fe(l)  (21.24) 


TABLA  21.6  Propiedades  de  los  metales  del  grupo  13 

Al 

Ga 

In 

Tl 

Numero  attimico 

13 

31 

49 

81 

Radio  atdmico  (metalico),  pm 

143 

122 

163 

170 

Radio  idnico  (M3*),  pm 

53 

62 

79 

88 

Elec  trone  ga  tiv  ida  d 

1/5 

1/6 

1/7 

1/8 

Primera  energia  de  ionizacidn,  kj  mol-1 

577,6 

578,8 

558,3 

589,3 

Potencial  del  electrodo  E°,  Va 

-1,676 

-0,56 

-0,34 

+ 0,72 

Punto  de  fusion,  °C 

660,37 

29,78 

156,17 

303,55 

Punto  de  ebullicidn,  °C 

2467 

2403 

2080 

1457 

Densidad  a 20  °C,  g cm-3 

2,698 

5,907 

7,310 

11,85 

Durezab 

2,75 

1/5 

L2 

L25 

Conductividad  el£ctricab 

59,7 

9,1 

19,0 

8,82 

a Para  la  redueddn  M*+(aq)  + 3e  ►M(s). 

b V4anse  las  notas  b y cal  pie  de  la  Tabla  21.2. 
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A Reaccion  de  la  termita. 


► Como  se  discute  en  la  Secdbn 
23.8,  un  material  superconductor 
plerde  su  reslstenda  el^ctrlca 
por  debajo  de  derta  temperatura 
Los  met  ales  no  suelen  hacerse 
superconduct  ores  hasta  unos 
pocos  grades  por  endma  de  0 K. 


► Estimulado  por  el  comentarlo 
de  uno  de  sus  profesores,  Charles 
Martin  Hall  Inventb  el  proceso 
elect rolltlco  para  produclr  alumlnlo 
a los  23  afios  de  edad,  ocho  meses 
antes  de  gmduarse  en  el  Oberlln 
Colege.  Paul  H6rault,  un  estudiante 
de  Le  Chdtellertambl6n  de  23 
aftos,  Inventb  un  proceso  Id^ntlco 
esemlsmo  afio. 


La  reaeddn  de  la  termita  es  muy  exotdrmica  y espectacular.  A1  margen  se  muestra 
una  fotografia. 

El  metal  galio  es  de  gran  importancia  en  la  industria  electrdnica.  Se  utiliza  para 
obtener  arseniuro  de  galio  (GaAs),  un  compuesto  que  puede  convertir  la  luz  direc- 
tamente  en  electricidad  (fotoconduccidn).  Este  material  semiconductor  tambidn  se 
utiliza  en  diodos  emisores  de  luz  (LED;  v&ase  el  apartado  Atencidn  a ...  del  Capitu- 
lo  21:  Arseniuro  de  galio)  y en  dispositivos  de  estado  sdlido  como  transistores. 

El  indio  es  un  metal  blando  de  aspecto  plateado  utilizado  para  obtener  aleadones 
de  bajo  punto  de  fusidn.  A1  igual  que  el  GaAs,  el  InAs  se  utiliza  en  transistores  de  baja 
temperatura  y como  fotoconductor  en  dispositivos  dpticos. 

El  talio  y sus  compuestos  son  muy  tdxicos  y,  debido  a ello,  tienen  pocas  aplicado- 
nes  en  la  industria.  Sin  embargo,  una  aplicaddn  nueva  muy  atractiva  son  los  super- 
conductors de  alta  temperatura.  Por  ejemplo,  una  cerdmica  basada  en  el  talio  con 
formula  aproximada  Tl2Ba2Ca2Gu30&fx  exhibe  actividad  superconductora  hasta  una 
temperatura  de  125  K. 

Estados  de  oxidacion  de  los  metales  del  grupo  1 3 

El  aluminio,  en  la  cabeza  del  grupo  de  los  cuatro  metales  del  grupo  13,  estd  general- 
mente  en  sus  compuestos  en  el  estado  de  oxidacidn  +3.  El  galio  tiende  a tener  tam- 
bidn  el  estado  de  oxidacidn  +3.  Los  compuestos  del  indio  pueden  tener  los  estados 
de  oxidacidn  +3  y +1,  aunque  el  +3  es  m3s  frecuente.  En  el  talio  esta  preferencia  se 
invierte.  Por  ejemplo,  el  talio  forma  el  dxido  T120,  el  hidrdxido  TlOH  y el  carbona- 
to  T12C03.  Estos  compuestos  son  idnicos  y se  parecen  en  algunos  aspectos  a los  com- 
puestos del  grupo  1.  En  consecuencia,  el  TlOH  es  muy  soluble  y,  en  disolucidn  acuo- 
sa,  una  base  fuerte.  Esta  mayor  estabilidad  del  estado  de  oxidacidn  +1  del  talio  con 
respecto  al  +3,  se  suele  denominar  efecto  del  par  inerte.  El  talio  tiene  la  configura- 
ddn  electrdnica  [Xe] 4/145dl06s26pl.  Cuando  se  forma  el  ion  Tl+,  un  dtomo  de  T1  pier- 
de  el  electrdn  6 p y mantiene  dos  electrones  en  su  subcapa  6s.  Este  es  el  par  de  elec- 
trones,  6s2,  que  se  denomina  par  inerte.  La  configuracidn  electrdnica  (n  — l)s2(n  “ 1) 
p£(n  — 1 )dl0ns2  se  suele  encontrar  en  iones  de  los  elementos  siguientes  a los  de  transi- 
d6n.  Una  explicaci6n  del  efecto  de  par  inerte  es  que  las  pequenas  energias  de  enla- 
ce y de  red  asociadas  con  los  itomos  y iones  grandes  de  la  parte  inferior  de  un  gru- 
po, no  son  sufidentemente  grandes  para  compensar  las  energias  de  ionizaci6n  de  los 
electrones  ns2. 


Aluminio 

El  aluminio  es  el  tercer  elemento  por  orden  de  abundanda  y comprende  el  8,3  por  den- 
to  de  la  corteza  terrestre  sdlida.  En  promedio,  se  producen  anualmente  m£s  de  5 millo- 
nes  de  toneladas  de  aluminio  en  los  Estados  Unidos. 

Produccion  de  aluminio  Cuando  se  eoloed  una  cubierta  de  aluminio  en  la  dma  del  mo- 
numento  a Washington  en  1884,  el  aluminio  era  todavia  un  metal  semipredoso.  Costa- 
ba  varios  ddlares  produdr  un  kilo  de  aluminio  y se  utilizaba  prindpalmente  en  joyeria 
y trabajos  artisticos.  Todo  esto  cambid  justo  dos  arios  despu^s.  En  1886,  Charles  Martin 
Hall  en  los  Estados  Unidos  y Paul  H£roult  en  Franda  descubrieron  independientemen- 
te  un  m^todo  factible  desde  el  punto  de  vista  econdmico  de  produdr  aluminio  a partir 
del  Al203  por  electrdlisis. 

La  producd6n  de  aluminio  implica  varios  prindpios  interesantes.  El  mineral  prind- 
pal,  bauxita , contiene  Fe203  como  una  impureza  que  debe  eliminarse.  El  prindpio  utili- 
zado en  la  separad6n  es  que  el  A1203  es  un  6xido  anfdtero  y se  disuelve  en  NaOH(aq), 
mientras  que  el  6xido  de  hierro  es  un  dxido  bdsico  y no  se  disuelve.  Cuando  el  Al^O^s) 
se  anade  a NaOH(aq),  el  Al203(s)  se  disuelve  segun  la  siguiente  reaeddn  que  convierte 
el  sdlido  en  [Al(OH)4]“  soluble. 

Al203(s)  + 2 OH“(aq)  + 3H£>(\)  ^ 2[Al(OH)4]“(aq) 
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Cuando  se  addifica  un  poeo  la  disolucidn  que  contiene  [Al(OH)4]  ,predpita  Al(OH)3(s). 
El  A1203  puro  se  obtiene  al  calentar  el  Al(OH)3. 

[Al(OH)4]“(aq)  + H*0+(aq)  » Al(OH)a(s)  + 2H20 

2 A1(OH)3(s)  A1203(s)  + 3 H20(g) 

La  separaddn  de  una  mezda  de  Fe3+(aq)  y Al3+(aq),  que  hace  uso  de  estas  reacdones,  se 
muestra  en  la  Figura  21.23. 

El  A1203  tiene  un  punto  de  fusidn  muy  alto  (2020  °C)  y fundido  conduce  mal  la  elec- 
triddad,  asi  que  su  electrdlisis  no  es  factible  sin  un  disolvente  que  sea  un  mejor  conduc- 
tor. Este  fue  el  punto  crudal  del  descubrimiento  de  Hall  y Hiroult.  Ambos  encontraron, 
independientemente,  que  se  podia  disolver  hasta  un  15  por  dento  en  masa  de  A1203  en 
el  mineral  criolita,  NagAlF^  fundido  a aproximadamente  1000  °C.  La  criolita  contiene  los 
tones  Na+y  A1F6~.  El  liquido  es  un  buen  conductor.  En  el  proceso  Hall-Hiroult,  se  pro- 
duce alumino  por  electrolisis  de  Al^Og  en  criolita  fundida.  La  cilula  de  electrdlisis  que 
se  muestra  en  la  Figura  21.24  produce  aluminio  con  una  pureza  de  99,6-99,8  por  dento. 
Las  reacdones  de  electrodo  no  se  conocen  con  certeza,  pero  la  reacddn  neta  de  la  elec- 
trdlisis  es: 


Oxidaddn:  3 {C(s)  + 2 02"  *•  C02(g)  + 4e-} 

Reduccidn:  4 {Al3+  + 3 e‘  *•  Al(l)} 

Global:  3C(s)  + 4 Al3+  + 602-  ► 4 Al(l)  + 3C02(g)  (21.25) 

La  energia  consumida  para  produdr  aluminio  por  electrdlisis  es  muy  alta,  aproxima- 
damente de  15  kWh  por  kg  de  Al  que  es  mis  de  tres  veces  la  energia  consumida  por  kg 
de  Na  en  la  electrdlisis  de  NaCl(aq).  Esto  significa  que  las  instaladones  para  la  produc- 
tion de  aluminio  generalmente  se  encuentran  cerca  de  fuentes  de  energia  de  bajo  costo, 
normalmente  plantas  hidroelOctricas.  La  energia  necesaria  para  reddar  Al  es  solamente 
un  5 por  dento  de  la  necesaria  para  produdr  el  metal  a partir  de  bauxita  y actualmen- 
te  en  los  Estados  Unidos  alrededor  del  45  por  dento  del  Al  se  produce  por  redclado  de 
aluminio  de  desecho. 

^Por  quO  se  consume  tanta  energia  en  la  production  electrolitica  del  aluminio?  Cual- 
quier  proceso  que  deba  llevarse  a cabo  a alta  temperatura  requiere  grandes  cantidades 


A FIGURA  21.23 
Purification  de  la  bauxita 

(a) Cuando  se  aftade  un  exceso  de  OH  (aq)  a una  disolucidn  que  contiene  AP+(aq)  y Fe3+(aq),  precipita  Fe3+  en 
forma  de  Fe<OH)3(s)  y el  Al(OH)3(s)  fomnado  inicialmente  se  nedisueive  pnoduciendose  (Al(OH)j“(aq).  (b)  Se 
filtra  el  Fe^H^fc)  y se  acidifica  liqeramente  el  [AKOHJJ^feq)  por  medio  de  CC^.anadido  en  este  caso  en 
tomna  de  nieve  carbonica.  (c)  El  AKOH^fe)  sedimenta  en  el  fondo  del  matraz  dejando  una  disclucidn  clara  e 
incolora. 
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► FIGURA  21.24 

Celda  de  electrdlisis  para  la  produccftn  de  aluminio 
El  citodo  ©s  un  recubrimientc  d©  carbono  ©n  un  a cuba  d©  ace  no. 

Los  Anodes  tambi^n  son  de  carbono.  El  aluminio  liquido  es  mds 
dense  qu©  ©I  medio  ©lectnolrticc  y se  necoge  ©n  el  fondo  d©  la  Cuba. 


de  energia  para  el  calentamiento.  En  la  produeddn  electrolitica  del  Al,  el  bano  electroli- 
tico  debe  mantenerse  a aproximada  mente  1000  °C,  y esto  se  hace  calentando  con  energia 
eldctrica.  Sin  embargo,  hay  otros  dos  factores  implicados  en  el  gran  consumo  de  energia. 
El  primero  es  que  para  produdr  un  mol  de  Al,  deben  transferirse  tres  moles  de  electro- 

nes:  Al^  + 3e" * Al(l).  Ademds,  la  masa  molar  de  Al  es  relativamente  baja,  27  g mol-1. 

La  corriente  eldctrica  correspondiente  al  paso  de  un  mol  de  electrones  produce  solo  9 g 
de  Al.  Por  el  contrario,  un  mol  de  electrones  produce  12  g de  Mg,  20  g de  Ca  o 108  g de 
Ag.  Por  otra  parte,  los  mismos  factores  responsables  del  gran  consumo  de  energia  en  la 
producd6n  de  Al,  hacen  que  el  Al  sea  un  gran  productor  de  energia  cuando  se  utiliza  en 
una  bateria.  (Recuerde  la  bateria  aluminio-aire  descrita  en  la  Secd6n  20.5.) 

Haluros  de  aluminio  El  fluoruro  de  aluminio,  AIF^  tiene  un  cardcter  i6nico  considera- 
ble. Su  punto  de  fusi6n  es  alto  (1040  °C)  y fundido  conduce  la  electriddad.  Por  el  con- 
trario, los  otros  haluros  existen  como  espedes  moleculares  con  la  f6rmula  A12X*  (donde 
X = C1,  Br  o I).  Podemos  pensar  que  esta  moldcula  estd  formada  por  dos  unidades  A1X3. 
Cuando  se  combinan  dos  unidades  id^nticas,  la  moldcula  resultante  se  denomina  dime- 
ro.  La  estructura  del  dimero  A12X*  consiste  en  dos  dtomos  de  Cl  unidos  exdusivamente  a 
cada  dtomo  de  Al  y dos  dtomos  de  Cl  que  hacen  de  puente  entre  los  dos  dtomos  metdli- 
cos  (vtase  la  Figura  21.25).  El  enlace  en  esta  moldcula  puede  describirse  por  una  hibrida- 
d6n  sp3  de  los  dos  dtomos  de  Al.  Parece  que  cada  dtomo  de  Cl  de  un  puente  se  une  a los 
dos  dtomos  de  Al  de  dos  maneras;  a uno  de  ellos  mediante  un  enlace  covalente  normal, 
en  el  que  cada  dtomo  contribuye  con  un  electron  al  enlace,  y al  otro  dtomo  de  Al  median- 
te un  enlace  covalente  coordinado,  en  el  que  el  dtomo  de  doro  propordona  el  par  de  elec- 
trones del  enlace,  como  indican  las  flechas  de  la  Figura  21.25. 

Los  haluros  de  aluminio,  como  los  de  boro,  son  dados  de  Lewis  muy  reactivos  y acep- 
tan  fddlmente  un  par  de  electrones  para  formar  aductos.  Por  ejemplo,  fbrman  aductos 
oon  dteres,  como  el  BF3.  En  otro  ejemplo,  la  adid6n  de  un  Cl"  al  A1C13  produce  el  ion  te- 
traddrico  [A1C1J-.  La  formad6n  de  [AIC1J  es  importante  enla  aplicad6n  del  A1C13  como 
catalizador  dado-base  en  la  reaca6n  de  Friedel-Craft.  La  reacd<5n  mds  frecuente  de  este 
tipo  es  la  adiadn  de  un  grupo  alquilo,  como  el  etilo,  CjHg— , al  anillo  bencdnico,  como  se 
muestra  a continuad6n. 
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A FIGURA  21.25 

El  enlace  en  el  A!2G6 

Dos  3tomos  de  Cl  hacen  de  puente  entre  las  unidades  AICI3,  cbtenibndose  el  dimero  AljCI^.  Los  electrones 
cedidcs  a los  3tomos  de  Al  per  estos  ^tornos  de  Cl  se  indican  mediante  flechas. 


En  esta  reaeddn,  el  AlCl3actua  como  3ddo  de  Lewis  y ayuda  a generar  el  catidn  [C2H5]*: 
C2HSC1  + A1C13  > [C2H5]  + + [A1C14]+ 

El  catidn  [CjHg]*  ataca  al  anillo  benc^nico,  liberando  un  protdn  que  reacdona  con  el 
[A1C14]“  y regenera  el  AlCl3y  HC1. 

Como  se  dijo  anteriormente,  un  importante  haluro  del  aluminio  complejo  es  la  crioli- 
ta, Na3AlF6.  Los  depbsitos  naturales  de  criolita  se  descubrieron  en  Groenlandia  en  1794  y 
no  hay  pr^cticamnete  en  ningun  otro  lugar.  En  la  produedbn  de  aluminio,  la  criolita  na- 
tural se  sustituye  generalmente  por  criolita  sintetizada  en  redpientes  recubiertos  de  plo- 
mo  mediante  la  reaedbn: 

6 HF  + Al(OH)3  + 3 NaOH  > Na3AlF6  + 6 H20  (21.26) 

tixido  e hidroxido  de  aluminio  Se  utilizan  varios  nombres  para  el  dxido  de  aluminio. 
Frecuentemente  se  le  denomina  altimina  y,  cuando  est3  en  forma  cristalina,  corinddn. 

Las  propiedades  fisicas  de  la  alumina  son  consecuenda  de  su  enlace  y estructura  cris- 
talina. Entre  los  iones  pequenos  Al3+  y O* 2-  se  establece  un  enlace  i6nico  fuerte.  El  cris- 
tal  tiene  una  estructura  cubica  compacta  de  iones  O2-,  con  los  iones  Al3+llenando  los 
huecos  octaddricos.  Debido  a esta  estructura,  la  alumina  es  un  material  muy  duro  y se 
suele  utilizar  como  abrasivo.  Tambidn  resiste  el  calor  (punto  de  fusi6n  = 2020  °C)  y se 
utiliza  en  recub rimien to s de  homos  y calderas  y como  soporte  de  catalizadores  en  pro- 
cesos  de  la  industria  quimica.  El  6xido  de  aluminio  es  relativamente  poco  reactivo  ex- 
cepto  a temperaturas  muy  altas.  Su  estabilidad  a alta  temperatura  lo  dasifica  como  ma- 
terial refractario. 

Como  ya  se  ha  mendonado,  el  aluminio  est£  protegido  de  la  reaedbn  con  el  agua  el  el 
intervalo  de  pH  4,5-8,5  por  un  fino  e impenetrable  recubrimiento  de  AI2O5.  Este  recubri- 
miento  puede  engrosarse  a propbsito  para  aumentar  la  resistenda  a la  corrosi6n  del  me- 
tal por  medio  de  un  proceso  denominado  anodizado.  El  objeto  de  aluminio  se  utiliza  como 
3nodo  con  unelectrodo  de  grafito  como  citodo  en  un  bario  electrolitico  de  H2S04(aq).  Du- 
rante la  electrdlisis  la  semirreacd6n  an6dica  es 

2 Al(s)  + 3H20(1)  > A1203(s)  + 6H+(aq)  + 6e" 

Pueden  obtenerse  recu  b rimien  to  s de  A1203  de  porosidad  y espesor  variables.  Adem^s 
se  puede  hacer  que  el  6xido  absorba  pigmentos  u otros  aditivos.  El  aluminio  anodiza- 
do se  suele  utilizar  en  la  construcdbn  de  edifidos,  como  en  las  ventanas  de  color  bron- 
ce  o negro. 

El  hidr6xido  de  aluminio  es  anfitero . Reacdona  con  los  4ddos  para  formar  [A1(H20)6], 
como  se  muestra  a continuad6n: 

A1(OH)3(s)  + 3H30+(aq) > [ Al(H20)6]3+(aq)  (21.27) 

Tambi£n  reacdona  con  las  bases  para  formar  [A1(H20)4]“: 

A1(OH)3(s)  + OH“(aq)  > [Al(OH)4]~(aq)  (21.28) 


< El  corlndbn,  cuando  estb  puro,  es 
conocldo  tamblbn  como  la  pledra 
predosa  mflro  bianco  Otra  pledras 
predosas  estbn  form  a das  por 
corlndbn  y cantldades  pequenas  de 
Iones  de  m stales  de  transldbn:  Gr^ 
en  el  rubf  y Fe^  y Tl4^  en  el  zaflro 
azul,  por  ejemplo.  Las  pledras 
predosas  artlfldales  se  obtlenen 
fundlendo  corlndbn  con  cantldades 
control adas  de  otros  bxidos. 


A Vases  de  aluminio  anodizado. 
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► Una  desventaja  del  uso  del  sulfato 
de  alumlnlo  para  encolar  el  papel 
es  que  su  ca racier  Addo  oontribuye 
a su  deterioro.  Por  el  contrarlo,  el 
cartx>nato  de  cal  do  mantiene  el 
medio  al  cal  I no  del  papel. 


► En  la  Industrla  el  tArmlno  alumbre 
se  reflere  al  sulfato  de  alumlnlo 
simple  y los  tArmlnos  alumbre 
de  potasa  (pot ado)  y alumbra 
de  amonlo  se  refleren  a las  sales 
dobles. 


Sulfato  de  aluminio  y alumbres  El  sulfato  de  aluminio,  A12(S04)3/  es  el  compues- 
to  mis  importante  del  aluminio  desde  el  punto  de  vista  comercial.  Se  prepara  por 
reaccidn  de  Al203(s)  con  H2S04(aq)  concentrado  y caliente.  El  producto  que  cris- 
taliza  de  la  disolucidn  es  A12(S04)3  * 18  H20.  En  los  Estados  Unidos  se  producen 
anualmente  mis  de  un  milldn  de  toneladas  de  sulfato  de  aluminio,  la  mitad  de 
ellas  se  utilizan  para  purificar  el  agua.  Para  este  fin  se  ajusta  el  pH  del  agua  de 
modo  que  al  anadir  el  sulfato  de  aluminio  precipita  el  Al(OH)3(s).  Al  sedimentarse 
el  Al(OH)3(s)  se  arrastran  los  sdlidos  suspendidos  en  el  agua.  Otra  aplicacidn  im- 
portante es  para  encolar  el  papel.  El  encolado  consiste  en  incorporar  al  papel  mate- 
riales  como  ceras,  colas  o resinas  sintiticas  para  hacerlo  mis  resistente  al  agua.  El 
precipitado  de  Al(OH)3  a partir  de  Al2(S04)3(aq)  ayuda  a depositar  el  agente  enco- 
lante  en  el  papel. 

Cuando  se  deja  cristalizar  una  disolud6n  acuosa  con  cantidades  equimolares  de 
A12(S04)3  y K2S04/se  obtienen  cristales  del  sulfato  de  aluminio  y potasio,  KA1(S04)2  * 
12  H20.  Esta  sal  es  un  ejemplo  de  un  tipo  de  sales  dobles  muy  numerosas,  denomi- 
nadas  alumbres.  Los  alumbres  tienen  la  formula  M(I)M(M)(S04)2  ■ 12  H20,  donde 
M(I)  es  un  catidn  monovalente  (que  no  sea  Li4)  y M(III)  es  un  catidn  trivalente,  Al34, 
Ga34,  In34,  Ti3+,  V34,  Cr34  Mn34,  Ftr4,  Co34  Re34  o Ir34.  Los  iones  reales  presentes  en  los 
alumbres  son  [M(H20)6]4  y [M(H20)6]34  y S042-.  Los  alumbres  m3s  frecuentes  tienen 
M(I)  = K4,  Na4,  o NH/  y M(III)  = Al34.  El  Li4  no  forma  alumbres  porque  el  ion  es  de- 
masiado  pequeno  para  acomodar  a seis  moliculas  de  agua.  El  sulfato  de  sodio  y alu- 
minio es  el  agente  activo  de  las  levaduras.  El  sulfato  de  aluminio  y potasio  se  utili- 
za  para  tenir.  El  tejido  a tenir  se  sumerge  en  una  disolud6n  del  alumbre  y se  calienta 
con  vapor  de  agua.  La  hidr61isis  del  [A^HjO)^]*4  deposita  Al(OH)3  en  las  fibras  del 
material  y el  tinte  se  absorbe  sobre  el  Al(OH)3. 


Relation  diagonal  entre  el  berilio  y el  aluminio 

Las  densidades  de  carga  del  Be24  y el  Al34  son  muy  similares,  y esta  semejanza  se  ha  uti- 
lizado  para  justificar  las  sigueintes  observadones: 

• El  ion  Be24  esti  hidratado  en  disolud6n  acuosa  fbrmando  [Be(H20)4]24.  Aniloga- 
mente,  el  Al34  tambiin  esti  hidratado  como  [A1(H20)6]3  . Como  el  ion  Al^es  ma- 
yor que  el  ion  Be24,  puede  acomodar  un  mayor  numero  de  moliculas  de  agua  en 
su  esfera  de  hidrataddn  primaria.  En  ambos  casos,  los  cationes  son  sufidente- 
mente  polarizantes  para  que  se  produzcan  las  siguientes  reacdones  en  disoluddn 
acuosa: 

[Be(H20)4]2+(aq)  + H20(1)  ^ [Be(H20)3(0H)]+(aq)  + H30+(aq) 
[Al(H20)6]3+(aq)  + H20(1)  ^ [Al(H20)5(0H)]2+(aq)  + H30+(aq) 

Como  resultado,  las  disoludones  acuosas  de  sales  de  berilio  y aluminio,  como  el 
Be(N03)2  o el  A1(N03)3,  son  ligeramente  iddas. 

• Los  hidrdxidos  de  berilio  y aluminio  son  anf6teros  y forman  tetrahidroxocomple- 
jos,  [Be(OH)4]2“  o [Al(OH)J",  en  disoludones  ligeramente  b^sicas. 

• Al  aire,  los  dos  metales  forman  un  fuerte  recubrimiento  6xido,  que  proteje  a los  me- 
tales. 

• Ambos  metales  forman  carburos  (Be2C  y A14C3)  que  contienen  el  ion  C4-.  Los  car- 
buros  reacdonan  con  agua  produdendo  metano: 

Be2C(s)  + 4H20(1)  ► 2BG(OH)2(s)  + CH4(g) 

Al4C3(s)  + 12H20(1)  > 4A1(OH)3(s)  + 3CH4(g) 

• Ambos  metales  forman  haluros,  como  el  BeCl2  y el  AlClg,  que  actuan  como  iddos 
de  Lewis  en  la  catilisis  de  Friedel-C rafts. 
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21.9  EVALUACI6N  de  conceptos 


El  AIF3  es  casi  insoluble  en  HF  anhidro,  pero  se  disuelve  si  hay  KF  presente.  Pasando  BF3 
a traves  de  la  disolucion  resultante  precipita  AIF3.  ^Como  se  explican  estas  observa- 
ciones? 


21.5  Grupo  14.  La  familia  del  carbono 

Las  propiedades  de  los  elementos  del  grupo  14  cambian  mucho  dentro  del  grupo.  El  esta- 
no  y el  plomo  enla  parte  inferior  del  mismo  tienen  propiedades  fundamentalmente  meti- 
licas.  El  germanio  es  un  metaloide , y tiene  comportamiento  semiconductor.  El  silicio,  aun- 
que  tiene  tambiin  propiedades  de  semiconductor,  es  fundamentalmente  un  no  metal  en 
su  comportamiento  qufmico.  El  carbono,  primer  miembro  del  grupo  14,  es  un  no  metal. 
Primero  estudiaremos  el  carbono  y el  silido,  para  pasar  despuis  al  estano  y al  plomo;  el 
germanio  se  mencionari  brevemente. 

Las  diferencias  entre  el  carbono  y el  silicic,  resumidas  en  la  Tabla  21.7,  son  qui- 
zes las  mis  sorprendentes  que  pueden  encontrarse  entre  los  elementos  del  segundo  y 
tercer  periodo  de  un  grupo  de  la  tabla  periddica.  Como  indican  las  energias  de  enla- 
ce aproximadas,  los  fuertes  enlaces  C — C y C — H explican  el  papel  central  que  juegan 
las  cadenas  y anillos  de  itomos  de  carbono  en  el  comportamiento  quimico  del  carbo- 
no. El  estudio  de  estas  cadenas  y anillos  y de  los  itomos  enlazados  a ellos  es  el  objeto 
de  la  quimica  org^nica  (Capitulos  26  y 27)  y la  bioquimica  (Capitulo  28).  Los  enlaces 
Si — Si  y Si — H son  mucho  mis  dibiles  que  el  enlace  Si — O.  La  fuerza  de  los  enlaces 
Si — O explica  la  predominanda  de  los  silica tos  y compuestos  afines  entre  los  compues- 
tos  del  silicio. 

Carbono 

El  carbono  es  mis  el  elemento  central  de  la  quimica  orginica  y la  bioquimica  que  de  la 
rica  e importante  quimica  inorginica  del  carbono  que  es,  a veces,  ignorada. 


TABLA  21.7  Comparaci6n  de  las  propiedades  de  carbono  y silicio 


Carbono  Silicio 


Dos  formas  alotrOpicas  mas  importantes:  grafito  y diamante 

Forma  dos  6xidos  gpseosos  estables,  CO  y C02  y otros 
menos  estables,  como  el 

Insoluble  en  medio  a lea  lino 

El  principal  oxoaniOn  es  el  C032-,  que  tiene  forma 
trigonal  plana 

Gran  tendencia  a la  concatenation3,  formindose 
cadenas  lineales  y ramificadas  y anillos  de  has ta 
centenares  de  atomos  de  C 

Forma  con  facilidad  enlaces  multiples  utilizando 
los  conjuntos  de  orbitales  sp2  + p y sp  + p2 

Valores  aproximados  de  las  energtas  de  enlace 
simple,  kj  mol-1: 

C— C,  347 
C— H,414 
C— 0,360 


Una  forma  cristalina  estable  semejante  al  diamante 

Forma  solo  un  Oxido  silido  (Si02),  que  es  estable 
a temp  era  tura  ambiente;  el  otro  6xido  (SiO)  solo  es  estable 
en  el  intervalo  de  temperaturas  1180-2480  °C 

Reacriona  en  medio  alcalino  formindose  F^fg)  y Si044-(aq) 

El  principal  oxoaniOn  es  el  Si042-,que  tiene  una  forma 
tetraidrica 

Menor  tendencia  a la  concatenation3,  formindose  cadenas 
de  atomos  de  silicio  limitadas  a aproximadamente 
seis  atomos  de  Si 

La  formatiin  de  enlaces  multiples  es  mucho  menos 
frecuente  que  para  el  carbono 

Valores  aproximados  de  las  energias  de  enlace  simple, 

1^  mol-1: 

Si— Si,  226 
Si— H,  318 
Si — O,  464 


El  t^rmino  concatenation  se  re  fie  re  a la  uniOn  entre  si  de  atomos  semejantes  formando  cadenas. 
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▲ Tejido  que  se  utiliza  en 
materia les  compuestos  obtenidos  a 
partir  de  fibras  de  carbono. 


En  esta  section  estudiaremos  la  quimica  inorginica  del  carbono. 

Obtencion  y aplicaciones  del  carbono  El  grafito  es  una  forma  del  carbono  bastante 
abundante  en  la  corteza  terrestre,  algunos  de  estos  depOsitos  son  sufidentemente  ricos 
para  ser  explotados  comerdalmente.  Sin  embargo,  la  mayor  parte  del  grafito  industrial 
puede  sintetizarse  a partir  de  materiales  que  contienen  carbono.  El  requisito  clave  es  ca- 
lentar  el  material  de  alto  contenido  en  carbono  hasta  una  temperatura  de  aproximada- 
mente  3000  °C  en  un  homo  elictrico.  En  este  proceso  los  itomos  de  carbono  se  fusionan 
formando  sistemas  de  anillos  cada  vez  mis  grandes  alcanzando  finalmente  la  estructura 
del  grafito,  que  se  muestra  en  la  Figura  12.27. 

El  grafito  es  un  lubricante  excelente,  induso  seco.  Esto  se  debe  a que  los  pianos  de 
itomos  de  carbono  unidos  entre  si  por  fuerzas  relativamente  dibiles  pueden  desplazar- 
se  unos  sobre  otros.  Una  aplicatiOn  util  de  esta  propiedad  son  las  minas  de  lipices,  con- 
astentes  hoy  en  dia  en  finas  barras  hechas  de  una  mezcla  de  grafito  y ardlla  que  resba- 
la  fitilmente  sobre  el  papel.  La  aplicatiOn  prindpal  del  grafito  se  debe  a su  capaddad  de 
oondudr  la  corriente  elictrica;  el  grafito  se  utiliza  en  electrodes  de  baterias  y en  electrO- 
Hsis  industriales.  El  empleo  del  grafito  en  moldes  de  funditiOn,  homos  y otros  dispositi- 
vos  de  alta  temperatura  se  basa  en  su  capaddad  de  resistir  tempera turas  altas. 

Una  nueva  aplicatiOn  del  grafito  consiste  en  combinar  fibras  de  grafito  y diferentes 
plisticos  para  obtener  materiales  compuestos  resistentes  y ligeros,  como  se  muestra  al 
margen.  Estos  materiales  compuestos  se  utilizan  en  productos  que  van  desde  raquetas  de 
tenis  hasta  aviones  ligeros.  Las  fibras  de  grafito  pueden  obtenerse  calentando  a tempera- 
tura muy  alta  una  fibra  de  alto  contenido  en  carbono  como  el  rayOn;  todo  el  material  vo- 
litil  desaparece  quedando  un  residuo  de  carbono  con  estructura  de  grafito. 

Como  se  indica  en  el  diagrama  de  fases  del  carbono  de  la  Figura  21.26,  el  grafito  es 
la  forma  mis  estable  del  carbono,  no  solo  a presiOn  y temperatura  ambiente,  sino  has- 
ta temperaturas  de  3000  °C  y presiones  de  10*  atm  o superiores.  El  diamante  es  la  forma 
mis  estable  del  carbono  a presiones  muy  altas.  Los  diamantes  pueden  sintetizarse  a par- 
tir de  grafito  calentindolo  hasta  temperaturas  de  1000-2000  °C  y sometiindolo  a presio- 
nes de  105  atm  o mis.  Generalmente  el  grafito  se  mezcla  con  un  metal  como  el  hierro.  El 
metal  se  funde  y el  grafito  se  convierte  en  diamante  dentro  del  metal  lfquido.  Los  dia- 
mantes pueden  extraerse  entonces  del  metal  solidificado. 

Segun  la  Figura  21.26,  se  podria  esperar  que  el  diamante  se  convirtiese  en  grafito  a 
presiOn  y temperatura  ambiente.  Afortunadamente  para  la  industria  de  joyeria  y para 
aquellos  que  valoran  los  diamantes  como  gemas,  los  cambios  de  fase  que  requieren  una 
reorganization  del  tipo  de  enlace  y estructura  del  cristal  suelen  tener  lugar  de  forma  ex- 
tremadamente  lenta.  Este  es  el  caso  de  la  transition  diamante-grafito. 

Los  diamantes  utilizados  como  piedras  pretiosas  son  generalmente  diamantes  na- 
turales.  Con  fines  industriales  se  utilizan  espetimenes  inferiores  de  diamantes  natura- 


▲ FIGURA  21.26 

Diagrama  de  fases  simplificado  del  carbono 
Para  incluir  el  gran  intervalo  de  presiones  necesario  (de  1 a 
106  atm)f  se  utiliza  una  escala  logaritmica  para  la  presiOn.  La 
flecha  seriala  el  punto  1 atm,  25  °C. 
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les  o,  cada  vez  mis,  diamantes  sintiticos,  mostrados  al  margen.  La  utilizad6n  en  la  in- 
dustria  depende  de  dos  propiedades  clave.  Los  diamantes  se  utilizan  como  abrasivos 
debido  a su  gran  dureza  (10  en  la  escala  de  dureza  de  Mohs).  No  se  conoce  ninguna 
sustanda  mis  dura.  Los  diamantes  tambiin  tienen  una  conductividad  tirmica  alta  (di- 
sipan  el  calor  ripidamente)  y se  utilizan  en  las  fresas  de  maquinaria  para  cortar  acero  y 
otros  materiales  duros.  La  disipad6n  ripida  del  calor  hace  el  proceso  de  corte  mis  ri- 
pido  y prolonga  la  vida  de  la  fresa.  Una  nueva  aplicad6n  ha  sido  la  creaddn  de  pelicu- 
las  de  diamante,  que  pueden  depositarse  directamente  sobre  los  metales  para  impartir 
al  metal  algunas  propiedades  del  diamante.  Por  ejemplo,  un  metal  recubierto  de  una 
pellcula  de  diamante  tiene  conductividad  tirmica  muy  alta  y puede  utilizarse  como  su- 
midero  de  calor  de  un  chip  de  computador  para  ayudar  a disipar  el  calor  que  se  gene- 
ra en  el  chip. 

El  carbono  puede  obtenerse  en  otras  formas  de  estructura  cristalina  mixta  o amorfa. 
La  combustion  incompleta  del  gas  natural,  como  la  de  un  mechero  Bunsen  mal  ajusta- 
do  en  el  laboratorio,  produce  una  llama  humeante.  Este  humo  puede  depositarse  como 
un  hollfn  de  polvo  muy  fino  denominado  negro  de  humo.  El  negro  de  humo  se  utiliza 
como  relleno  de  la  goma  en  los  neumiticos  (varios  kilogramos  por  neumitico),  como 
pigmento  en  tintas  de  imprenta  y como  material  de  transferenda  en  papel  de  calco,  dn- 
tas  de  miquina  de  escribir,  impresoras  liser  y miquinas  fotocopiadoras.  Al  descompo- 
ner  grafito  se  han  aislado  redentemente  nuevas  formas  alotrOpicas  del  carbono.  Estas 
formas  alotr6picas  denominadas  fullerenos  y nanotubos  se  introdujeron  en  la  Secd6n 
12.7.  Recuerde  que  la  molOcula  de  C*0  es  extraordinariamente  estable  y tiene  una  forma 
semejante  a la  de  un  bal6n  de  futbol  (12  caras  pentagonales,  20  caras  hexagonales  y 60 
vertices).  Hay  otros  fullerenos  ademis  del  Qfl.  Entre  ellos  estin  C C74  y Cg2-  L°s  fu- 
llerenos se  suelen  obtener  descomponiendo  grafito  mediante  un  liser  en  atm6sfera  de 
helio.  Como  el  nitr6geno  y el  oxigeno  interfieren  con  el  proceso  de  formaddn  de  los  fu- 
llerenos, el  hollln  (procedente  de  la  combusti6n  de  hidrocarburos  en  el  aire)  no  contie- 
ne  fullerenos. 

En  el  Capftulo  12  se  han  estudiado  varias  formas  de  carbono:  grafito,  diamante,  fu- 
llerenos y nanotubos.  En  este  capitulo  vamos  a estudiar  el  grafeno.  El  grafeno  consta 
de  una  limina  de  itomos  de  carbono  de  solamente  un  itomo  de  anchura.  Las  ldminas 
del  grafito  son  grafeno.  Un  nanotubo  de  carbono  es  una  limina  de  grafeno  enrollada  en 
un  dlindro.  El  fullereno  se  obtiene  cuando  el  numero  adecuado  de  anillos  hexagonales 
en  el  grafeno  se  sustituyen  por  anillos  pentagonales;  la  presenda  de  anillos  pentagona- 
les obliga  a doblarse  a la  hoja  y se  forma  una  esfera.  Las  reladones  entre  el  grafeno  y 
las  otras  formas  de  carbono  se  muestran  en  la  Figura  21.27.  El  grafeno  tiene  interesantes 
propiedades  electrdnicas  porque  sus  electrones  se  pueden  mover  ripidamente  sobre  es- 
tas liminas,  aproximadamente  a 1/  300  la  veloddad  de  la  luz.  Se  espera  que  el  grafeno 
juegue  un  importante  papel  en  el  desrrollo  de  aparatos  electrdnicos,  posiblemente  sus- 
tituyendo  al  silido. 


◄ Debido  a la  Importance  que 
se  espera  tengan  en  el  futuro,  la 
revlata  Science  nombrb  «Mol6cula 
del  afio«  en  1990  a las  pelfculas 
de  diamante  y en  1991  a los 
fullerenos. 


▲ Diamantes  sintdtfcos 


Grafeno 


Fullerenos  Nanotubos  de  carbono  Grafito 


◄ FIGURA  21.27 

Relactfn  entre  el  grafeno  y otras  formas 
de  carbono 
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Se  pens<5  que  era  imposible  que  una  lamina  de  carbono,  con  solo  un  itomo  de  anchu- 
ra,  pudiera  ser  aislada.  Sin  embargo,  dentificos  del  Reino  Unido  (Andre  Geim  y Kostya 
Novosalov  de  la  Universidad  de  Manchester)  aislaron  el  grafeno  en  2004  con  una  ticnica 
llamada  exfoliaddn  micromecinica.  El  proceso  es  como  dibujar  con  un  lapiz,  cuya  mina 
es  de  grafito  y mirar  la  traza  del  lapiz  para  buscar  las  piezas  de  grafeno.  La  Figura  21.28 
muestra  la  exfoiiad6n  del  grafito.  Estos  mitodos  producen  copos  que  contienen  entre  1 
y 10  capas  de  grafeno  con  100  /jsn  de  espesor.  Los  copos  de  una  sola  capa  se  han  aislado 
entre  miles  de  copos  mis  gruesos. 

Otros  dos  materiales  de  carbono  dignos  de  mend6n  son  el  coque  y el  carb6n  vege- 
tal. Cuando  se  calienta  carb6n  en  ausenda  de  aire,  se  desprenden  las  sustandas  voliti- 
les  dejando  un  residuo  de  alto  contenido  en  carbono  denominado  coque.  Este  mismo  tipo 
de  destiladdn  destructiva  de  la  madera  produce  carbdn  vegetal.  Actualmente  el  coque  es 
el  prindpal  agente  reductor  en  metalurgia.  Se  utiliza  en  los  altos  homos  para  redudr  el 
dxido  de  hierro  a hierro  metilico. 

Didxido  de  carbono  Los  prindpales  dxidos  del  carbono  son  el  mondxido  de  carbono, 
CO  y el  di6xido  de  carbono,  C02.  Hay  aproximadamente  380  ppm  de  C02  en  el  aire 
(0,038  por  dento  en  volumen).  El  CO  existe  en  mucha  menor  concentrad6n.  Aunque 
sean  componentes  minoritarios,  su  papel  en  la  atmdsfera  es  muy  importante. 

El  didxido  de  carbono  es  el  unico  dxido  de  carbono  que  se  forma  en  la  combustion 
de  carb6n  o sustandas  que  contengan  carbono,  en  exceso  de  aire  (abundanda  de  02). 
Estas  condidones  existen  en  la  combusti6n  de  la  mezcla  combustible-aire  en  el  mo- 
tor de  un  automdvil.  Por  tanto,  para  la  combusti6n  del  octano  (componente  de  la  ga- 
solina): 


▲ FIGURA  21.28 
Exfoliaddn  del  grafito 


C8Hib(1)  + y02(g)  > 8C02(g)  + 9H20(1)  (21.29) 

Si  la  combusti6n  ocurre  con  timitacidn  de  aire,  tambiin  se  produce  mondxido  de  car- 
bono. Esta  es  la  situaddn  cuando  se  quema  una  mezcla  rica  en  combustible  en  el  motor 
de  un  autom6vil.  Una  posibilidad  para  la  combusti6n  incompleta  del  octano  es: 

C8H18(1)  + 12  02(g)  > 1 C02(g)  + CO(g)  + 9 H20(1)  (21.30) 

El  CO  como  contaminante  del  aire  procede  prindpalmente  de  la  combusti6n  in- 
completa  de  combustibles  fdsiles  en  los  motores  de  autom6vil.  La  inhalad6n  de  CO  es 
venenosa  porque  las  moliculas  de  CO  se  unen  irreversiblemente  a los  itomos  de  Fe 
en  la  hemoglobina  de  la  sangre,  desplazando  a las  moliculas  de  02  que  normalmente 
lleva  la  hemoglobina,  como  se  muestra  en  la  Figura  21.29. 


► FIGURA  21.29 
CO  enlazado  a la  hemoglobina 

El  mondxido  de  carbono  se  une  a los  itomos  de  hierro  de  la 
hemoglobina  m£s  fuertemente  que  el  oxigeno.  La  toxicidad 
del  monoxide  de  carbono  se  debe  a que  impide  la  unidn 
del  oxigeno  con  la  hemoglobina.  La  poncidn  de  molecula  de 
hemoglobina  mostrada  es  el  llamado  grupo  hemo.  Un 
atomo  de  hierro  (amarillo)  esta  en  el  centre  del  grupo, 
rodeado  per  cuatro  3tomos  de  nitrdgeno.  En  la 
hemoglobina,  una  molecula  de  02  se  proyecta  por  encima 
del  piano  definido  por  el  hierro  y los  cuatro  3tomcs  de 
nitrbgeno,  pero  aqui  ha  sido  remplazado  por  una  molecula 
de  CO  (negro  y rojo). 
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TABLA  21.8  Mdtodos  de  obtencidn  industriales  de  CO2 

MOtodo 

Reaction  qumnlca 

Recup  era  c id n de  los  gases  de  combuestidn  de  combustibles 
carbonados,  tales  como  el  coque 

C(s)  + 02(g) ► C02(g) 

Recuperation  en  las  plantas  de  amonfaco  a partir  de  la  reaccidn 
con  vapor  de  agua  donde  se  produce  hidrdgeno 

CH4(g)  + 2 H20(g)  — 002(g)  + 4 H2(g) 

DescomposiciOn  de  la  caliza  (calcinaciOn)  a 900  °C 

CaC03(s) » CaO(s)  + C02(g) 

Subproducto  de  la  fermentation  en  la  producciOn  de  etanol 

C6H1206(aq)  » 2C2H5OH(aq)  + 2COz(g) 

irk  azucar 

La  combustidn  incompleta  no  solamente  es  una  causa  de  contamination,  tambiOn  re- 
presenta  una  pOrdida  de  efitientia.  La  gasolina  produce  menos  calor  si  en  la  combusti6n 
se  forma  CO  en  lugar  de  C02. 

Aunque  el  diOxido  de  carbono  se  puede  obtener  directamente  de  la  atm6sfera,  como 
un  subproducto  de  la  licuaci6n  del  aire,  este  no  es  un  mOtodo  importante.  Los  printipa- 
les  mOtodos  de  obtentiOn  se  resumen  en  la  Tabla  21.8. 

El  principal  uso  del  diOxido  de  carbono  (alrededor  del  50  por  ciento)  es  como 
refrigerante  en  forma  de  hielo  seco,  para  congelar,  preservar  y transportar  alimen- 
tos.  Las  bebidas  carbonatadas  son  responsables  del  20  por  ciento  del  consume.  Otras 
importantes  aplicaciones  son  la  extraction  del  petr61eo  de  los  pozos  y los  sistemas 
anti-incendio.  Naturalmente,  el  mayor  consume  no  es  humano,  sino  de  algas  y plan- 
tas. 

El  C02  atmosfOrico  es  la  fuente  de  todos  los  compuestos  carbonados  (compuestos 
orgOnicos)  sintetizados  por  las  plantas  verdes.  Consideraremos  brevemente  el  ciclo  del 
carbono,  los  intercambios  principales  entre  la  atmOsfera  y la  superfitie  de  la  Tierra.  Una 
parte  del  ciclo  del  carbono  se  represen ta  en  la  Figura  21.30.  El  C02  atmosfOrico  es  la  uni- 
ca  fuente  de  carbono  de  las  plantas  para  sintetizar  compuestos  orgOnicos  mediante  el 


(\  21.30  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Con  los  minimos  calculos,  determine  la  perdida  de  calor  producida  en  la  combustion  de  1 mol 
de  CsHuO)  segun  la  reaction  (21.30)  en  lugar  de  la  (21.29). 


Ingestion 


Respiration 
+ 

Mucrtc  y descomposicion 


Qimatologia 

Fotosintcsis 

ftoocsos  industriales 

"■* ■ 

Combustion 


Mucrte  y descomposicion 
+ 

Fuegos  forcstales 


Calor  + presion 
(millones  dc  artos) 


▲ FIGURA  21.30 
El  ado  del  carbono 
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► Melvin  Calvin  ganb  el  premlo 
Nobel  de  quknlca  en  1961  por  sus 
trabajos  sob  re  la  asimlladbn  del 
dbxido  de  carbono  en  las  plantas. 


proceso  de  fotosintesis.  Este  proceso  es  bastante  complicado,  y sus  detalles  se  conocen 
desde  hace  solo  unas  ddcadas.  Incluye  m£s  de  den  pasos  para  la  conversidn  de  6 mol 
de  C02  en  1 mol  de  C6HI206  (glucosa).  El  proceso  global  se  representa  en  la  siguiente 
ecuaddn: 

6C02(g)  + 6H20(1)  ggf  > C6H1206(s)  + 602(g)  AH  = +2,8  X 103  kj  mol"! 

La  reacddn  global  es  muy  endotdrmica.  La  energia  necesaria  procede  de  la  luz  solar.  La 
dorofila,  pigmento  verde  de  las  plantas,  es  crucial  en  el  proceso.  El  oxigeno  atmosferico 
es  un  subproducto  de  la  reacddn. 

Estas  son  algunas  de  las  ideas  que  se  recogen  en  la  Figura  21.30.  Cuando  los  anima- 
tes consumen  plantas,  los  dtomos  de  carbono  pasan  a los  animates.  Parte  del  carbono 
vuelve  a la  atmdsfera  como  C02  exhalado  durante  la  respiraddn  y cuando  expulsan 
gases  (CH4).  El  C02  restante  regresa  a la  atmdsfera  cuando  plantas  y animales  mue- 
ren  y sus  restos  son  descompuestos  por  las  bacterias.  Parte  de  este  carbono  se  trans- 
forma  en  carbdn,  petrdleo  y gas  natural.  Este  carbono  no  est£  disponible  para  la  foto- 
antesis. 

No  est£  representado  en  el  grdfico  el  ciclo  del  C02  en  los  ocdanos  del  mundo.  El 
fitoplacton  (pequenos  organismos  flotantes  verdes)  tambidn  realiza  fotosintesis,  con- 
virtiendo  CC)2  en  compuestos  org£nicos.  El  fitoplacton  est£  al  final  de  la  cadena  ali- 
menticia  del  ocdano,  sosteniendo  directa  o indirectamente  a todos  los  animales  de  los 
ocdanos. 

lngentes  cantidades  de  carbono  estin  almacenadas  en  las  rocas,  en  forma  de  carbo- 
natos  (prindpalmente  CaC03).  Proceden  de  las  conchas  de  moluscos  en  los  antiguos 
mares. 

Las  actividades  humanas  juegan  ahora  un  papel  m£s  importante  que  en  los  tiem- 
pos  preindustriales.  La  combustidn  de  los  combustibles  fdsiles  esti  sustituyendo 
el  carbono  almacenado  por  didxido  de  carbono  a gran  velocidad.  Hemos  visto  las 
posibles  consecuencias  de  la  posible  distorsidn  del  ciclo  del  carbono:  un  aumento 
en  el  nivel  de  C02  atmosfdrico  y un  futuro  calentamiento  global  (vtase  la  Seccidn 
7.9).  La  alteraddn  humana  del  dclo  natural  del  carbono  es  una  tema  actual  de  de- 
bate. 

Monoxido  de  carbono  Un  mdtodo  modemo  de  preparaddn  de  mondxido  de  carbono 
es  el  reformado  de  gas  natural  con  vapor  de  agua,  segun  la  siguiente  reacddn: 

CH4(g)  + H^g)  ► CO(g)  + 3 H2(g)  (21.31) 

El  reformado  se  refiere  a la  restructuraddn  de  un  compuesto  de  carbono,  como  el  CH4  a 
GO.  El  reformado  de  gas  natural  (prindpalmente  CHi)  es  una  fuente  de  H2(g)  para  la  sin- 
tesis  del  NH3  (viase  la  Secddn  22.5). 

Hay  tres  aplicadones  importantes  del  mondxido  de  carbono.  Una  es  la  sintesis  de 
otros  compuestos.  Por  ejemplo,  una  mezcla  de  CO  y H2  produdda  por  reformado  del  me- 
tato  u otro  hidrocarburo,  y conodda  como  gas  de  sintesis  se  puede  convertir  en  un  nue- 
vo  compuesto  org^nico,  como  el  metanol,  CH3OH: 

CO(g)  + 2H2(g)  > CH3OH(l) 

Otra  aplicaddn  del  CO  es  como  agente  reductor.  Por  ejemplo,  el  CO  puede  redudr  el  <5xi- 
do  de  hierro  a hierro,  como  se  muestra  a continuaddn: 

Fe203(s)  + 3CO(g)  ► 2 Fe(l)  + 3C02(g) 

La  reacddn  puede  hacerse  calentando  Fe203  y coque,  una  forma  de  carbono  puro,  en  un 
alto  homo.  El  carbono  primero  se  convierte  en  CO  y despuds  el  CO  reduce  el  Fe^  a Fe. 

Una  tercera  aplicaddn  del  CO  es  como  combustible,  generalmente  mezclado  con  CH4, 
H2  y otros  gases  combustibles,  como  se  estudid  en  la  Secddn  7.9. 
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Otros  compuestos  inorganicos  del  carbono  El  carbono  se  combina  con  metales  para 
formar  carburos.  En  muchos  casos,  los  3tomos  de  carbono  ocupan  los  huecos  o intersti- 
dos  de  las  estructuras  metilicas  formando  carburos  intersticiales.  Los  carburos  de  meta- 
les  activos  son  idnicos.  El  carburo  de  calcio  se  forma  por  reacddn  a temperatura  alta  de  la 
cal  y el  coque. 

7CCt)  T 

CaO(s)  + 3 C(s) ► CaC2(s)  + CO(g)  (21.32) 

El  carburo  de  calcio  es  importante  porque  a partir  de  £1  puede  obtenerse  acetileno 
HC=CH.  A su  vez,  el  acetileno  puede  utilizarse  para  sintetdzar  muchos  compuestos  qui- 
micos. 

CaC2(s)  + 2 H20(1)  ► Ca(OH)2(s)  + C2H2(g)  (21.33) 

El  sdlido  CaC2  puede  considerarse  como  una  red  cubica  centrada  en  las  caras  de  iones 
Ca2*  con  los  iones  C^ocupando  los  huecos  octa^dricos. 

El  disulfuro  de  carbono , CS^  puede  sintetizarse  por  reacddn  del  metano  y el  azufre  va- 
por en  presenda  de  un  catalizador. 

CH4(g)  + 4 S(g)  > CS2(1)  + 2 H^g)  (21.34) 

El  disulfuro  de  carbono  es  un  liquido  vol^til,  muy  inflamable,  que  actua  como  disolven- 
te  del  azufre,  ftisforo,  bromo,  yodo  y las  grasas  y aceites.  Se  utiliza  cada  vez  menos  como 
disolvente  porque  es  tdxico.  Otras  aplicadones  impotantes  son  la  obtenddn  de  raydn  y 
celofin. 

El  tetracloruro  de  carbono,  CC 14  puede  prepararse  por  doraddn  directa  del  metano. 

CH4(g)  + 4Cl2(g)  ► CC14(1)  + 4 HCl(g)  (21.35) 

El  CCl4ha  sido  muy  utilizado  como  disolvente,  agente  de  limpieza  en  seco  y extintor  de 
incendios,  pero  cada  vez  se  utiliza  menos  porque  causa  danos  en  el  hlgado  y los  rinones 
y es  cardndgeno. 

Ciertas  agrupadones  de  £tomos,  varias  de  ellas  conteniendo  £tomosde  C,  se  compor- 
tan  de  modo  similar  a los  haldgenos.  Estas  agrupadones,  denominadas  pseud  ohaldgenos 
son,  por  ejemplo: 

— CN  (danuro)  — OCN  (danato)  — SCN  (tiocianato) 

El  ion  danuro,  CN-,  al  igual  que  los  iones  haluro,  X-,  forma  una  sal  insoluble,  AgCN, 
y un  dddo,  HCN.  Al  contrario  que  el  HC1,  el  dddo  danhidrico  es  un  dddo  muy  d£bil. 
Otra  diferenda  importante  es  que  el  CN-  es  venenoso.  A pesar  de  su  gran  toxiddad, 
el  HCN,  un  liquido  que  hierve  a temperatura  prdxima  a la  ambiente,  tiene  importan- 
tes  aplicadones  en  la  producddn  de  plisticos.  La  combinadrin  de  dos  grupos  danu- 
ro produce  el  dantigeno,  (CN^.  Este  gas,  al  igual  que  el  gas  cloro,  se  dismuta  en  me- 
dio b^sico. 

(CN)2  + 2 OH_(aq)  > CN“(aq)  + OCN“(aq)  + H^l)  (2136) 

El  ciandgeno  se  utiliza  en  sintesis  orgdnica,  como  fumigante  y como  propulsor  de 
cohetes. 

Silicio 

El  silido  es  el  segundo  elemento  en  abundanda,  despu^s  del  oxigeno,  en  la  corteza  te- 
rrestre.  El  silido  es  en  el  mundo  mineral  lo  que  el  carbono  en  el  mundo  viviente;  es  un 
elemento  para  hacer  esqueletos. 

Obtencion  y aplicadones  del  silicio  El  silido  elemental  se  obtiene  al  redudr  el  cuarzo 
o la  arena  (SiOJ  por  reacddn  con  coque  en  un  homo  de  arco  el^ctrico.  La  ecuadrin  qui- 
mica  ajustada  de  la  reacddn  es: 

SiOj  + 2C  Si  + 2CO(g)  (21.37) 

El  Si  de  gran  pureza  utilizado  en  c^lulas  solares  se  puede  obtener  redudendo  el 
Na^iF*  con  Na  metilico.  Recuerde  que  el  Na^iF^es  un  subproducto  de  la  formaddn  de 


J = iones  C22 

9 = iones  Ca2  + 

▲ Estructura  del  carburo  de 
calcio 
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▲ FIGURA  21.31 

Estructuras  de  la  silice  y los  silicatos 

(a)  Red  tridimensional  de  enlaces  en  la  silice,  Si02.  (b)  El  anidn  silicate,  SiO/~,  que  se  encuentra  en  k>s 
materiales  con  silicates.  El  3tomc  de  Si  esta  en  el  centra  del  tetraedro  rodeado  por  cuatro  3tomos  de  O. 

(c)  Descripcidn  de  la  estructura  de  la  mica  utilizando  tetraedros  para  representar  las  unidades  SiC4.  Tambi6n 
hay  cationes  K*  y A\5*  pero  no  se  muestran.  Esta  es  la  forma  que  habitualmente  util  can  los  especialistas 
dentificos  en  materiales  para  representar  los  silicatos  y materiales  afines. 


fertilizantes  de  fosfato  (v&ise  la  Seccidn  22.5,  apartado  de  6xidos  y oxo^ddos  del  f6sfo 
ro).  El  Si  de  gran  pureza  es  necesario  para  fabricar  transistores  y otros  dispositivos  se 
miconductores. 


(a) 


AyAy 

(b) 

V V 

A A 

y y y 

(c) 

▲ FIGURA  21.32 
Un»6n  de  tetraedros  SiC4 

En  (a)  dos  tetraedros  se  unen  por 
un  v6rtice  formando  el  ion  S\7076~. 
En  (b)  los  tetraedros  se  unen  por 
dos  vertices  para  formar  una  langa 
cadena.  La  fdmnula  empirica  de 
b cadena  es  SiOj2-.  En  (c)  los 
tetraedros  se  unen  en  una  doble 
cadena. 


dxidos  de  silicio;  silicatos  El  silicio  forma  un  solo  6xido  estable,  de  fdrmula  em- 
pirica SiOj,  la  silice.  En  la  silice  cada  citomo  de  Si  esfo  unido  a cuatro  £tomos  de  O y 
cada  3tomo  de  O a dos  3tomos  de  Si.  La  estructura  es  la  de  un  sdlido  de  red  covalen- 
te,  como  se  sugiere  en  la  Figura  21.31(a).  Esta  estructura  recuerda  a la  del  diaman- 
te, y la  silice  tiene  algunas  propiedades  semejantes  a £1.  Por  ejemplo,  el  cuarzo,  una 
forma  de  silice,  tiene  una  dureza  en  la  escala  de  Mohs  de  7 (comparado  con  10  para 
el  diamante),  y un  punto  de  fusfon  alto  (aproximadamente  1700  °C)  y no  conduce  la 
electricidad.  La  silice  es  la  materia  prima  b^sica  en  las  industrias  del  vidrio  y la  ce- 
fomica. 

La  pieza  clave  de  todos  los  silicatos  es  el  tetraedro  SiO/  representado  en  la  Figura 
21.31(b).  Estos  tetraedros  pueden  disponerse  segun  una  gran  variedad  de  formas.  Vea- 
mos  algunos  ejemplos: 

• Tetraedro  Si04  simple.  Los  minerales  tipicos  cuyos  aniones  son  tetraedros  simples 
Si044~  son  la  torita  (ThSi04)  y el  nrcdn  (ZrSiOd). 

• Dos  tetraedros  Si04  unidos  virtice  a virtice.  Los  itomos  de  silicio  en  los  dos  tetrae- 
dros comparten  un  £tomo  de  O en  el  artfon  Si2076-  que  se  encuentra  en  el  mineral 
thortveitita  Sc^i107  (viase  la  Figura  21.32a). 

• Tetraedros  Si04  unidos  formando  largos  cadenas . Cada  dtomo  de  Si  comparte  un  atomo 
de  O con  el  3tomo  de  Si  del  tetraedro  adyacente  en  ambos  lados.  Un  ejemplo  es  el 
mineral  espomudena,  fuente  principal  del  litio  y sus  compuestos.  Su  fomula  empiri- 
ca es  LiAl(Si03)2  (viase  la  Figura  21.32b). 

• Tetraedros  Si04  unidos  formando  una  doble  cadena.  La  mi  tad  de  los  dtomos  de  Si  com- 
parten tres  de  sus  cuatro  dtomos  de  O con  los  £tomos  de  Si  de  los  tetraedros  ad- 
yacentes  y la  otra  mitad  comparten  solo  dos.  En  la  serpentina  fibrosa  las  cadenas 
dobles  se  unen  entre  si  por  medio  de  cationes  (prindpalmente  Mg24');  este  mine- 
ral tiene  un  aspecto  fibroso.  Su  f6mula  empirica  es  Mg^SijQsXOH^  (v&ise  la  Fi- 
gura 21.32c). 

• Tetraedros  Si04  unidos  formando  Idminas.  Cada  atomo  de  Si  comparte  los  dtomos  de 
O con  los  3tomos  de  Si  de  tres  tetraedros  adyacentes.  Esta  estructura  se  muestra  en 
la  Figura  23.31c.  En  la  moscovita,  de  formula  empirica  KAl2(AlSi3Olfl)(OH)2,  los  con- 
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traiones  que  unen  las  limirtas  en  capas  son  prinripalmente  K+  y Al3*.  El  enlace  in- 
temo  de  las  liminas  es  mis  fuerte  que  el  existente  entre  ellas,  por  ello  la  mica  se 
exfolia  fidlmente. 

• Tetraedros  Si04  utiidos  formando  estructuras  tridimensionoles.  Se  obtienen  estructuras 
tridimensionales  de  tetraedros  cuando  ca da  itomo  de  Si  comparte  todos  los  ito- 
mos  de  O con  los  itomos  de  Si  de  cuatro  tetraedros  adyacentes,  como  en  la  Figu- 
ra  21.31a.  Esta  es  la  disposid6n  mis  frecuente  y aparece  en  la  silice  (cuarzo)  y en  la 
mayor  parte  de  los  silicatos. 


C\  21.11  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


La  formula  empirica  del  mineral  berilo  es  BeaAIjS  '6^18*  Utiltzando  la  descripcion  de  los  silicatos 
minerales  como  gufa,  describe  la  estructura  del  ion  silicato  en  el  berilo. 


El  Si02  es  un  bxido  dbbilmente  iddo  que  se  disuelve  lentamente  en  las  bases  fuertes. 
Forma  una  serie  de  silicatos,  como  el  Na^SiC^  (ortosilicato  de  sodio)  y Na2SiC)3  (metasi- 
licato  de  sodio).  Estos  compuestos  son  algo  solubles  en  agua  y por  ello  se  denominan  a 
veces  «vidrios  solubles». 

Los  aniones  silicato  son  bases  y cuando  se  addifican  producen  iddos  silldcos,  que 
son  inestables  y se  descomponen  dando  silice.  Sin  embargo,  la  silice  obtenida  no  es  un 
sdlido  o polvo  cristalino.  Dependiendo  de  la  addez  de  la  disoluddn,  la  slice  se  obtiene 
oomo  una  suspensi6n  coioidal,  un  predpitado  gelatinoso  o gel  con  aparienda  de  sdlido 
en  el  que  esti  atrapada  toda  el  agua.  Estos  silicatos  hidratados  son  polimeros  de  silice 
formados  por  eliminad6n  de  moliculas  de  agua  entre  moliculas  vednas  de  iddo  sillci- 
co.  El  proceso  comienza  con  la  reacddn 


4 B H4SJ04se  denomlna  Addo 
ortosilldoo.  Cuando  en  el  iddo 
orto  se  ellmina  una  oomblnadbn 
de  un  itomo  H y un  grupo  OH 
(equlvalente  a una  molAcula  de 
HjO),  el  iddo  resuttante,  H2SIOai 
se  denomlna  iddo  mefasJlldoo. 


SiQ44“(aq)  + 4 H+(aq)  » Si(OH)4 


21.2  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

iPor  que  la  silice  (Si02)  no  existe  en  forma  de  molecula  sencilla 
como  sucede  con  el  C02? 

Como  los  elementos  carbono  y silicio  estan  en  el  grupo  14  de  la  tabla  periddica  y tie- 
nen  cuatro  electrones  de  Valencia,  seria  de  esperar  que  formasen  6xidos  con  propieda- 
des  similares.  En  el  C02  el  solapamiento  lateral  de  los  orbitales  2p  de  los  atomos  de  C 
y O es  grande  ( viase  la  Seccidn  11.4).  Un  enlace  doble  ca rbono-oxlgeno  es  mis  fuerte 
(799  kj  mol"1)  que  dos  enlaces  simples  (2  X 360  kj  moL1).  Esto  nos  lleva  a la  conocida 
estructura  de  Lewis  del  C02: 

• « • • 

:0=C=0: 

El  silicio,  al  estar  en  el  tercer  periodo,  tendria  que  utilizar  orbitales  3p  para  forma r los 
dobles  enlaces  con  el  oxigeno.  El  solapamiento  lateral  de  estos  orbitales  con  los  orbitales 
2p  del  oxigeno  es  pequeno.  Desde  el  punto  de  vista  energitico,  se  obtiene  una  disposi- 
ddn  de  enlace  mas  fuerte  si  los  atomos  de  Si  forma n cuatro  enlaces  simples  con  itomos  de 
O (energla  de  enlace:  4 X 464  kj  mol“1=  1856  kj  moL1)  en  vez  de  dos  dobles  enlaces  (ener- 
gla  de  enlace:  2 X 640  kj  moP  - 1280  kj  mol-1).  Como  cada  atomo  de  O debe  estar  unido 
simultaneamente  a dos  itomos  de  Si,  el  resultado  es  una  red  de  enlaces  — Si — O — Si — 
(vtase  la  Figura  21.31a). 

En  la  Seccibn  21.3  se  comparan  las  propiedades  del  Be  y el  Mg,  miembros  del  segun- 
do  y tercer  periodo  del  grupo  2.  Este  es  otro  ejemplo  de  cbmo  se  diferencian  el  miembro 
del  segundo  periodo  (en  este  caso  el  carbono)  de  los  miembros  de  period  os  mas  altos  de 
su  mis  mo  grupo. 
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▲ FIGURA  21.33 
E structures  de  2 eo  litas 
(a)  La  unidad  basica  estructural  de 
muchas  2 eo  litas  es  una  c aja  /9  que 
consta  de  anillos  de  seis  y de 
cuatno  elementos.  (b)  Esta  es  la 
estructura  que  se  forma  al  unirse 
ocho  cajas  /3  compartiendc  las 
caras  formadas  per  los  anillos  de 
cuatno  elementos.  Esta  unidad 
estructural  se  encuentra  en  la 
sodalrta,  una  zeolita  natural,  (c) 

Esta  es  la  estructura  que  se  obtiene 
cuando  los  anillos  de  cuatno 
elementos  de  las  cajas  se  unen 
utilizando  puentes.  La  estructura 
resultante  es  mds  abierta  que  la 
estructura  (b).  Esta  estructura  se 
encuentra  en  la  zeolita  A,  una 
zeolita  sintetica. 


► La  forma  deshldmtada  de  una 
zeolita  se  obtiene  calentAndola  al 
vaclo.  El  proceso  de  caientamlento 
dlmlna  el  agua  de  hldratadbn  de  la 
estructura  de  la  zeolita,  quedando 
una  estructura  con  gran  aflnldad 
por  el  agua 


y es  seguido  por 


(jcSi02yH20) 
silice  coloidal 


donde  el — H y el  — OH  se  combinan  formindose  agua  (HOH)  y establed^ndose  puen- 
tes de  Si — O — Si. 


Zeolitas:  un  tipo  de  aluminosilicatos 

Una  zeolita  es  una  red  tridimensional  de  tetraedros  de  Si04  y A104.  Muchas  de  las  es- 
tructuras de  zeolita  contienen  un  anillo  basado  en  el  ion  Si6Ol812-.  El  anillo  de  dtomos 
de  Si,  con  alguno  remplazado  por  Al,  se  representa  por  un  hexdgono.  Los  hexdgonos 
se  unen  para  formar  la  estructura  de  la  Figura  21.33(a).  Recuerde  que  los  hex^gonos  de 
la  Figura  21.33  resaltan  las  posidones  de  los  3tomos  de  Si  y AL  Las  lineas  rectas  no  re- 
presentan  enlaces;  los  £tomos  en  los  vertices  de  los  hexdgonos  son  puentes  Si — O — Si 
o Al— O— Al. 

La  estructura  de  la  Figura  21.33(a)  se  denomina  caja  p y se  encuentra  en  la  zeolita  na- 
tural conodda  como  sodalita.  En  la  caja  P hay  anillos  de  4 y de  6 miembros  de  itomos 
distintos  del  oxigeno.  En  la  sodalita,  8 de  las  cajas  p se  mantienen  unidas  por  las  caras 
de  los  anillos  de  4 miembros,  para  formar  la  estructura  mostrada  en  la  Figura  21.33(b). 
Una  posibilidad  es  puentear  el  oxigeno  en  ca da  esquirta  de  los  anillos  de  cuatro  miem- 
bros, produdendose  la  estructura  de  Figura  21.33(c),  que  se  encuentra  en  la  zeolita  sint£- 
tica  Nal2(A102)l2(Si02)i2  ' 27  H20,  conodda  como  zeolita  A.  Los  iones  Na+de  la  zeolita 
Ase  requieren  para  compensar  la  disminud6n  de  la  carga  positiva  que  aparece  cuando 
un  ion  Al3*  sustituye  a un  ion  Si44*  en  la  red. 

La  consecuenda  de  la  estructura  descrita  que  se  muestra  en  la  Figura  21.33,  es  la 
presenda  de  canales  y cavidades  en  la  estructura  de  la  zeolita,  que  le  otorgansus  propie- 
dades  mis  importantes.  Por  ejemplo,  como  las  mol^culas  pequenas  pueden  difundirse 
a travis  de  las  cavidades  y las  moliculas  grandes  no  pueden,  las  zeolitas  se  han  utilizado 
00 mo  tamices  moleculares  para  eliminar  las  mol^culas  de  dertos  tamanos  de  una  mezcla. 
Las  zeolitas  en  sus  formas  deshidratadas  se  han  utilizado  para  eliminar  el  agua  de  gases 
o disolventes  orginicos.  Por  ejemplo,  en  el  secado  del  benceno,  las  moliculas  de  agua  se 
difunden  dentro  de  la  red  de  la  zeolita,  mientras  las  mol^culas  de  benceno,  que  son  mis 
grandes,  quedan  exduidas.  La  zeolita  puede  separarse  del  benceno  fidlmente,  y la  zeo- 
lita regenerarse  por  calentamiento. 

Otra  importante  aplicacidn  de  las  zeolitas  es  como  intercambiadoras  de  iones  en 
el  tratamiento  de  las  aguas  duras,  que  se  muestra  en  la  Figura  21.34.  Las  aguas  duras 
oontienen  concentraciones  significativas  de  iones,  espedalmente  Ca2+,  Mg2+  y Fe2+,  y la 
zeolita  puede  cambiar  estos  iones  por  iones  Na+.  Es  deseable  eliminar  los  iones  Ca2+, 
Mg2+  y Fe2+  del  agua  porque  estos  iones  reacdonan  con  iones  CC^2  o aniones  del  ja- 
b6n  formando  precipitados  insolubles.  Por  ejemplo,  los  iones  Ca2+,Mg2+  y Fe2+  reacdo- 
nan con  los  iones  C032-  para  formar  una  mezcla  de  predpitados  de  CaC03,  MgC03  y 
herrumbre,  llamada  costra  de  las  calderas.  La  formaddn  de  esta  costra  disminuye  la  efi- 
denda  de  los  calentadores  de  agua,  credendo  en  las  tuberias  y depdsitos  de  agua  ca- 
liente.  Los  iones  Ca2+y  Mg24*  del  agua  dura  se  combinan  con  los  aniones  de  los  jabones, 
como  el  ion  palmitato  de  la  ecuaddn  (21.9),  para  formar  predpitados  insolubles  que 
se  acumulan  en  la  superfide  de  las  baheras  y duchas  formando  cercos  oscuros  sobre 
estas  superfides. 

La  ecuaddn  siguiente  representa  el  intercambio  entre  los  iones  Ca2+  (agua  dura)  y los 
iones  Na+  (zeolita): 


Na2[zeolita](s)  + Ca2+(aq) 


Ca\  zeolita ](s)  + 2Na+(aq) 
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▲ FIGURA  21.34 

Intercambk)  i<Snico 

La  resina  most  rad  a es  una  rpsina  intercambiadora  de  cationes  (per  ejemplo,  una  zeolita).  Cationes  de  Valencia 
multiple  (verde,  Fe2+;  amarillo,  Ca2*)  se  intencambian  per  Na+  (naranja)  en  la  parte  superior  de  la  columna  de 
resina.  Cuando  el  agua  alcanza  la  base  de  la  columna,  ya  se  han  eliminado  los  iones  de  Valencia  multiple  y 
solo  quedan  los  iones  Na4  como  contraiones.  El  intercambio  puede  represents ree  como 
2 NaR  + M24  MRj  + 2 Na4  La  reaccidn  tiene  lugar  en  sentido  directo  cuando  el  agua  se  ablanda.  Como 
es  de  esperar  por  el  principle  de  Le  Chatelier,  la  reaccidn  inversa  esti  favorecida  en  presencia  de  NaCKaq) 
concentrado  y la  resina  se  recarga. 


Como  los  compuestos  de  sodio  son  generalmente  solubles,  la  sustitudOn  de  los  iones 
Ca2*  por  los  iones  Na+  previene  la  formadOn  de  predpitados  insolubles. 

Las  zeolitas  se  utilizan  no  solo  como  resinas  intercambiadoras  de  iones  sino  tam- 
biOn  en  detergentes  para  ayudar  a eliminar  los  iones  Ca2+y  Mg2+  que  pudieran  estar 
presentes  en  el  agua  utilizada  para  lavar  la  ropa.  La  eliminadOn  de  estos  iones  ayu- 
da  a la  formadOn  de  espuma  y previene  la  aparidOn  de  compuestos  insolubles  de  cal- 
do  y magnesio. 

Los  motores  de  automOviles  modemos  requieren  combustibles  que  contengan  hidro- 
carburos  de  cadena  corta  y bajo  punto  de  ebullidOn  y algunos  requieren  alto  fndice  de 
octano,  es  dear,  hidrocarburos  de  cadena  ramificada.  Se  utilizan  catalizadores  de  zeoli- 
tas para  acelerar  la  conversion  de  hidrocarburos  de  cadena  larga  (los  que  se  encuentran 
en  el  crudo)  en  hidrocarburos  de  cadena  corta  o ramificada.  Por  esta  razOn,  las  zeolitas 
son  tambiOn  importantes  en  la  industria  del  petr6leo. 

Silicates  en  ceramicas  y vidrio  Los  pollmeros  de  silicato  hidratado  son  importantes 
en  la  industria  cerOmica.  Una  dispersiOn  coloidal  de  particulas  en  un  Ilquido  se  deno- 
mina  sol.  El  sol  puede  introdudrse  en  un  molde  y,  tras  eliminar  algo  del  Ilquido,  con- 
vertirse  en  un  gel.  Este  gel  se  procesa  para  obtener  el  producto  cer^mico  final. Mediante 


962  Qiiimica  general 


▲ Componentes  cerdmicos  de  un 
motor  de  automovil.  (Foto  cortesia 
de  Kyocera  Industrial  Ceramics 
Corp.  / Vancouver,  WA) 


▲ Agunas  aplicaciones  de  las 
siliconas. 


este  proceso  sol-gel  pueden  obtenerse  algunos  materiales  cerdmicos  extraordinariamen- 
te  ligeros. 

Las  aplicaciones  de  estos  materiales  cerdmicos  avanzados  se  clasifican  en  dos  cate- 
gorias  generales:  (1)  las  de  naturaleza  eldctrica,  magndtica  u 6ptica  (como  la  fabricad6n 
de  componentes  de  drcuitos  integrados)  y (2)  las  aplicadones  que  se  derivan  de  las  pro- 
piedades  estructurales  y mecdnicas  de  la  cerdmica  a alta  temperatura.  Estas  ultimas 
propiedades  se  han  estudiado  al  desarrollar  componentes  cerdmicos  para  turbinas  de 
gas  y motores  de  autom6viles,  como  los  mostrados  en  la  figura  al  margen.  Es  muy  po- 
able  que  el  motor  de  autom6vil  sea  en  el  futuro  un  motor  de  cerdmica,  mds  ligero  y 
mds  efidente  en  el  consumo  de  combustible  gradas  a temperaturas  de  trabajo  mds  altas. 
Algunos  motores  utilizan  ya  varios  componentes  cerdmicos.  Hay  algo  de  derto  en  con- 
aderar  este  futuro  cerdmico  como  una  nueva  edad  de  piedra. 

Si  los  carbonates  de  sodio  y caldo  se  mezdan  con  arena  y se  funden  a alrededor  de 
1500  °C,  el  resultado  es  una  mezda  liquida  de  silicatos  de  sodio  y caldo.  El  liquido  se  hace 
mds  viscoso  al  enfriarse  y acaba  solidificando  en  un  sdlido  que  es  transparente  a la  luz;  este 
sdlido  se  denomina  vidrio.  Los  sdlidos  cristalinos  tienen  un  orden  de  largo  alcance,  mien- 
tras  que  los  vidrios  son  sdlidos  amorfos  en  los  que  el  orden  se  extiende  solo  a distandas  cor- 
tas.  Piense  en  las  unidades  estructurales  del  vidrio  (aniones  silicato)  como  revueltas  entre 
£i  en  vez  de  dispuestas  regularmente.  Un  vidrio  y un  sdlido  cristalino  tambi^n  difieren  en 
su  comportamiento  al  fundir.  El  vidrio  se  ablanda  y funde  en  un  intervalo  de  temperatura 
grande,  mientras  que  el  sdlido  cristalino  tiene  un  punto  de  fusidn  bien  definido.  Los  dis- 
tintos  tipos  de  vidrio  y los  mdtodos  para  fabricarlos  se  describen  mis  adelante. 

Silanos  y siliconas  Se  conocen  varios  compuestos  de  silido  e hidrdgeno,  pero  como  los 
enlaces  simples  Si — Si  no  son  demasiado  fuertes,  la  longitud  de  la  cadena  en  estos  com- 
puestos denominados  silanos  se  limita  a seis. 

H H H H H H 

I III 

H— Si— H H— Si  — Si— H H — Si— Si— Si— H S.H,. 

i ii  ill 

H H H H H H 

Monosilano  Disilano  Trisilano  Hexasilano 


Los  dtomos  de  H de  los  silanos  pueden  ser  sustituidos  por  otros  dtomos  o grupos  de 
dtomos  obtenidndose  compuestos  denominados  organosilanos.  Es  tipica  la  reacd6n  direc- 
ta entre  el  Si  y el  doruro  de  metilo,  CH3C1: 

2 CH3C1  + Si > (CH^StClj 


La  reacd6n  del  didorodimetilsilano,  (CH3)2SiCl2/  con  agua  produce  un  compuesto  in- 
teresante,  el  dimetUsilanot,  (CH3)2Si(OH)2.  El  dimetilsilanol  experimenta  una  reacd6n  de 
polimeri2ad6n  en  la  que  se  eliminan  mol^culas  de  H20  entre  un  numero  grande  de  mo- 
liculas  de  silanol.  El  resultado  de  esta  polimerizaddn  es  un  material  formado  por  moli- 
culas  con  largas  cadenas  de  silido  y o^dgeno  denominadas  siliconas. 


ch3  ch3 

HO  — Si— O— H + HO  — Si  — OH 
CH,  CHi 


CH, 


-H»0 


CHi 


CH, 


HO  — Si  — O— Si  — O -Si  — OH 


CH, 


CH3  j 

Silicona 


ch3 


Las  siliconas  son  polimeros  importantes  por  su  versatilidad.  Pueden  obtenerse  como 
aceites  o como  materiales  tipo  goma  (viase  la  fotografia  al  margen).  Los  aceites  de  silico- 
na no  son  volatiles  y pueden  calentarse  sin  que  se  descompongan.  Tambi^n  pueden  en- 
friarse hasta  temperaturas bajas  sin  que  solidifiquen  o se  vuelvan  viscosos.  Los  aceites  de 
alicona  son  excelentes  lubricantes  de  alta  temperatura.  En  cambio  los  aceites  de  hidro- 
carburos  se  fragmentan  a alta  temperatura  y se  hacen  muy  viscosos  a baja  temperatura, 
llegando  a solidificar.  Las  gomas  de  silicona  mantienen  su  elastiddad  a bajas  temperatu- 
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ras,  son  qulmicamente  resistentes  y tirmicamente  estables.  Esto  hace  quo  sean  utiles  por 
ejemplo  para  sellar  ventanas. 

Haluros  de  silicio  Elsilido  reacdona  fidlmente  con  los  haldgenos  (X2)  para  formar  SiX4. 

Como  puede  esperarse  por  su  estructura  molecular  y masa  molar  el  SiF4  es  un  gas  a tem- 
peratura  ambiente,  el  SiCl4  y SiBr4 son  liquidos  y el  Sil4  es  sdlido.  El  SiF4  y el  SiC^  son  ri- 
pidamente  hidrolizados  con  agua,  pero  los  otros  son  solo  pardalmente  hidroiizados.  Las 
reacdones  de  hidrdlisis  del  SiF4  y SiCl4  son  las  siguientes: 

2 SiF4(g)  + 4 H20(1)  Si02(s)  + 2 H^+Uq)  + [SiF6]2“(aq)  + 2 HF(aq)  (21.38) 

SiCl4(l)  + 2H20(1)  » SiO^s)  + 4 HCl(aq)  (21.39) 

La  capaddad  del  itomo  de  Si  para  expandir  su  capa  de  valenda  se  ilustra  por  la  forma- 
d6n  del  ion  [SiF6]2“  El  correspond  iente  [SiCl*] 2~  no  se  ha  obtenido,  posiblemente  porque  el 
Q es  demasiado  grande  para  que  se  adapten  seis  itomos  de  Cl  alrededor  de  uno  de  Si. 

El  SiC^  se  prepara  en  gran  escala  para  produdr  silice  finamente  dividida  (reacd6n 
21.39),  que  se  utiliza  como  relleno  para  reforzar  la  goma  de  silicona  y para  obtener  sili- 
do  ultrapuro  para  la  fabricad6n  de  transistores  y chips. 

La  fabricacion  del  vidrio  El  vidrio  y el  arte  de  su  fabricad6n  se  conocen  desde  hace  mi- 
les de  ahos.  Las  vidrieras  de  colores  pueden  contemplarse  tanto  en  las  iglesias  modern 
nas  como  en  las  medievales;  los  antiguos  fiascos  de  vidrio  para  perfume  y ungiientos  se 
muestran  en  muchos  museos.  Hoy  en  dia,  el  vidrio  es  indispensable  pricticamente  en 
todos  los  aspectos  de  nuestra  vida. 

H vidrio  de  cal  y sosa  es  la  forma  mis  antdgua  de  vidrio.  El  material  de  partida  en  su 
fiabricaddn  es  una  mezda  de  carbonato  de  sodio  (ceniza  desosa),  carbonato  de  caldo  (que 
se  descompone  al  calentarse  dando  cal  viva)  y didxido  de  silido.  La  mezcla  puede  fun- 
dirse  a una  temperatura  relativamente  baja  (1300  °C),  comparada  con  el  punto  de  fusidn 
de  la  silice  pura  (1710  °C),  y es  fidl  darle  la  forma  deseada.  La  misidn  de  los  iones  sodio 
es  romper  la  estructura  cristalina  del  Si02,  y la  de  los  iones  caldo  hacer  al  vidrio  insolu- 
ble en  agua,  de  manera  que  pueda  utilizarse  para  objetos  tales  como  vasos  para  beber  y 
ventanas.  A las  altas  temperaturas  utilizadas,  tienen  lugar  reacdones  qulmicas  que  pro- 
ducen  una  mezcla  de  silicatos  de  sodio  y caldo  en  el  producto  final  de  vidrio. 


▲ Vidrieras  de  colores  forman  un  techo  de  20  m de  alto,  que  se  derK>mina  Vidrieras  de  la  Gloria,  en  la  iglesia 
Acck5n  de  Gracias  de  Dallas,  Tejas. 
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El  vidrio  que  contiene  incluso  pequenas  cantidades  de  Fe203  adquiere  un  color  ver- 
de  caracteristico  (vidrio  de  botella).  Puede  obtenerse  vidrio  incoloro  afiadiendo  Mn02  en 
el  proceso  de  fabricaddn.  El  Mn02  oxida  al  FeSiO^  de  color  verde,  a Fe2(Si03)3,  de  color 
amarillo,  y dl  se  reduce  a que  propordona  un  color  violeta.  El  amarillo  y el  viole- 

ta  son  colores  complementarios  y el  vidrio  resulta  incoloro.  Si  se  desea  se  puede  obtener 
vidrio  de  color  utilizando  los  aditivos  adecuados,  tales  como  CoO  para  el  color  azul  co- 
balto.  Para  obtener  un  vidrio  opaco,  se  utdlizan  aditivos  como  el  fosfato  de  caldo.  En  el 
cristal  de  Bohemia  la  mayor  parte  del  Na+se  sustituye  por  K+  y,  para  obtener  vidrio  con 
una  transparenda  y brillo  excepdonales  se  incorporan  dxidos  de  plomo. 

Un  problema  de  los  vidrios  de  cal  y sosa  es  su  elevado  coefidente  de  dilataddn  tdrmi- 
ca,  que  hace  que  sus  dimensiones  cambien  mucho  con  la  temperatura.  El  vidrio  no  pue- 
de resistir  variadones  bruscas  de  temperatura.  Esto  planteaba  un  problema  espedal  en 
las  lintemas  utilizadas  en  los  comienzos  de  los  ferrocarriles.  Al  caer  la  lluvia  sobre  el  vi- 
drio caliente  de  las  lintemas,  dste  se  resquebrajaba  frecuentemente.  El  problema  se  resol- 
vi<5  anadiendo  B203al  vidrio.  Un  vidrio  con  boro  tiene  un  coefidente  de  dilataddn  tdrmica 
pequefto  y resiste  variadones  bruscas  de  temperatura.  Este  vidrio  se  conoce  generalmen- 
te  por  su  nombre  comerdal:  vidrio  Pyrex.  Se  utiliza  mucho  en  los  laboratorios  de  qulmi- 
cay  en  redpientes  de  codna. 

La  mayor  parte  del  vidrio  tiene  pequenas  burbujas  o impurezas  que  disminuyen  su 
capaddad  de  transmitir  la  luz  sin  dispersi6n,  un  fendmeno  que  ocasiona  las  im^genes 
distorsionadas  obtenidas  a travds  de  la  gruesa  base  de  un  vaso.  En  los  modemos  cables 
de  fibra  dptica,  las  ondas  sonoras  se  transforman  en  impulsos  eldctricos  que  se  transmi- 
ten  como  haces  de  luz  liser.  La  luz  debe  transmitirse  a lo  largo  de  grandes  distandas 
an  que  se  distorsione  o se  pierda  la  senal.  Para  ello  se  necesita  un  vidrio  espedal  hecho 
de  sllice  pura.  La  dave  para  obtener  este  vidrio  es  la  purificaddn  de  la  sllice,  consegui- 
da  mediante  una  serie  de  reacdones  quimicas.  Primero  se  reduce  el  cuarzo  o arena  im- 
puros  a silido  utilizando  coque  como  agente  reductor.  Entonces  se  hace  reacdonar  el  si- 
lido  con  el  Cl2(g)  formindose  SiCl4(g).  Las  reacdones  de  conversion  del  Si02en  SiCl4 
son  las  siguientes: 


Si02(s)  + 2 C(s)  ► Si(s)  + 2CO(g) 

Si(s)  + 2Cl2(g)  ► SiCl4(g) 

Finalmente  se  quema  el  SiC^  en  una  llama  de  metano-oxlgeno.  El  SiO>  se  deposita  en  for- 
ma de  fina  ceniza  y se  desprenden  los  dorocarbonos  como  productos  gaseosos.  El  Si02, 
con  niveles  de  impureza  reduddos  a partes  por  mil  millones,  puede  fundirse  y estirarse 
en  los  filamentos  finos  necesarios  para  el  cable  de  fibra  dptica.  Anualmente  se  producen 
en  los  Estados  Unidos  decenas  de  millones  de  kildmetros  de  cable  de  fibra  Optica. 

Relacion  diagonal  entre  el  boro  y el  silicio 

A continuadOn  se  reladonan  las  semejanzas  entre  el  B y el  Si: 

• El  boro  forma  un  Oxido  dddo,  sOlido  como  el  del  silido,  Si02.  Por  el  contra- 
rio,  el  A1203  es  anfOtero  y el  C02  es  £ddo. 

• El  Addo  bOrico,  H3BO^  es  un  ^ddo  dObil  similar  al  silidco,  H4Si04. 

• Hay  una  gran  variedad  de  boratos  y silicatos  polimOricos,  basados  en  compartir 
^tomos  de  oxigeno. 

• Tanto  el  boro  como  el  silido  forman  hidruros  gaseosos. 

Esta  reladOn  diagonal  no  es  entendida  f^dlmente  y no  puede  explicarse  en  tOrmi- 
nos  de  las  densidades  de  carga  porque  el  enlace  en  los  compuestos  de  boro  y silicio 
es  exdusivamente  covalente.  Los  dos  elementos  son  metaloides,  tienen  electronegati- 
vidades  semejantes  y tamanos  pareddos,  dando  lugar  a un  comportamiento  qufmico 
muy  similar. 

Propiedades  y aplicaciones  del  estano  y el  plomo 

Los  datos  de  la  Tabla  21.9  indican  que  el  estano  y el  plomo  son  bastante  similares  entre  si. 
Ambos  son  blandos  y maleables  y se  funden  a temperaturas  bajas.  Las  energlas  de  ioniza- 
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TABLA  21.9  Propiedades  dal  estafio  y dal  plomo 


Sn  Pb 


Numero  atdmico 

Radio  atdmico  (metalico),  pm 

Radio  idnico  (M24*),  pma 

Primera  energla  de  ionizacidn,  kj  mol-1 

Potencial  de  electrodo  E°,  V 

[M2+(aq)  + 2e- » M(s)] 

[M4+(aq)  + 2e" » M2+(aq)] 

Punto  de  fusion,  °C 
Punto  de  ebullicitin,  °C 
Densidad  a 20  °C/  g cm-3 

Durezab 

Conductividad  el4ctricab 


50 

82 

141 

175 

93 

118 

709 

716 

-0,137 

-0,125 

+0,154 

+ 1,5 

232 

327 

2623 

1751 

5,77  (a,  gris) 

11,34 

7^9  (fi,  bianco) 

1^ 

14/4 

7,68 

a Para  an  numero  de  coordinacddn  cuatro. 
b V&tnse  bs  notas  c y d al  pie  de  la  Tabla  21.2. 


d6n  y los  potendales  estindar  de  electrodo  de  los  dos  metales  son  tambiin  casi  iguales. 
Esto  significa  que  tienen  tendendas  similares  a oxidarse  al  estado  de  oxidad6n  +2. 

El  que  tanto  el  estafio  como  el  plomo  puedan  existir  en  los  dos  estados  de  oxidad6n 
+2  y +4es  un  ejemplo  del  efecto  del  par  inerte  mendonado  en  la  Secd6n  21.4.  El  par  iner- 
te  ns2  no  esti  implicado  en  la  formaddn  del  enlace  en  el  estado  de  oxidad6n  +2,  mientras 
que  este  par  si  partidpa  en  el  estado  de  oxidad6n  +4.  El  estano  muestra  una  tendenda  a 
existir  en  el  estado  de  oxidad6n  +4  mayor  que  el  plomo,  una  observad6n  que  concuerda 
oon  la  variad6n  observada  en  el  grupo  13,  en  el  que  los  estados  de  oxidad6n  frecuentes 
son  mis  bajos  segun  se  desdende  en  el  grupo. 

Otra  diferenda  entre  el  estano  y el  plomo  es  que  el  estano  existe  en  dos  formas  cris- 
talinas  frecuentes  (a  y f}),  mientras  que  el  plomo  tiene  una  unica  forma  sdlida.  El  estano 
a (gris)  o forma  no  metili ca,  es  la  forma  estable  por  debajo  de  13  °C  y el  estano  f}  (bian- 
co) o forma  metilica,  es  la  forma  estable  por  endma  de  13  °C.  Generalmente,  cuando 
se  enfria  una  muestra  de  estano  , hace  falta  mantener  la  muestra  por  debajo  de  13  °C 
durante  mucho  tiempo  para  que  tenga  lugar  la  transiddn  a estano  a.  Sin  embargo,  una 
vez  que  comienza  la  transiddn,  ista  tiene  lugar  bastante  ripidamente  y con  resultados 
espectaculares.  Como  el  estano  a es  menos  denso  que  el  estano  j3,  el  metal  se  expande 
y se  desmorona  en  un  polvo.  Esta  transformad6n  ha  causado  la  desintegrad6n  de  ob- 
jetos  hechos  de  estano.  El  problema  ha  sido  espedalmente  importante  en  las  iglesias  en 
lugares  de  clima  frio  porque  los  tubos  de  los  6rganos  estin  hechos  de  estano  o de  sus 
aleadones.  La  transformad6n  se  conoce  en  el  norte  de  Europa  como  la  enfermedad , p es- 
te o plaga  del  estano . 

El  prindpal  mineral  del  estano  es  el  6xido  de  estafio(IV),  Sn02/  conoddo  como  casite - 
rita.  Despuis  de  una  purificaddn  inidal,  el  dxido  de  estano(TV)  se  reduce  con  carbin  (co- 
que)  obteniindose  estano  metilico: 

Sn02(s)  + C(s)  Sn(l)  + 002(g)  (21.40) 

Casi  el  50  por  dento  del  metal  produddo  se  utiliza  para  banos  de  estano,  espedalmen- 
te para  banar  el  hierro  utilizado  en  las  latas  destinadas  a alimentos  (hojalata).  Le  sigue  en 
importanda  (aproximadamente  el  25  por  dento)  la  utilizaddn  en  la  fabricad6n  de  sol- 
d ad uras,  aleadones  de  bajo  punto  de  fusi6n  empleadas  para  unir  cables  o piezas  metili- 
cas.  Otras  aleadones  importantes  del  estano  son  el  bronce  (90  por  dento  Cu  , 10  por  den- 
to  Sn)  y el  peltre  (85  por  dento  Sn,  7 por  dento  Cu,  6 por  dento  Bi,  2 por  dento  Sb).  Las 
aleadones  de  Sn  y Pb  se  utilizan  para  hacer  los  tubos  de  drganos. 

El  plomo  se  encuentra  mayoritariamente  como  sulfuro  de  plomo(II),  PbS,  un  mineral 
denominado  galena.  El  sulfuro  de  plomo(II)  se  convierte  primero  en  6xido  de  plomo(II), 
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calentindolo  fuertemente  al  aire,  en  un  proceso  denominado  tostaci6n.  El  dxido  se  redu- 
ce entonces  con  coque  para  obtener  el  metal: 

2 PbS(s)  + 3 02(g)  — U 2 PbO(s)  + 2 S02(g)  (21.41) 

2 PbO(s)  + C(s)  — 2 Pb(l)  + C02(g)  (21.42) 

Mis  de  la  mitad  del  plomo  produddo  se  utiliza  en  las  baterias  o acumuladores  de  plo- 
mo.  Otras  aplicadones  son  la  obtend6n  de  soldaduras  y otras  aleadones,  munidones  y 
escudos  protectores  de  radiaddn  (rayos  X). 


TABLA  21.10  Densidad 
de  carga  de  ios  iones 
estafio  y plomo 


Densidad  de  carga, 


Ion 

C mm 

Sn2+ 

54 

Pb2+ 

32 

Sn4+ 

267 

Pb^ 

196 

► Otro  6xJdo  de  valenda  mixta  que 
aparece  varias  veces  en  este  texto 
es  el  Fe3Q4  (vdanse  el  Ejemplo  3.7). 


Compuestos  de  Ios  metales  del  grupo  14 

Como  ya  se  ha  mendonado,  el  estano  y el  plomo  tienen  estados  de  oxidad6n  +2  y +4  Las 
densidades  de  carga  de  estos  iones  se  muestran  en  la  Tabla  21.10.  La  densidad  de  carga  del 
Sn2+  es  tal  que  muchos  de  los  compuestos  de  estano  en  el  estado  de  oxidaddn  +2  son  co- 
valentes;  aunque  se  conocen  unos  pocos  sdlidos  i6nicosque  contienen  el  Sn2+.  El  plomo(II) 
existe  en  muchos  sdlidos  i6nicos.  Cuando  los  metales  estin  en  el  estado  de  oxidad6n  +4, 
lbrman  enlaces  covalentes,  no  idnicos,  porque  los  iones  Sn^y  Pb4*  tienen  densidades  de  car- 
ga muy  altas  y atraen  la  densidad  de  carga  de  los  iones  drcundantes  hada  ellos  mismos. 


tixidos  El  estafio  forma  dos  6xidos  prindpales,  SnO  y Sn02.  El  SnO,  calentado  en  el  aire, 
puede  transformarse  en  SnC^.  Una  aplicad6n  del  Sn02  es  como  abrasivo  en  joyeria. 

El  plomo  forma  varios  dxidos,  no  conodindose  completamente  la  quimica  de  algu- 
no  de  ellos.  Los  dxidos  del  plomo  mis  conoddos  son  el  PbO,  de  color  amarillo,  denomi- 
nado  litargirio,  el  didxido  de  plomo,  Pb02,  de  color  marrdn  rojizo,  y un  6xido  de  valen- 
da mixta  conoddo  como  ntinio  o pixmo  rojo,  Pb^)*  Los  6xidos  de  plomo  se  utilizan  en  la 
producddn  de  las  baterias  o acumuladores  de  plomo,  vidrios,  barnices  para  cerimicas, 
cementos  (PbO),  pinturas  protectoras  de  metales  (Pb304),  y cerillas  (Pb02).  Otros  com- 
puestos del  plomo  se  obtienen  generalmente  a partir  de  los  dxidos. 

Como  el  plomo  tiende  a estar  en  el  estado  de  oxidad6n  +2,  los  compuestos  de  Pb(IV) 
tienden  a experimentar  la  reducd6n  a compuestos  de  Pb(II)  y son,  por  consiguiente,  bue- 
nos  agentes  oxidantes.  Un  caso  de  estos  es  el  Pb02.  En  elCapitulo  20  se  vio  su  utilizad6n 
como  citodo  en  las  baterias  o acumuladores  de  plomo.  La  reducd6n  del  Pb02(s)  puede 
iepresentarse  mediante  la  semi  ecu  ad  6 n 

Pb02(s)  + 4 H+(aq)  + 2e' » Pb2+(aq)  + 2H20{I)  £°  = +1,455  V 


El  Pb02(s)  es  mejor  agente  oxidante  que  el  Cl2(g)  y casi  tan  bueno  como  el  Mn04  (aq). 
Por  ejemplo,  el  PbCX>(s)  puede  oxidar  al  HCl(aq)  a Cl2(g): 

Pb02(s)  + 4HCl(aq)  ► PbCl2(aq)  + 2H20(1)  + Cl2(g)  E^,  = 0,097  V 


Haluros  El  doruro  de  estano(IV)  es  un  compuesto  covalente.  Es  un  liquido  oleaginoso 
que  reacdona  con  la  humedad  del  aire  de  la  forma  siguiente: 

SnCl4(l)  + 4 H20(1)  > Sn(OH)4(s)  + 4 HCl(g) 

El  doruro  de  plomo(IV)  tambiin  es  un  compuesto  covalente  y un  aceite  amarillo  que 
reacdona  con  la  humedad  del  aire  de  forma  similar  al  SnCl4. 

Los  cloruros  de  estano(U)  y plomo(II)  son  muy  diferentes.  El  doruro  de  plomo(ll)  es 
un  sdlido  i6nico  insoluble  de  color  bianco,  mientras  que  el  doruro  de  estano(II)  es  un 
sdlido  covalente  soluble  en  disolventes  orginicos.  En  fase  gaseosa,  el  SnCl2  es  una  moli- 
cula  en  forma  de  V,  como  predice  la  teoria  de  RPECV.  Puede  esperarse  que  el  SnCl2  actue 
como  una  base  de  Lewis,  por  la  presenda  de  un  par  solitario.  Sin  embargo,  actua  como 
un  iddo  de  Lewis.  Por  ejemplo,  el  SnCl2  reacdona  con  Cl-  para  formar  SnCl3“ 

Los  doruros  de  estano,  SnCl2  y SnCl4,  tienen  importantes  aplicadones.  El  doruro  de 
estano(II),  SnCl2,es  un  buen  agente  reductor  y se  utiliza  en  el  anilisis  cuantitativo  de  los 
minerales  de  hierro  para  redudr  el  hierro(III)  a hierro(II)  en  disoluddn  acuosa.  El  doruro 
de  estano(IV),  SnCl^  se  forma  por  reacddn  directa  del  estano  y el  Cl2(g);  es  la  forma  en  la 
que  el  estafio  se  recupera  a partir  de  chatarra  de  hojalata.  El  fluoruro  de  estano(II),  SnF2, 
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(fluoruro  estannoso)  tiene  una  aplicad6n  importante  como  aditivo  anticaries  en  la  pasta 
de  dientes  pero  ha  sido  casi  remplazado  por  NaF  en  los  geles  dentifricos. 

Otros  compuestos  Como  cabe  esperar  de  las  reglas  de  solubilidad  de  la  Tabla  5.1,  uno 
de  los  pocos  compuestos  solubles  de  plomo  es  el  nitrato  de  plomo(II),  Pb(N03)2.  Se  for- 
ma en  la  reaction  del  Pb02  con  el  £ddo  nitrico: 

2Pb02(s)  + 4HN03(aq)  > 2 Pb(N03)2(aq)  + 2 H20(1)  + 02(g) 

Si  se  a hade  una  sal  de  cromato  soluble  al  PbfNO^aq),  se  obtiene  el  pigmento  cromato 
de  plomo(II)  ( amarillo  de  cromo),  PbCi04.  Otro  pigmento  de  plomo  utilizado  en  los  bar- 
nices  cer^micos  y anteriormente  muy  utilizado  en  la  producddn  de  pinturas  es  el  plomo 
bianco,  un  carbonato  b^sico  de  plomo,  2 PbC03  • Pb(OH)2. 

Envenenamiento  con  plomo 

Desde  los  tiempos  de  la  antigua  Roma  hasta  bastante  redentemente,  el  plomo  se  ha  uti- 
lizado en  tuberias,  incluyendo  las  destinadas  al  transporte  de  agua.  Tambi£n  hemos  es- 
tado  expuestos  al  plomo  a trav£s  de  los  utensilios  empleados  para  codnar  y comer  y los 
bamices  cer£micos.  En  los  Estados  Unidos  de  la  £poca  colonial,  el  envenenamiento  con 
plomo  se  diagnosticaba  daramente  como  la  causa  del  dolor  de  estdmago  que  sufrian  los 
habitantes  del  estado  de  Carolina  del  Norte  que  habian  bebido  ron  hecho  en  Nueva  In- 
glaterra.  El  equipo  de  destiladdn  utilizado  en  la  preparaddn  del  ron  tenia  partes  hechas 
con  plomo. 

Los  envenenamientos  con  plomo  leves  causan  nerviosismo  y depresidn  mental.  Los 
ca  sos  rrds  graves  pueden  a car  rear  danos  permanentes  en  el  sistema  nervioso,  cerebro  e 
higado.  El  plomo  interfiere  con  las  reacdones  bioquimicas  que  producen  el  grupo  de  la 
hemoglobina  que  contiene  el  hierro,  grupo  hemo.  Tan  solo  10-15  jxg  Pb/dLen  sangre  son 
sufidentes  para  causar  efectos  fisioldgicos,  espedalmente  en  nines  pequenos.  La  prohibi- 
tion de  las  gasolinas  con  plomo  ha  traido  consigo  un  deseenso  muy  acusado  de  los  nive- 
les  medios  de  plomo  en  sangre  (Figura  21.35).  Las  prindpales  fuentes  de  contaminad6n 
por  plomo  parecen  ser  ahora  las  superfides  con  pinturas  de  plomo  que  hay  en  los  edifi- 
dos  antiguos  y las  soldaduras  de  las  tuberias.  El  plomo  se  ha  eliminado  en  la  soldadura 
de  las  tuberias  modemas  que  es  ahora  una  mezda  de  95  por  dento  de  Sn  y 5 por  dento 
de  Sb.  Debido  a su  toxiddad,  la  eliminad6n  del  plomo  esti  muy  controlada  y el  reddado 
supone  aproximadamente  tres  cuartas  partes  de  la  producd6n  actual  del  metal  plomo. 


A FIGURA  21.35 

El  plomo  en  las  gasolinas  y en  la  sangre. 

El  nivel  de  plomo  en  la  sangre  de  un  grupo  de  poblacidn  representative  descendid  de  forma  muy  notable  al 
tiempo  que  disminuia  la  utilizacidn  de  los  aditivos  con  plomo  en  las  gasolinas  a lo  largo  de  los  anos  setenta. 
(Datos  pnocedentes  de  Environmental  Protection  Agency,  Office  of  Policy  Analysis,  1984.) 
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21.12  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Para  evitar  la  oxidation  al  aire  de  las  disoluciones  acuosas  de  Sn24,  a Sn4*,  se  introduce  un  poco  de  es- 
tano  metalico  en  contacto  con  el  Srr^faq).  Sugiera  por  que  este  contacto  ayuda  a evitar  la  oxidacion. 


CHEMISTRY  www.masteringchemistry.com 

El  arseniuro  de  galio  puede  ser  uno  de  Ios  materiales  de  alta  tecnologia  mis  versitiles  de  nuestro 
tiempo.  El  Atencidn  a...  (en  ingles:  Focus  on)  del  Capitulo  21,  en  la  pagina  web  del  Mastering  Chemistry 
se  titula  «Arseniuro  de  galio». 


Resumen 


21.1  Tendencias  peri6dicas  y densidad  de  carga  Las 
tendencias  en  los  radios  idnicos  y atdmicos,  energias  de  ioniza- 
ci6n,  afinidades  electrdnicas,  electronegatividades  y polariza- 
bilidad  (Eigura  21.1),  y la  densidad  de  carga  de  un  ion  (Ecua- 
ti6n  21.1)  se  pueden  utilizar  para  explicar  la  quimica  de  los 
elementos.  Cuanto  mayor  es  la  densidad  de  carga,  mayor  es  la 
tendencia  del  catidn  a formar  enlaces  con  caracter  covalente. 

21.2  Grupol.  Metales  alcalinos  Los  metales  alcalinos 
(grupo  1)  son  los  metales  mas  activos,  como  indican  sus  bajas 
energias  de  ionizacidn  y sus  potenciales  de  electrode  grandes  y 
negativos.  El  litio  tiene  propiedades  similares  al  magnesio  en  el 
grupo  2.  La  mayor  parte  de  los  metales  se  obtienen  por  electro- 
lisis  de  sus  sales  fundidas.  La  electrdlisis  del  NaCl(aq)  produce 
NaOH(aq),  a partir  del  cual  se  pueden  preparar  otros  muchos 
compuestos  de  sodio  (Eigura  215).  El  Na2C03  puede  obtenerse 
a partir  de  NaCl,  NH3  y CaC03  mediante  el  proceso  Solvay  (Ei- 
gura 21.7).  Un  detergente  esun  agente  de  limpieza,  que  suelen 
ser  sales  de  sodio  de  aniones  hidroca rbonados  de  cadena  lar- 
ga,  terminados  en  un  grupo  sulfa  to.  Un  jabon  es  tambi^n  un 
detergente,  pero  son  sales  de  sodio  de  acidos  grasos  de  cadena 
larga,  terminados  en  un  grupo  carboxilato. 

21.3  Grupo  2.  Metales  alcalinot6rreos  Los  metales  al- 
calinoterreos  (grupo  2)  tambien  son  muy  activos.  Algunos  se  ob- 
tienen por  electrdlisis  de  sus  sales  furdidas  (Figura  21.14)  y otros 
por  reduce i6n  quimica.  Entre  los  compuestos  mas  importantes  de 
los  alcalinot^rreos  estan  los  carbonatos,  espedalmente  el  CaC03. 
El  6xido  de  calcio,  cal  viva,  se  forma  por  descomposicidn  a alta 
temperatura  (calcination)  de  la  caliza.  El  hidrdxido  de  calcio, 
CafOH)^  cal  apagada,  se  forma  en  la  reaeddn  de  la  cal  viva  con 
agua.  Las  reacciones  reversibles  que  implican  a COj2-,  HCO^, 
CO>(g)  y H20  son  responsables  de  la  forma ridn  de  las  cuevas  cali- 
zasy  de  lasestalagtitas  y estalagmitas  (Eigura  21.15).  El  yeso  cod- 
do  es  el  semihidrato  del  sulfato  de  caldo,  CaS04  • ^ H20,  forma  do 
por  calentamiento  del  mineral  yeso,  CaS04  ■ 2 H^O.  Las  piopie- 
dades  similares  de  las  parejas  de  elementos  (Li,  Mg),  (Be,  Al)  y (B, 
Si)  se  conocen  como  reladones  di  agon  ales 

21.4  Grupo  13.  La  familia  del  boro  El  grupo  13  conve- 
ne un  no  metal,  B,  y los  metales  Al,  Ga,  In  y Tl.  Los  compuestos 
de  boro  suelen  ser  defidentes  en  electrones  (menos  de  un  octe- 
to  aired edor  del  atomo  de  B).  Se  utilizan  enlaces  de  tres  centros 
y dos  electrones  para  describir  los  enlaces  del  diborano  (Eigura 


21.17).  El  aluminio  se  encuentra  casi  exclusivamente  en  el  esta- 
do  de  oxidatidn  +3,  mientras  el  talio  esta  fundamentalmente  en 
el  estado  de  oxidati6n  +1.  Esta  es  la  manifestatidn  de  la  presen- 
da  de  un  par  de  electrones  s en  la  capa  de  valenda  de  ciertos  ele- 
mentos de  transition.  Estos  electrones  no  partidpan  en  el  enlace 
quimico;  una  consecuencia  conodda  como  el  efecto  del  par  iner- 
te.  El  principal  metal  del  grupo  13  es  el  aluminio,  cuya  utiliza- 
tion a gran  esc  ala  es  posible  gracias  a un  metodo  de  production 
efectivo  (Eigura  21.24).  La  separation  del  AL,03  de  sus  impurezas 
(principalmente  Fe2OJ  se  basa  en  el  caracter  anfOtero  del  A^Oj. 
La  electrO lisis  se  lleva  a cabo  en  Na3AlF6  con  A1203  como  soluto. 
El  aluminio  es  un  poderoso  agente  reductor  en  la  reaction  de  la 
termita,  en  la  que  el  Fe203se  reduce  al  metal.  El  doruro  de  alu- 
minio forma  un  dimero  en  el  que  dos  atomos  de  cloro  hacen  de 
puente  para  unir  dos  unidades  de  A1C13  (Eigura  21.25).  El  A1C13 
es  muy  reach vo.  Por  ejemplo,  una  molecula  de  A1C13  es  un  atido 
de  Lewis  que  se  une  a una  base  de  Lewis  para  formar  un  com- 
puesto  de  adiciOn,  que  se  denomina  aducto.  Los  alumbres  son 
sales  dobles  de  formula  M(I)M(III)(S04)2  • 12  H^O.  El  galio  ha  ga- 
nado  importanda  gradas  a la  industria  electrOnica  por  las  buenas 
propiedades  semiconductoras  del  arseniuro  de  galio  (GaAs). 

21.5  Grupo  14.  La  familia  del  carbono  El  grupo  l4con- 
tiene  un  no  metal,  C,  dos  metaloides.  Si  y Ge,  y los  metales  Sn  y 
Fb.  El  grupo  14  es  notable  por  las  significativas  diferencias  en- 
tre sus  dos  primeros  elementos  (Tabla  21.7).  Ademas  de  sus  es- 
tados  alotrOpicos,  el  carbono  se  encuentra  en  distintas  formas  ft- 
sicas;  una  de  ell  as  es  el  negro  de  humo.  Una  forma  interesante 
de  carbono  es  el  grafeno,  una  lamina  de  atomos  de  carbono  de 
solo  un  atomo  de  espesor.  El  mondxido  de  carbono  y el  didxido 
de  carbono  se  forman  en  la  combustion  de  combustibles  fdsiles. 
El  mondxido  de  carbono  es  venenoso  (Eigura  21.29)  y el  didxido 
de  carbono  juega  un  papel  fundamental  en  el  ciclo  del  carbono 
(Eigura  21.30).  Todos  los  elementos  del  grupo  14  forman  halu- 
ros  del  tipo  MX4.  Todos  excepto  el  carbono  pueden  emplear  su 
capa  de  Valencia  expandida  para  formar  compuestos  de  la  foi^ 
ma  Yendo  hacia  abajo  en  el  grupo  14,  el  haluro  se 

hace  mas  estable  que  el  MX4  por  el  efecto  del  par  inerte.  La  si- 
lice  (SiOJ  y varios  aniones  silicato  estan  por  todas  partes  en  el 
mundo  mineral.  TambiOn  son  constituyentes  de  los  materiales 
ceramicos  y del  vidrio.  Los  organ  os  ilanos  son  compuestos  en  los 
que  los  atomos  de  hidrdgeno  del  si lan o se  remplazan  por  gru- 
pos  organicos,  que  pueden  polimerizar  formando  las  siliconas. 
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Las  zeal  it  as  son  alum  in  osili  catos  que  se  usan  como  t amices  mo- 
] ecu  la  res  para  el  tratamiento  de  las  aguas  duras.  Entre  el  estano 
y el  plomo  del  grupo  14  existen  algunas  semejanzas  (Tabla  21.9) 
como  ser  metales  blandos  con  puntos  de  fusidn  bajos  y algunas 
diferencias.  Entre  las  diferencias  esta  la  facilidad  con  que  el  es- 
tano adquiere  el  esta  do  de  oxidacidn  +4,  mientras  que  el  plomo 


prefiere  el  estado  de  oxidacidn  +2.  Ona  de  las  mas  importantes 
aplicaciones  del  estano  es  en  aleaciones  debajo  punto  de  fusidn, 
conocidas  como  soldaduras.  Ambos  elementos  se  obtienen  por 
reduccidn  de  sus  6xidos.  El  m£todo  metalurgico  de  converter 
una  mena  de  sulfuro  en  un  dxido,  como  la  conversion  de  PbS  en 
PbO  por  calentamiento  intense,  se  denomina  tostacion. 


Ejemplo  de  recapitulation 


Sin  llevar  a cabo  calculos  detallados,  demuestre  que  la  reaccidn  (21.19)  describe  correctamente  la  accidn  disolvente  del  agua  de 
lluvia  en  la  caliza.  (Para  el  CaCO^  K ^ =2,8  X 10  .) 

Planteamiento 

Esc  rib  a las  ecuaciones  que  combinadas  conduzcan  a la  EcuaciOn  (21.19)  como  reacciOn  global  de  la  actuaciOn  del  agua  de  lluvia  so- 
bre  la  caliza.  Evalue  las  fuentes  y la  importancia  relativa  de  cada  especie  en  la  disoluciOn  de  la  caliza.  Describa  el  resultado  global. 

Resolucl6n 

Las  ecuaciones  que  describen  la  disoluciOn  del  carbonato  de  calcio  en  el  agua  de  lluvia  son  expresiOn  del  producto  de  solubili- 
dad  del  CaC03  y las  dos  ecuaciones  que  describen  la  ionizaciOn  del  C02  en  agua  (es  decir,  acido  carbOnico).  Las  tres  ecuaciones 


son  las  siguientes: 

CaCOg(s)  Ca2+(aq)  + C032-(aq) 

K,p  = 2,8  X lfT9 

C02  + 2 H20  H30+  + HC03~ 

Kai  = 4,4  X 10-7 

(2117) 

hco3-  + h2o  h3o+  + oo32- 

Kaj  = 4,7  X MT11 

(21.18) 

La  Ecuacidn  (21.19)  esta  relacionada  con  estas  tres  ecuaciones  del  siguiente  modo: 

expresiOn  de  + EcuaciOn  (21.17)  -EcuaciOn  (21.18). 

Que  conducen  a: 

CaC03(s)  + HjO  + C02  Ca2+(aq)  + Ca(HC03)2(aq)  K = (K,p  X Kai)/Ka2  = 2,6  X lO"5  (21.19) 

A continuation,  establezcacual  es  la  fuente  principal  de  los  iones  CO)2 ' en  la  disolucion,  una  disolucion  acuosa  saturada  deCaCOj 
o una  disoluciOn  acuosa  del  acido  carbdnico.  En  la  disoluciOn  saturada  de  CaC03(aq), 

1 

[Ca2+]  = [C032~]  Ksp  = [Ca2+][C032_]  = [C032~]2  = 2,8  X lO"9  [C032-]  = (2,8  X lO-9)!  = 5,3  X 1(T5M 

En  una  disolucidn  de  acido  carbdnico,  el  H2C03  es  un  acido  diprotico  debil  con  K u « K Por  tanto, 

[H30+ : = [HC03-],  y [C032"]  = Kt2  = 4,7  X ltr"  M 

Observe  que  la  concentration  de  ion  carbonato  en  una  disoluciOn  saturada  de  CaC03  es  mucho  mayor  que  la  concentration  de  ion 
carbonato  observada  en  una  disoluciOn  de  acido  carbOnico.  Esto  significa  que  cuando  los  dos  procesos  ocurran  simultineamente,  el 
ion  carbonato  procedente  de  la  disoluciOn  de  CaC03  actua  como  ion  comun  en  el  equilibrio  del  acido  carbOnico  y desplaza  la  reac- 
tion (21.18)  hacia  la  izquierda,  convirtiendo  CO^~  en  HC03-  y consumiOndose  HgO+.  La  elimination  de  H30+por  este  camino  hace  que 
la  reacdOn  (21.17)  se  desplace  hacia  la  derecha  produriOndose  mas  H^O+  y,  simultaneamente,  mas  H CO^~.  El  efecto  neto  es  que  se  con- 
sumen  E^O,  C02  y CO/*  (procedente  del  CaC03)  y se  produce  HC03“,  como  indica  la  EcuadOn  (21.19). 

Conclusidn 

Hemos  comprobado  que  la  reacciOn  (21.19)  es  cualitativamente  correcta.  Para  el  calculocuantitativo  de  la  disoluciOn  de  CaC03(s) 
en  el  agua  de  lluvia  es  algo  mas  diffcil.  El  calculo  se  centra  en  la  constante  de  equilibrio  combinada  para  la  EcuaciOn  (21.19), 
K = 2,6X10^,  y se  afecta  por  la  presiOn  parcial  del  C02  atmosfOrico  en  equilibrio  con  el  agua  de  lluvia.  Los  datos  se  encuentran 
en  el  Ejemplo  de  Recapitulacibn  del  Capitulo  16,  Ejemplo  practico  A. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  las  ecuaciones  quimicas  para  las  reacciones  que  tienen  lugar  cuando  el  NaCN  se  disuelve 

en  agua  y cuando  el  A1(N03)3  se  disuelve  en  agua.  Utilice  los  datos  del  ApOndice  D para  explicar  por  quO  se  forma  un  precipita- 
do  de  Al(OH)3  cuando  se  mezclan  volumenes  iguales  de  disoluciones  acuosas  1,0  M de  NaCN  y A1(N03)3. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  compuesto  BeCl2  * 4 H20  no  puede  deshidratarse  por  calentamiento  y se  disuelve  en  agua  dan- 

do  una  disolucidn  acida.  Por  el  contrario,  el  CaClj  • 6 H20  se  puede  deshidratar  por  calentamiento  y se  disuelve  en  agua  dando 
una  disolucidn  de  pH  neutro.  Explique  estas  observaciones  y escriba  las  ecuaciones  quimicas  para  las  reacciones  que  tienen  lu- 
ggr  cuando  se  calientan  las  sales  y cuando  se  disuelven  en  agua. 


970  Qiiimica  general 


CHEMISTRY 

9 

Encontrara  mas  cues ti ones  en  el  area  de  estudio  en 
www.masteringchemistry.com 


Ejercicios 


Grupo  1:  Metales  alcalinos 

1.  Utilice  la  informaciOn  del  capitulo  para  escribir  ecuaciones 
quimicas  que  representen  las  siguientes  reacciones. 

(a)  ReacciOn  del  metal  cesio  con  el  gas  cloro. 

(b)  FormaciOn  del  perOxido  de  sodio  (Na202). 

(c)  DescomposiciOn  tOrmica  del  carbonato  de  litio. 

(d)  ReducciOn  del  sulfato  de  sodio  a sulfuro  de  sodio. 

(e)  Combustion  del  potasio  para  dar  superoxido  de  potasio. 

2.  Utilice  la  informaciOn  del  capitulo  para  escribir  ecuaciones 
quimicas  que  representen  las  siguientes  reacciones. 

(a)  ReacciOn  del  metal  rubidio  con  agua. 

(b)  DescomposiciOn  tOrmica  del  KHC03  en  disoluciOn 
acuosa. 

(c)  CombustiOn  de  metal  litio  en  gas  oxigeno. 

(d)  ReacciOn  entre  H2S04  en  disolucitin  acuosa  concentra- 
da  y KCl(s). 

(e)  ReacciOn  del  hidruro  de  litio  con  agua. 

3.  Se  sabe  que  un  sOlido  bianco  puro  es  LiCl  o KC1.  Describa 
una  prueba  sencilla  para  determinar  de  cual  se  trata. 

4.  Un  compuesto  desconocido  es  Li2C03  o K^CO^.  Describa 
dos  mOtodos  para  identificar  el  compuesto. 

5.  Ordene  los  siguientes  compuestos  por  orden  creciente  de 
su  solubilidad  en  agua  y justifique  su  ordenaciOn:  Li2C03/ 
Na2C<\  MgC03. 

6.  El  primer  proceso  electrolitico  para  producir  metal  sodio 
utilizaba  NaOH  fundido  como  electrolito.  Esc  rib  a unas  se- 
miecuaciones  y una  ecuaciOn  neta  probables  para  esta  elec- 
trOlisis. 

7.  Se  someten  a electrOlisis  0,872  L de  una  disoluciOn  de 
NaCl(aq)  durante  2,50  min  con  una  corriente  de  0,810  A. 

(a)  Calcule  el  pH  de  la  disoluriOn  despuOs  de  la  electrOlisis. 

(b)  ^Por  quO  no  depende  el  resultado  de  la  concentraciOn 
inicial  de  NaCl(aq)? 

8.  Una  bateria  de  litio  utilizada  en  un  marcapasos  tiene  un  vol- 
taje  de  3,0  V y una  capacidad  de  0,50  A h (amperio  hora). 
Suponga  que  la  regulaciOn  de  los  latidos  del  corazOn  requie- 
re  5,0  ^lW  de  potencia.  ( Sugerencia : Viase  el  ApOndice  B). 


(a)  ^Cuanto  tiempo  durara  la  bateria  implantada? 

(b)  ^Cuintos  gramos  de  litio  debera  tener  la  bateria  para 
que  dure  el  tiempo  calculado  en  (a)? 

9.  Un  analisis  de  una  planta  Solvay  muestra  que  por  cada 
1,00  kg  de  NaCl  consumido  se  obtienen  1,03  kg  de 
NaHC03.  La  cantidad  de  NF^  consumida  en  este  proce- 
so completo  es  1,5  kg. 

(a)  ^Cual  es  el  porcentaje  de  eficiencia  de  este  proceso 
para  convertir  NaCl  en  NaHC03? 

(b)  ^Por  quO  hace  falta  tan  poco  NH3? 

10.  Considere  la  reacciOn 

Ca(OH)2(s)  + Na2S04(aq)  ±=:CaS04(s)  + 2 NaOH(aq) 

(a)  Escriba  una  ecuaciOn  iOnica  neta  para  la  reacciOn. 

(b)  ^Trancurrira  la  reacciOn  practicamente  por  completo? 

(c)  ^Cuales  seran  los  valores  de  [S042-]  y [OI-T]  en  el  equili- 
bria, si  se  mezcla  una  suspension  acuosa  deCa(OH)2(s)  con 
Na2S04(aq)  1,00  M? 

11.  Las  energias  Gibbs  de  formaciOn,  A,G0,  para  el  Na20(s)  y el 
Na202(s)  son  -379,09  kj  mol-1  y -449,63  kj  mol-1,  respecti- 
vamente,  a 298  K.  Calcule  la  constante  de  equilibrio  para  la 
siguiente  reacciOn  a 298  K.  ^Es  termodinamicamente  esta- 
ble  el  Na2C^(s)  con  respecto  al  Na20(s)  y 02(g),  a 298  K? 

Na202(s)  > Na20(s)  + |o2(g) 

12.  Las  energias  Gibbs  de  formaciOn,  AfG°,  para  el  KO^s)  y el 
K^s)  son  -240,59  k]  moL1  y -322  fi9  kj  mol-1,  respectiva- 
mente,  a 298  K.  Calcule  la  constante  de  equilibrio  para  la 
siguiente  reacciOn  a 298  K.  ^Es  termodinamicamente  esta- 
ble  el  K02(s)  con  respecto  al  K20(s)  y 02(g),  a 298  K? 

2K02(s)  * K20(s)  + |o2(g) 


Grupo  2:  Metales  alcalinoterreos 


13.  Complete  el  siguiente  dia grama  de  manera  similar  al  de  la 
Figura  21.5.  Indique  concretamente  los  reactivos  y condi- 
dones  que  utilizaria  para  obtener  las  sustancias  indicadas 
a partir  de  Ca(OH)2. 


C.O,  |— |~cT| 


14.  Reemplace  las  sustancias  que  contienen  calcio  mostradas 
en  el  diagrama  que  acompana  al  Ejercicio  13  por  sustan- 
cias equivalentes  que  contienen  magnesio.  A continuaciOn 
describa  los  reactivos  y condiciones  que  utilizaria  para  ob- 
tener las  sustancias  indicadas  a partir  de  MgS04. 

15.  El  material  de  partida  en  el  proceso  Dow  (Figura  21.13)  es 
el  Mg2*  del  agua  del  mar  y el  producto  final  es  el  metal  Mg. 
Este  proceso  parece  violar  el  principio  de  conservaciOn  de 
la  carga.  ^Se  produce  esta  viola ciOn?  Razone  su  respuesta. 
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16.  iQu&  compuesto  tiene  (a)  el  punto  de  fusibn  mas  alto,  MgO 
o BaO;  (b)  una  mayor  solubilidad  en  agua,  MgF2  o MgCl2? 
Razone  su  respuesta. 

17.  Escriba  ecuaciones  quimicas  que  representen  las  siguien- 
tes  reacciones: 

(a)  Reduccibn  del  BeF2  a Be  metalico  con  Mg  como  agente 
reductor. 

(b)  Reaccibn  del  metal  bario  con  Br2(l). 

(c)  Reduccibn  del  bxido  de  uranio(TV)  a metal  uranio  uti- 
lizando  calcio  como  agente  reductor. 

(d)  Calcinacibn  de  la  dolomita,  un  carbonato  mixto  de 
magnesio  y calcio  (MgC03  • CaC03). 

(e)  Neutralizacibn  completa  del  bcido  fosforico  con  cal 
viva. 

18.  Escriba  ecuaciones  quimicas  para  las  reacciones  que  espe- 
ra  tengan  lugar  cuando 

(a)  se  calienta  Mg(HC03)2(s)  a alta  tempera tura. 

(b)  se  so  mete  a electrblisis  BaC^Q). 

(c)  se  anade  Sr(s)  a HBr(aq)  diluido  y frio. 

(d)  se  anade  Ca(OH)2(aq)  a H2S04(aq). 

(e)  se  calienta  CaS04  • 2 H20 

19.  Sin  hacer  cdlculos  detallados , indique  si  el  equilibrio  esta  muy 
desplazado  hacia  la  izquierda  o hacia  la  derecha,  en  cada 
uno  de  los  siguientes  casos.  Si  es  necesario,  utilice  los  da- 
tos  del  Apbndice  D. 

Grupo  13:  La  familia  del  boro 

23.  La  molbcula  de  tetraborano  tiene  la  formula  B4H10. 

(a)  Demuestre  que  esta  molecula  es  deficient e en  electrones. 

(b)  ^Cuantos  enlaces  puente  debe  Haber  en  la  molecula? 

(c)  Demuestre  que  el  butano,  C4H10/  no  es  deficiente  en 
electrones. 

24.  Escriba  estructuras  de  Lewis  para  las  dos  siguientes  espedes, 
sabiendo  que  ambas  presentan  enlace  covalente  coordiinado. 

(a)  El  ion  tetrafluoroborato,  BF4  , utilizado  para  limpiar 
metales  y en  banos  electroliticos; 

(b)  El  trifloruro  de  boro  etilamina,  utilizado  en  el  endure- 
cimiento  de  resinas  epoxi  (la  etilamina  es  C^FysJHJ. 

25.  Escriba  ecuaciones  quimicas  que  representen: 

(a)  la  preparacibn  del  boro  a partir  del  BBr^ 

(b)  la  formacibn  del  BF3  a partir  del  B2Oi; 

(c)  la  combustibn  del  boro  en  N20(g)  caliente. 

26.  Basandose  en  la  es  true  tura  mostrada  al  margen  en  la  Sec- 
cion  23.6,  asigne  los  estado  de  oxidacibn  de  los  atomos  del 
ion  perborato. 

27.  Escriba  las  ecuaciones  quimicas  que  representen 

(a)  la  reaccibn  del  Al(s)  con  el  HCl(aq). 

(b)  la  reaccibn  de  aluminio  so  lido  con  NaOH(aq). 

(c)  la  oxidacibn  de  Al(s)  a Al3+(aq)  mediante  una  disolu- 
cibn acuosa  de  acido  sulfurico.  El  producto  de  la  reduccibn 
es  S02(g). 

28.  Escriba  las  posibles  reacciones  para 

(a)  la  reaccibn  del  Al(s)  con  el  Br2(l). 

(b)  la  produccibn  de  Cr  a partir  del  Cr203(s)  mediante  la 
reaccibn  de  la  termita,  utilizando  Al  como  agente  reduc- 
tor. 

(c)  la  separacibn  de  las  impurezas  de  Fe203  en  el  mineral 
bauxita. 

29.  En  algunos  extintores  de  incendios  de  espuma,  los  reac- 
tivos  son  Al2(S04)3(aq)  y NaHC03(aq).  Cuando  se  acti- 
va  el  extintor,  los  reactivos  se  mezclan  producibndose 
A1(OH)3(s)  y C02(g).  La  espuma  de  A1(0H)3-C02(g)  apa- 


(a)  BaS04(s)  + C032-(aq) 

BaC03(s)  + S042-(aq) 

(b)  Mg3(P04)2(s)  + 3C032-(aq) 

3 MgC03(s)  + 2 P043-(aq) 

(c)  Ca(OH)2(s)  + 2F-(aq)  — 

CaF2(s)  + 2 OH“(aq) 

20.  Sin  hacer  cdlculos  detallados , indique  por  qub  es  de  esperar 
que  cada  una  de  las  siguientes  reacciones  tenga  lugar  en 
gran  extensidn  tal  como  esta  escrita.  Si  es  necesario,  utilice 
los  datos  del  Ap^ndice  D. 

(a)  BaC03(s)  + 2CH3C02H(aq)  * Ba2+(aq)  + 

2 CH3C02-(aq)  + H20(1)  + C02(g) 

(b)  Ca(OH)2(s)  + 2NH4+(aq)  » 

Ca2+(aq)  + 2NH3(aq)  + 2 H20(1) 

(c)  BaF2(s)  + 2H30+(aq)  * 

Ba2+(aq)  + 2HF(aq)  + 2 H20(1) 

21.  ^Cual  de  los  sulfatos  del  grupo  2,  MS04(s)  seri  mas  esta- 
ble  con  respecto  a su  descomposicidn  en  MO(s)  y S03(g)? 
Expliquesu  respuesta. 

22.  ^Cual  de  los  carbonatos  del  grupo  2,  MC03(s)  sera  mas  es- 
table  con  respecto  a su  descomposicidn  en  MO(s)  y C02(g)? 
Expliquesu  respuesta. 


ga  el  fuego.  Escriba  una  ecuacidn  idnica  neta  que  rep  resen- 
te esta  reaccidn. 

30.  Algunas  levaduras  para  cocinar  contienen  los  sdlidos 
NaHC03  y NaAl(S04)2.  Cuando  se  anade  agua  a esta 
mezcla,  se  forman  entre  otros  los  productos  C02(g)  y 
A1(OH)3(s).  Escriba  las  posibles  ecuaciones  ibnicas  netas 
para  la  formacidn  de  estos  dos  productos. 

31.  El  aluminio  presenta  la  maxima  resistencia  a la  corrosidn 
a pH  comprendido  entre  4,5  y 8,5.  Explique  la  consisten- 
cy de  esta  observacibn  con  otras  propiedades  del  alumi- 
nio vistas  en  el  texto. 

32.  Describa  una  serie  de  reacciones  quimicas  sendilas  que  po- 
drian  utilizarse  para  determinar  si  una  muestra  metalica  es 
Aluminio  2S  (99,2  % de  aluminio)  o magnalio  (70%  de  Al, 
30%  de  Mg).  Se  permite  destruir  la  muestra  metalica  du- 
rante las  pruebas. 

33.  En  la  purificacibn  del  mineral  bauxita,  etapa  preliminar 
en  la  produccibn  del  aluminio,  se  puede  transform  a r el 
[Al(OH)4]  en  Al(OH)3(s)  haciendo  pasar  C02(g)  a travbs 
de  la  disolucibn.  Escriba  una  ecuacibn  para  la  reaccibn  que 
tiene  lugar.  ^Podria  utilizarse  HCl(aq)  en  vez  de  C02(g)? 
Justifique  su  respuesta. 

34.  En  1825  Hans  Oersted  obtuvo  cloruro  de  alumino  haciendo 
pasar  cloro  sobre  una  mezcla  caliente  de  carbono  y bxido 
de  aluminio.  En  1827,  Friedrich  Wohler  obtuvo  aluminio 
calentando  cloruro  de  alumino  con  potasio.  Escriba  ecua- 
ciones posibles  para  estas  reacciones. 

35.  Un  procedimiento  de  obtencibn  de  un  alumbre  de  alumi- 
nio y potasio  recomienda  disolver  una  hoja  de  aluminio  en 
KOH(aq)  y tratar  la  disolucibn  resultante  con  H2S04(aq).  El 
alumbre  cristaliza  de  esta  disolucibn.  Escriba  ecuaciones 
posibles  para  estas  reacciones. 

36.  Los  manuales  y listados  de  productos  quimicos  no  tienen 
entradas  con  las  formulas  AlfHCOJj  y Al2(C03)2.  Explique 
por  qub  no  existen  estos  compuestos. 


972  Qiiimica  general 


37.  El  digaliano,  GajH^,  es  un  compuesto  volatil  que  se  des- 
oompone  por  encima  de  —10  °C  en  galio  metal  e hidrdgeno 
gas.  Sugiera  una  posible  estructura  para  la  mol£cula  de  di- 
galiano  y describa  su  enlace. 


Grupo  14:  La  familia  del  carbono 

39.  Comente  la  precision  de  un  anuncio  de  joyeria  que  dice 
«los  dia mantes  son  etemos».  ^En  que  sentido  es  cierta  esta 
firase  y en  qu£  otros  es  incorrecta? 

40.  Un  re  medio  temporal  para  una  cerradura  que  esta  fuerte 
consiste  en  garabatear  con  la  punta  de  un  lapiz  las  mues- 
cas  de  la  11a  ve  y hacer  entrar  y salir  a £st a de  la  cerradura 
varias  veces.  ^En  qu£  se  basa  este  remedio? 

41.  Escriba  ecuaciones  quimicas  que  representen 

(a)  la  reduccidn  de  la  sflice  a silicio  por  medio  del  alurni- 
nio; 

(b)  la  preparacidn  del  metasilicato  de  potasio  por  fusidn  a 
alta  temperatura  de  la  sOice  y el  carbonato  de  potasio; 

(c)  la  reaccidn  del  Al^C^con  agua  para  dar  metano. 

42.  Escriba  ecuaciones  quimicas  que  representen 

(a)  la  reaccfon  producida  al  anadir  cianuro  de  potasio  a 
una  disolucfon  de  nitrato  de  plata; 

(b)  la  combustion  del  Si3Ha  en  exceso  de  oxigeno; 

(c)  la  reaccfon  del  dinitrOgeno  con  carburo  de  calcio  para 
dar  cianamida  de  calcio  (CaNCN). 

43.  Describa  lo  que  significan  los  forminos  silano  y silanol. 
^Cual  es  su  papel  en  la  obtencidn  de  siliconas? 

44.  Describa  y explique  las  semejanzas  y las  diferencias  entre 
la  reaccfon  de  un  silicato  con  un  acido  y la  de  un  carbona- 
te con  un  acido. 

45.  El  metano  y el  vapor  de  azufre  reaccionan  formindose  di- 
sulfuro  de  carbono  y sulfuro  de  hidrOgeno.  El  disulfuro  de 
carbono  reacciona  con  el  Cl2(g)  formandose  tetracloruro 
de  carbono  y S2Cl2-  A continuacfon  reaccionan  el  disulfu- 
ro  de  carbono  y el  S2CI2  produefondose  mas  tetracloruro  de 
carbono  y azufre.  Escriba  una  serie  de  ecuaciones  para  las 
xeacciones  que  se  acaban  de  describir. 

46.  De  manera  similar  a como  se  hizo  en  el  apartado  de  deri- 
vados  organicos  del  silicio  de  la  Seccfon  23.5, 

(a)  escriba  ecuaciones  para  representar  la  reaccfon  del 
(CH3)3SiCl  con  agua,  seguida  de  la  eliminaefon  de  H20  de 
las  moteculas  de  silanol  resultantes. 

(b)  ^Se  forma  un  polimero  de  silicona? 

(c)  iQu£  producto  se  obtendrla  si  se  utilizase  CH^SiClj? 

Ejercicios  avanzados 

55.  Un  compuesto  que  deberia  existir  como  sdlido  cristalino 
reulta  ser  una  mezcla  de  un  sdlido  y un  liquido  en  el  reci- 
piente  donde  se  encuentra  almacenado.  Sugiera  una  posi- 
ble explicacfon  para  este  fendmeno.  ^Sera  posible  utifizar- 
lo,  o habr£  que  desec  ha  rlo? 

56.  Se  han  hecho  las  siguientes  observaciones:  (1)  se  anade  un 
trozo  de  hielo  seco  [C02(s)]  a una  disolucfon  0,005  M de 
Ca(OH)2(aq).  (2)  Inicialmente  se  forma  un  predpitado  bianco. 

(3)  Despu£s  de  un  corto  tiempo,  el  predpitado  se  disuelve. 

(a)  Escriba  las  ecuaciones  quimicas  para  explicar  estas  ob- 
servaciones. 

(b)  Si  el  Ca(OH)2(aq)  0,005  M se  sustituye  por  CaCl2(aq) 
0,005  M,  <;qu£  precipitado  se  forma?  Justifique  la  respuesta. 


38.  Dibujeuna  posible  estructura  para  la  mofocula,  GaH2Cl2,  y 
describa  su  enlace.  ( Sugerencia : cada  atomo  de  Cl  esta  uni- 
do  simultaneamente  a dos  atomos  de  galio.) 


47.  Demuestre  que  la  formula  empirica  de  la  moscovita  es  con- 
sis  tente  con  los  esta  dos  de  oxidacidn  de  los  elementos  que 
la  forman. 

48.  Demuestre  que  la  formula  empfrica  de  la  serpentina  fibro- 
sa es  consistente  con  los  estados  de  oxidaefon  de  los  ele- 
mentos que  la  forman. 

49.  Escriba  ecuaciones  quimicas  aceptables  para  (a)  la  diso- 
lucfon del  6xido  de  plomo(lI)  en  acido  nitrico;  (b)  el  ca- 
lentamiento  de  SnC03(s);  (c)  la  reduccfon  del  6xido  de 
plomofU)  media nte  carbono;  (d)  la  reduccfon  del  Fe^aq) 
a Fe2+(aq)  por  el  Sn2+(aq);  (e)  la  formaefon  del  sulfato  de 
plomo(II)  durante  la  tostaefon  a alt a temperatura  del  sul- 
furo de  plomo(U). 

50.  Escriba  las  po sib les  ecuaciones  quimicas  para  obtenercada 
uno  de  los  siguientes  compuestos  a partir  del  material  de 
partida  indicado.  Indique  los  reactivos  (acidos,  bases,  sa- 
les) y el  equipo  habitualmente  disponible  en  el  labotrato- 
rio  necesarios  para  cada  reaccfon.  (a)  SnCl2a  partir  deSnO; 
(b)  SnCl4  a partir  de  Sn;  (c)  PbCrOj  a partir  de  Pb02. 

51.  El  bxido  de  plomo(TV),  PbO^  es  un  buen  agente  oxi  da  ri- 
te. Utilice  los  datos  del  Apdndice  D para  determinar  si  el 
Pb02(s)  en  una  disolucfon  con  fH30+]  = 1 M es  un  agente 
oxidante  capaz  de  llevar  a cabo  las  siguientes  oxidaciones 
hasta  el  punto  que  la  concentracfon  de  la  especie  a oxidar 
disminuya  a una  milesima  parte  de  su  valor  inicial. 

(a)  Fe2+(1  M)  a Fe3* 

(b)  SO,2"(l  M)  a ^Oa2- 

(c)  Mn2+(1  X 10^  M)  a MnO/ 

52.  El  ion  estano(II),  Sn2+,  es  un  buen  agente  reductor.  Utilice 
los  datos  del  Apdndice  D para  determinar  si  el  Sn2+  es  un 
agente  reductor  capaz  de  reducir:  (a)  I2  a F ; (b)  Fe2^  a Fe(s); 
(c)  Cu2+a  Cu(s);  (d)  Fe^faq)  a Fe2+(aq).  Suponga  que  todos 
los  reactivos  y productos  estan  en  sus  estados  estandar. 

53.  ^Es  posible  la  reaccfon  del  Pb(s)  y el  Cl2(g),  para  dar  Pb- 
Cl2  o PbCl,? 

54.  ^Es  posible  la  reaccfon  del  Ge(s)  y el  F2(g),  para  dar  GeF2 
con  germanio  en  el  esta  do  de  oxidaefon  +2,  o Ge ¥4  con  ger- 
manio  en  el  estado  de  oxidaefon  44? 

y de  recapitulation 

(c)  Si  el  Ca(OH)2(aq)  0,005  M se  sustituye  por  Ca(OH)2(aq) 
0,010  M,  se  forma  un  precipitado,  pero  ^se  redisolvera?  Ex- 
pliquelo. 

57.  El  punto  de  fusfon  del  NaCl  es  801  °C,  mucho  mas  alto 
que  el  de  la  NaOH  (322  °C).  Se  consume  mas  energia  para 
fundir  y mantener  fundido  el  NaCl  que  NaOH.  A pesar  de 
ello,  el  proceso  comercial  para  la  production  de  sodio  pre- 
fiere  la  eiectrolisis  del  NaCl(l)  a la  de  NaOH(l)-  Sugiera  la 
raztin(es)  para  esta  discrepancia. 

58.  Aunque  el  ion  triyoduro,  I3“,  se  sabe  que  existe  en  diso- 
luciones  acuosas,  el  ion  es  estable  solo  en  ciertos  sOlidos 
ionicos.  Por  ejemplo,  el  Csl3  es  estable  con  respecto  a su 
descomposicfon  en  Csl  y 1^  pero  el  Lil3  no  es  estable  con 
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re  spec  to  al  Lil  y l2.  Dibuje  una  estructura  de  Lewis  para  el 
ion  I3“y  sugiera  una  razdn  para  explica r que  el  Csl3  sea  es- 
table  y el  L1I3  no. 

59.  Los  valores  de  A,G0  a 298  K,  para  el  Li20(s)  y Li202(s) 
sugieren  que  el  Li202(s)  es  termodinamicamente  mas 
estable  que  el  Li20(s).  Sin  embargo,  la  situacidn  se  in- 
vierte  a 1000  K.  Las  energias  Gibbs  de  formacidn,  A fG°t 
a 1000  K,  del  Li20(s)  y Li202(s)  son,  -466,40  kj  mol-1 
y -419,02  kj  moP1,  respectivamente.  Calcule  la  cons- 
tante  de  equilibrio  de  la  siguiente  reaccidn,  a 1000  K,  y 
la  presidn  parcial  de  equilibrio  de  02(g)  sobre  la  mues- 
tra  de  Li202(s). 

IiA(s)  * Li20(s)  + ^(g) 

60.  La  ecuacidn  quimica  para  la  hidratacidn  de  un  ion  de  me- 
tal alcalino  es:  M*(g)  — > M+(aq).  La  variacidn  de  energia 
Gibbs  y de  entalpia  del  proceso  se  denotan  como  AhidG0  y 
^hid^°/  respectivamente.  A continuacidn  sedan  los  valores 
de  AhidG°  y AWdH°,  para  los  iones  de  metales  alcalinos. 


M + 

u+ 

Na+  K+  Rb+  Cs+ 

AhidH* 

-522 

-407  -324  -299  -274 

k]  mol  1 

AWdG° 

-481 

-375  -304  - 281  -258 

kj  mol-1 

Utilice  los  datos  anteriores  para  calcular  los  valores  de 
AWdS°,  del  proceso  de  hidratacidn.  Explique  la  tendencia 
de  los  valores  de  AHdS°. 

61.  El  superdxido  de  litio,  Li02(s),  no  se  ha  aislado  nunca. 
Utilizando  los  conceptos  del  Capftulo  12,  junto  con  datos 
del  Apdndice  D,  estime  A fH°  para  el  Li02(s)  y valore  si  el 
Li02(s)  es  termodinamicamente  estable  con  respecto  al  el 
Li20(s)  y 03(g). 

(a)  Utilice  la  ecuacidn  de  Kapustinskii,  y los  datos  adecua- 
dos,  para  estimar  la  energia  de  red,  U,  del  LiO^s).  (Vfase  el 
Ejercicio  126  delCapitulo  12).  Los  radios  idnicospara  el  Li+ 
y el  02"  son  73  pm  y 144  pm,  respectivamente. 

(b)  Utilice  el  resultado  del  apartado  (a)  en  el  ciclo  de  Bom- 
Fajans-haberpara  estimar  AfH°  para  el  LiC^s).  ( Sugerencia : 
para  el  proceso  02(g)  + e“  — * 02“(g),  A H°  = -43  kj  moP1. 
Viase la  Tabla  21.2  y el  Apdndice  D para  obtener  el  resto  de 
los  datos.) 

(c)  Utilice  el  resultado  del  apartado  (b)  para  calcular  la 
variacidn  de  entalpia  de  la  descomposicidn  del  Li02(s)  en 
Li20(s)  y 02(g).  Para  el  Li20  (s),  A = -598,73  kj  mol'1. 

(d)  Utilice  el  resultado  del  apartado  (c)  para  decidir  si  el 
Li02(s)  es  termodinamicamente  estable  con  respecto  al 
L^Ofs)  y 02(g).  Suponga  que  los  efectos  entrdpicos  son 
despreciables. 

62.  Cuando  se  calienta  al  a ire  una  muestra  de  Mg  de  0,200  g, 
se  obtienen  0,315  g de  producto.  Suponga  que  todo  el  Mg 
aparece  en  forma  de  producto. 

(a)  Si  el  producto  fuese  MgO  puro,  ^qud  masa  se  habria 
obtenido? 

(b)  Demuestre  que  los  0,315  g de  producto  pueden  ser  una 
mezcla  de  MgO  y Mg3N2. 

(c)  ^Cual  sera  el  porcentaje  en  masa  del  MgO  en  la  mezcla 
MgO-  Mg3N2  producto? 

63.  Comente  si  es  posible  utilizar  una  reaccidn  similar  a la  re- 
accidn (21.4)  para  producir  (a)  metal  litio  a partir  de  LiCl  y 
(b)  metal  cesio  a partir  de  CsCl,  con  Na(l)  como  agente  re- 
ductor  en  ambos  casos.  (Sugerencia:  utilice  los  datos  de  la 
Tabla  21.2). 


64.  Para  la  reaccidn  de  la  termita, 

(a)  utilice  los  datos  del  Apdndice  D para  calcular  A H°  a 
298  K,  de  la  reaccidn: 

2 Al(s)  + Fe203(s)  > 2Fe(s)  + A\£>2(s) 

(b)  escriba  una  ecuacidn  para  la  reaction  en  la  que  el  Fe203(s) 
sustituye  al  Mn02(s)  y calcule  AH°  para  esta  reaccidn; 

(c)  demuestre  que  si  el  Fe203  sustituyese  al  MgO  la  reac- 
cidn seria  endotirmica. 

65.  Calcule  el  valor  de  E°  para  la  reduccidn  del  Li+(aq)  a Li(s) 
utilizando  los  datos  del  Apdndice  D (Tabla  D.2)  y compare 
el  valor  obtenido  con  el  dado  en  la  Tabla  21.2. 

66.  Se  lleva  a cabo  la  electrdlisis  de  0,250  L de  MgCl2  0,220 
M hasta  recoger  104  mL  de  gas  (mezcla  de  H2  y vapor  de 
agua)  a 23  XI  y 748  mmHg.  ^Precipitara  el  Mg(OH)2(s)  si  la 
electrdlisis  se  lleva  a cabo  hasta  este  punto?  (Como  presidn 
de  vapor  de  la  disolucidn  utilice  21  mmHg). 

67.  Una  muestra  de  agua  contiene  56,9  ppm  de  SO/  y 176 
ppm  de  HC03“,  con  Ca2+como  unico  catidn. 

(a)  ^Cual  es  el  valor  de  [Ca2+i  expresada  en  partes  por  mi- 
lldn? 

(b)  ^Cuantos  gramos  de  CaO  son  necesarios  para  eliminar 
el  HC03~  de  602  kg  de  agua? 

(c)  Demuestre  que  el  Ca2+ remanente  en  el  agua  despuds 
del  tratamiento  (b),  se  puede  eliminar  a ha  diend  o Na2C03. 

(d)  ^Cuantos  gramos  de  Na2C03  son  necesarios  para  la 
precipitacidn  del  apartado  (c)? 

68.  Una  celda  del  tipo  mostrado  en  la  Figura  21.24,  para  obte- 
ner Al  opera  con  una  corriente  de  1,00  X 105  A y a un  vol- 
taje  de  4,5  V.  La  eficiencia  de  la  celda  para  producir  una 
transformacidn  quimica  utilizando  una  energia  eldctrica  es 
del  38%.  (El  resto  de  la  energia  eldctrica  se  disipa  en  la  cd- 
lula  como  energia  tdrmica). 

(a)  ^Qud  masa  de  Al  puede  producirse  en  esta  celda  en 
8,00  h? 

(b)  Si  la  energia  electrica  necesaria  para  hacer  trabajar  la 
celda  se  obtiene  quemando  carbdn  (85%  de  C;  calor  de  com- 
bustion del  C = 32,8  kj/g)  en  una  planta  tdrmica  con  una 
eficiencia  del  35%,  ^qud  masa  de  carbOn  debe  quemarse 
para  obtener  la  masa  de  Al  calculada  en  el  apartado  (a)? 

69.  Utilice  los  datos  del  Apdndice  D (Tabla  D.2)  y AfG° 

[A^Ojfl)]  = —1520  k]  mol  ;,  para  estimar  el  voltaje  mlnimo 
necesario  para  llevar  a cabo  la  electrOlisis  de  A1203  en  el 
proceso  Hall-Hdroult  (21.25).  Demuestre  que  la  oxidaciOn 
del  anodo  de  grafito  a C02(g)  hace  posible  que  la  electroli- 
sis  se  lleve  a cabo  a un  voltaje  inferior  que  si  la  reacciOn  de 
electrOlisis  fuese  A1203(1) ► 2 Al(l)  + ^02(g). 

70.  Una  disoluciOn  acuosa  saturada  de  Pb(NOJ2a  20  °C  man- 
tiene  una  humedad  relativa  del  97%.  ^Cual  debe  ser  la  com- 
posiciOn  de  esta  disoluciOn,  expresada  como  g dePb(NOJ2 
por  100,0  g de  H20? 

71.  Utilice  la  informaciOn  de  este  capitulo  y de  otras  partes 
del  texto  para  explica r por  quO  no  existen  ni  el  PbBr4  ni  el 
Pbl4. 

72.  La  reaccidn  del  bOrax,  fluoruro  de  calcio,  y acido  sulfurico 
concentrado  conduce  a la  formaciOn  de  hidrdgeno  sulfa  to 
de  sodio,  sulfa  to  de  calcio,  agua  y tri  fluoruro  de  boro.  Es- 
criba la  ecuacidn  ajustada  de  esta  reaccidn. 

73.  La  disolucidn  de  MgC03  en  NH/(aq)  puede  representar- 
se  como 

MgCOg(s)  + NH4+(aq) 

Mg2+(aq)  + HCOa-(aq)  + NH3(aq) 
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Calcule  la  solubilidad  molar  del  MgC03  en  cada  una  de 
las  siguientes  disoluciones:  (a)  NH4Cl(aq)  1,00  M;  (b)  una 
disolucibn  reguladora  que  es  1,00  M en  NH^  y 1,00  M en 
NHjCl;  (c)  una  disolucibn  reguladora  que  es  0,100  M 
en  NH3  y 1,00  M en  NH4C1. 

74.  Demuestre  que,  en  prindpio,  el  Na2C03(aq)  puede  transfor- 

marse  casi  por  completo  en  NaOH(aq)  mediante  la  reaccibn 
Ca(OH)2(s)  + Na2C03(aq)  > 

CaC03(s)  + 2 NaOH(aq) 

75.  Suponga  que  el  empaquetamiento  de  los  atomos  esfbricos  en 
los  metales  cristalinos  es  el  mismo  para  el  Li,  Na  y K,  y ex- 
plique  por  qub  el  Na  tiene  una  densidad  mayor  que  los otros 
das,  Li  y K.  ( Sugerencm : utilice  los  datos  de  la  Tabla  21.2.) 


76.  ^Cbmo  sera  la  energia  reticular  del  MgS(s)  en  comparacibn 

con  la  del  MgO(s),  mayor,  menor  o del  mismo  orden?  Cal- 
cule las  energias  reticula  res  utilizando  los  datos  dados  en 
distintas  partes  de  este  texto  y sabiendo  que  la  energia  del 
proceso  <T(g)  + e“ * S2“(g)  es  456  kj  mol'1. 

77.  Hay  bastante  interns  en  fullerenuros  de  los  metales  a lea  li- 
nos, MnQofs),  porque  a bajas  temperaturas,  estos  compues- 
tos  son  sup  ere  onduc  tores.  Los  fullerenuros  de  metales  al- 
calinos  son  cristales  ibnicos  formados  por  iones  M+  e iones 
C^"-.  El  valor  de  n se  deduce  de  la  estructura  del  cristal.  Si 
el  MnQofs)  consta  de  una  red  cubica  comp  a eta  de  iones  fu- 
llerenuro  con  los  iones  M*  ocupando  todos  los  huecos  oc- 
tabdricos  y tetrabdricos,  ^cual  es  el  valor  de  n y cuil  es  la 
formula  empirica  del  fullerenuro? 


Problemas  de  seminario 


78.  En  el  Capftulo  20  se  estudib  la  relacibn  entre  los  potencia- 
les  de  electrodo  y los  datos  termodinamicos.  De  hecho,  es 
posible  calcular  potenciales  de  electrodo  a partir  de  datos 
termodinamicos  tabulados  (muchos  de  los  cuales  se  han 
obtenido  a su  vez  a partir  de  medidas  el  ectroquf  micas). 
Para  demostrarlo  y para  continuar  la  explicacibn  del  apar- 
tado  ^Esta  p regun tandose...?  21.1,  combine  las  tres  etapas 
de  la  oxidacibn  del  Li(s)  con  las  correspondientes  tres  eta- 
pas para  la  reduccibn  del  H+  (1  M)  a H2(g).  Obtenga  A H° 
para  la  reaccibn  global. 

(a)  Desprecie  las  variaciones  de  entropia  que  tienen  lugar 
(es  decir,  suponga  que  A G°  sa  AH°)  y estime  el  valor  de 
EL+/U- 

(b)  Combine  el  valor  calculado  para  AH°  con  un  valor  de 
AS°  para  obtener  otra  estimacibn  de  £u+/u-  ISugerencin : las 
energias  de  hidratacibn  del  Li+(g)  y H+(g)  para  forma r di- 
soluciones 1 M son  -522  y —1094  kj  mol”1,  respectivamen- 
te.  Utilice  tambibn  los  datos  dados  en  distintas  partes  de 
este  texto.] 

79.  El  lago  Mono  situado  en  el  este  de  California,  es  un  lago  sa- 
lado  bastante  especial.  El  lago  no  tiene  emisarios;  el  agua 
solo  se  pierde  por  evaporation.  La  veloddad  de  evaporation 
serfa  suficiente  para  hacer  descender  el  nivel  del  agua  3 m al 
ano  si  no  fuera  por  el  agua  dulce  de  fuentes  sub  t err  an  e as  y 
arroyos  procedentes  de  la  vecina  Sierra  Nevada.  Las  princi- 
pal es  sales  del  lago  son  cloruros,  bicarbonatos  y sulfatos  de 
sodio.  Una  «receta»  aproximada  para  imitar  el  agua  del  lago 
es  disolver  en  4,5  L de  agua  18  cucharadas  de  bicarbonato 
de  sodio,  10  cucharadas  de  cloruro  de  sodio  y 8 cucharaditas 
de  sal  Epsom  (sulfato  de  magnesio  heptahidratado,  aunque 
el  agua  del  lago  solo  tiene  trazas  del  ion  magnesio).  Supon- 


ga que  una  cucharada  de  cualquiera  de  las  sales  es  aproxi- 
madamente  10  g (1  cucharada  = 3 cucharaditas). 

(a)  ^Cual  es  la  salinidad  aproximada  del  lago  Mono,  ex- 
presada  en  gramos  de  sal  por  litro?  Compare  esta  salinidad 
con  la  del  agua  del  mar,  que  es  aproximadamente  0,438  M 
en  Na  Cl  y 0,0512  M en  MgCl2. 

(b)  Estime  el  pH  aproximado  del  agua  del  lago  Mono  y 
compare  el  valor  obtenido  con  el  valor  de  pH  observado 
de  9,8.  En  realidad,  la  receta  del  agua  del  lago  tambi^n  re- 
quiere  un  poco  de  borax,  ^edmo  se  modifica  el  pH  por  su 
presencia?  (El  borax  es  una  sal  de  sodio,  NajB^CX,  * 10  H20, 
relacionada  con  el  acido  bdrico  que  es  un  acido  ddbil  mo- 
noprdtico  (p^  =9,25).) 

(c)  El  lago  Mono  tiene  unas  formaciones  calizas  muy  ra- 
ras  denominadas  travertino.  Aparece  en  las  fuentes  subte- 
rraneas  y solo  crece  bajo  el  agua,  aunque  a veces  rebasa  el 
nivel  del  lago  por  haberse  formado  cuando  dste  era  mas 
alto.  Explique  como  se  forma  el  travertino. 

(Sugerencm:  ^qud  reaccibn  o reacciones  qufmicas  intervie- 
nen?) 


Ejercicios  de  autoevaluacion 


80.  Defina  los  siguientes  tbrminos  utilizando  su s propias  pa- 
labras:  (a)  dimero;  (b)  aducto;  (c)  calcinacibn;  (d)  oxido  an- 
fdtero. 

81.  Describa  brevemente  cada  una  de  las  siguientes  ideas,  mb- 
todos  o fenbmenos:  (a)  relacibn  diagonal;  (b)  obtencidn  de 
agua  desionizada  por  intercambio  idnico;  (c)  reaccidn  de  la 
termita  (d)  efecto  del  par  inerte. 

82.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  par  de  tbr- 
minos:  (a)  perdxido  y superdxido;  (b)  cal  apagada  y cal 


viva;  (c)  jabdn  y detergente;  (d)  silicato  y silicona;  (e)  sol 
y gel. 

83.  ^Cual  es  el  6xido  con  punto  de  fusidn  mas  alto?  (a)  Li2Q 

(b)  BaO;  (c)  MgO;  (d)  Si02. 

84.  ^Qub  6xido  es  el  mejor  agente  oxidante?  (a)  Li20;  (b)  MgO; 

(c)  A1A;  (d)  CO,;  (e)  Sn02;  (f)  Pb02. 

85.  Prediga  los  productos  de  las  siguientes  reacciones: 

(a)  BC^fg)  + NHj(g) 

(b)  K(s)  + 02(g) 
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(c)  Li(s)+02(g) 

(d)  Ba02(s)  + H20(1) 

86.  Un  qulmico  sabe  que  el  aluminio  metalico  reacciona  mas 
rapidamente  con  el  oxlgeno  del  aire  que  el  hierro,  pero  mu- 
cha  gente  cree  lo  contrario.  ^Qud  evidencia  ha  encontrado 
en  este  capitulo  para  demostrar  que  el  aluminio  es  mejor 
a gente  reductor  (y  mas  reactivo)  que  el  hierro?  Si  el  alumi- 
nio es  tan  reactivo,  ^por  qud  puede  utilizarse  para  hacer 
productos  duraderos:  cazuelas,  sartenes,  persianas,  etc.? 

87.  A continuacidn  se  dan  parejas  de  sustancias.  En  algunas  pa- 
rejas,  uno  o los  dos  compuestos  reaccionan  individualmen- 
te  con  agua  para  dar  un  gas.  En  otras,  ninguno  de  los  dos 
miembros  reaccionan  con  agua.  La  pareja  en  la  que  cun  bos 
miembros  reaccionan  con  agua  y producen  el  ms  mo  produc- 
to  gaseoso  es:  (a)  Al(s)  y Ba(s);  (b)  Ca(s)  y CaH2(s);  (c)  Na(s)  y 
Na  AW;  W)  K(s)  y K02(s);  (e)  NaHC03(s)  y HCl(aq). 

88.  Complete  y ajuste  las  siguientes  reacciones.  Esc  rib  a la  ecua- 
ci6n  mas  simple  posible.  Si  no  hay  reaccidn,  indiquelo. 

(a)  Li2003(s)_5_ 

(b)  CaC03(s)  + HCl(aq) ► 

(c)  Al(s) +NaOH(aq) ► 

(d)  BaO(s)  + H20(1) ► 

<«>  Na202(s)  + C02(g) > 

89.  Suponiendo  que  dispone  de  agua,  reactivos  de  utiliza- 
cidn  habitual  (cicidos,  bases,  sales)  y un  equipo  de  labo- 
ratorio  sencillo,  indique  un  mdtodo  practico  para  obtener 

(a)  MgC^  a partir  de  MgC03(s);  (b)  Na  Al(OH),  a partir  de 
Na(s)  y Al(s);  (c)  Na2SO^  a partir  de  NaCl(s). 

90.  Esc  rib  a la  ecuacidn  quimica  mas  simple  posible  para  re- 
presen tar  la  reaccidn  de  (a)  K2C03(aq)  y Ba(OH)2(aq); 


(b)  Mg(HC03)2(aq)  al  ser  calentado;  (c)  tixido  de  estanofU) 
calentado  con  carbono;  (d)  CaF2(s)  y H2S04(aq  cone.); 

(e)  NaHC03(s)  y HCl(aq);  if)  Pb02(s)  y HBr(aq);  (g)  la  reduo 
cidn  del  SiF4  a Si  puro  usando  Na  como  agente  reductor. 

91.  Escriba  una  ecuacidn  que  represente  la  reaccidn  del  yeso, 
Ca  SO  < • 2 H20,  con  el  carbonato  de  amonio  para  dar  sulfa- 
to  de  amonio  (un  fertilizante),  carbonato  de  calcio  y agua. 

92.  Escriba  ecuaciones  quimicas  que  representen  el  resultado 
mas  probable  de  cada  una  de  las  siguientes  reacciones.  Si 
no  es  probable  que  haya  reaccidn,  indiquelo. 

(a)  B(OH)3— 

(b)  Al203^-> 

(c)  CaSOj  * 2 H20— 

93.  Un  diccionario  quimico  da  las  siguientes  descripciones  de 
la  obtencidn  de  algunos  compuestos.  Escriba  ecuaciones 
quimicas  aceptables  basadas  en  estas  descripciones. 

(a)  Carbonato  de  plomo:  ana  da  una  disolucidn  de  bicarb o- 
nato  de  sodio  a una  disolucidn  de  nitrato  de  plomo. 

(b)  Carbonato  de  litio:  reaccidn  entre  el  6xido  de  litio  y el 
carbonato  de  amonio  en  disolucidn. 

(c)  Perdxido  de  hidrdgeno:  reaccidn  entre  acido  sulfurico 
diluido  y perdxido  de  bario. 

(d)  6xido  de  plomo(TV):  reaccidn  entre  una  disolucidn  al- 
calina  de  hipoclorito  de  calcio  y 6xido  de  plomo(U). 

94.  Nombre  los  compuestos  qulmicos  que  crea  pueden  ser  los 
principales  constituyentes  de:  (a)  las  estalagtitas;  (b)  el  yeso; 

(c)  la  “papilla  de  bario»;  (d)  el  zafiro  azul. 

95.  ^Cuantos  metros  cubicos  de  C02(g)  a 102  kPa  y 288  K,  se 
producen  en  la  calcinacidn  de  5,00  X 103  kg  de  mineral  do- 
lomita,  CaMg(C03)2? 
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El  bromo,  un  no  metal,  se  utiliza  como  reactivo  en  la  sintesis  de  ignifugos  para  plisticos. 


En  este  capltulo  se  continua  el  estudio  de  los  elementos  del  bloque  p. 
Nos  moveremos  de  derecha  a izquierda  en  la  tabla  periddica  y empe- 
zaremos  con  los  gases  nobles  (grupo  18),  dtomos  que  tienen  su  capa  de 
Valencia  llena.  La  capa  de  Valencia  llena  de  los  dtomos  del  grupo  18  hace  a 
estos  gases  muy  espedales  (nobles)  en  el  sentido  de  que  son  muy  poco  reac- 
tivos,  aunque  no  del  todo  como  se  verd  mds  adelante.  A continuacidn,  estu- 
diaremos  los  haldgenos  (grupo  17),  y despuds  los  grupos  16  y 15.  En  cada 
grupo,  procediendo  de  derecha  a izquierda,  el  numero  de  electrones  en  la 
subcapa  p disminuye  en  uno,  y como  consecuenda,  aumenta  la  tendenda  a 
formar  mds  de  un  enlace  covalente.  Por  ultimo  consideraremos  el  hidrdge- 
no.  El  hidrdgeno  tiene  una  quimica  muy  particular,  y no  es  fddl  encuadrarlo 
en  ningun  grupo  de  la  tabla  periddica.  Para  resaltar  la  singularidad  del  hi- 
drdgeno,  algunos  quimicos  prefieren  una  versidn  de  la  tabla  periddica,  que 
se  muestra  a continuacidn,  que  coloca  al  hidrdgeno  separado  de  todos  los 
grupos  de  la  tabla. 


976 


Capitulo  22  Elementos  de  los  gaipos  principales  II.  Gaipos  18,  17,  16,  15  e hidrogeno  977 


18 


1 

2 

■ 

13 

14 

15 

16 

17 

He 

LI 

B< 

B 

c 

N 

o 

F 

Ne 

Ni 

Mg 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

AJ 

Si 

P 

s 

a 

Ar 

K 

Ci 

Se 

71 

V 

Cr 

Mu 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

Zn 

Ca 

c« 

Al 

Sr 

Br 

Kt 

Rb 

Sr 

Y 

Zr 

Nb 

Mo 

lie 

Ru 

Rh 

Pd 

Ag 

Cd 

la 

Sa 

Sb 

Te 

1 

Xe 

Ci 

B a 

li-La 

HI 

Ti 

W 

Rt 

Ot 

k 

Pt 

Au 

Hg 

ti 

Pb 

Bi 

Po 

Al 

Ra 

Fr 

Bj 

Atr-U 

Rl 

Db 

Sg 

Bh 

Hi 

Ml 

Du 

▲ Tabla  periodica  alternated 

Esta  version  se  difenancia  de  la  que  esti  ©n  la  contra  porta  da  en  que  el  hidrtigeno  ©sta  se  para  do  del  n&sto  d© 
bs  elementos.  Tampoco  muestra  explicits  mente  los  lantinidos  (La-Lu)  y actinidos  (Ac-Lrj.  Algunos  quimiccs 
pnefienen  poner  el  hidnogeno  aislado  per  su  singularidad,  y ponque  es  drfkril  ©ncuadrario  en  un  grupo 
©specif  ico. 


En  nuestro  estudio  se  insistir2  en  Los  conceptos  fundamentals  de  las  propiedades  atd 
micas,  fisicas  y termodin^micas;  el  enlace  y la  estructura;  la  quimica  £ddo-base  y los  es- 
tados  de  oxidaddn,  reacdones  redox  y electroqufmica. 


22.1  Tendencias  periodicas  en  el  enlace 

Para  descubrir  las  tendendas  en  el  enlace,  es  conveniente  considerar  una  serie  de  com- 
puestos  binaries  con  un  elemento  comun,  como  el  fluor  o el  oxigeno.  Primero  estudiare- 
mos  los  fluoruros  del  segundo  y tercer  periodo,  con  formula  general  AF„. 

Amedida  que  vamos  de  izquierda  a derecha  en  la  tabla  peri6dica,  decrece  el  cardcter 
metilico  de  los  elementos  (viase  la  Figura  9.12)  y el  enlace  en  los  fluoruros,  AF„,  cambia 
de  idnico  a covalente.  En  la  Tabla  22.1  se  muestran  las  fdrmulas,  tipos  de  enlace,  y fases 
a temperatura  ambiente  de  los  fluoruros  binarios  de  Los  elementos  del  segundo  y tercer 
periodos.  Se  observa  que  en  los  fluoruros  hay  una  transiddn  del  enlace  idnico  al  cova- 
lente,  a medida  que  nos  movemos  de  izquierda  a derecha  en  el  periodo.  Observe  que  el 
BeF2  y el  A1F3  son  sdlidos  de  red  covalente,  donde  cada  3tomo  esti  unido  a uno  o m^s 
3tomos  mediante  enlaces  covalentes,  formando  una  mol^cula  gigante.  La  mayor  parte  de 
los  fluoruros  son  compuestos  covalentes  con  enlaces  covalentes  entre  los  2tomos  de  una 
mol^cula  y fuerzas  intermoleculares,  tipo  dipolo-diplo  o fuerzas  de  dispersi6n  de  Lon- 
don, contribuyendo  a la  atracd6n  entre  las  mol^culas.  En  la  Tabla  22.1,  a estos  compues- 
tos  se  les  llama  compuestos  moleculares  covalentes  para  distinguirlos  de  los  compuestos 
de  red  covalente. 

La  reladdn  diagonal  entre  el  berilio  y el  aluminio,  estudiada  en  el  Capitulo  21,  se  hace 
evidente  en  la  Tabla  22.1.  Tanto  el  berilio  (grupo  2)  como  el  alumino  (grupo  13)  forman 
sdlidos  de  red  covalente  con  el  fluor. 


TABLA  22.1  Fluoruros  binarios,  AF„,  de  los  elementos  del  segundo  y tercer  periodo8 

Grupo 

1 

2 

13 

14 

15 

16 

17 

Formula 

LiF(s) 

BeF2(s) 

BF3(g) 

CF4(g) 

NF3(g) 

OF2(g) 

F2(g) 

Enlace 

I6nico 

Red 

Molecular 

Molecular 

Molecular 

Molecular 

Molecular 

Covalente 

Covalente 

Covalente 

Covalente 

Covalente 

Covalente 

Formula 

NaF(s) 

MgF2(s) 

A1F3(s) 

SiF4(g) 

PFs(g) 

SF6(g) 

ClF5(g) 

Enlace 

I6nico 

I6nico 

Red 

Molecular 

Molecular 

Molecular 

Molecular 

Covalente 

Covalente 

Covalente 

Covalente 

Covalente 

* Para  cada  elemento,  la  sustancia  en  la  tabla  es  la  que  dene  mayor  numero  de  £tomos  de  fluor  por  cada  itomo  A.  La  £ase  indicada 
es  la  existente  a 25  °C. 
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La  fase  de  cada  compuesto  a temperatura  ambiente  es  una  consecuenda  del  tipo  de 
enlace.  Los  sdlidos  idnicos  se  funden  a muy  alta  temperatura  porque  el  proceso  de  fu- 
sion requiere  romper  los  fuertes  enlaces  idnicos  de  la  red  cristalina.  De  la  misma  mane- 
ra,  los  sOlidos  de  red  covalente  tienen  temperaturas  de  fusiOn  altas  porque  en  el  proce- 
so de  fusiOn  es  necesario  romper  los  enlaces  covalentes.  En  las  sustandas  moleculares, 
solo  hay  que  romper  las  dObiles  fuerzas  intermoleculares  entre  las  mol^culas  y por  ello, 
estas  sustandas  son  gases  a temperatura  ambiente. 

Las  formulas  de  los  fluoruros  del  segundo  periodo  son  relativamente  fOciles  de 
predecir  y explicar.  El  numero  de  Otomos  de  fluor  por  unidad  f6rmula  es  igual  al 
numero  de  electrones  de  valenda  que  un  Otomo  puede  ganar  o perder  para  alcanzar 
la  configuration  de  gas  noble.  Para  los  fluoruros  de  los  grupos  14  a 16,  el  numero  de 
Otomos  de  fluor  por  unidad  formula  es  igual  al  numero  de  electrones  de  valenda  nece- 
sarios  para  rellenar  la  capa  de  valenda  del  carbono,  nitrOgeno  y oxigeno.  Por  ejemplo, 
un  itomo  de  carbono  con  configuration  [He]  2 requiere  cuatro  electrones  para 
completar  su  capa  de  valenda  y como  cada  Otomo  de  fluor  tiene  un  solo  electron  de 
Valencia  desapareado,  el  carbono  y el  fluor  se  combinan  en  la  relaciOn  1:4  para  dar 
CF4.  Para  los  fluoruros  de  los  grupos  1,  2 y 13,  el  numero  de  Otomos  de  fluor  por  uni- 
dad formula  es  igual  al  numero  de  electrones  de  Valencia  que  los  Otomos  de  litio,  beri- 
lio  o boro  deben  perder  para  quedarse  con  la  configuration  2s2.  Por  ejemplo,  el  litio 
debe  perder  solo  un  electron  para  alcanzar  la  configuration  2s2  y como  el  Otomo  de 
fluor  necesita  solo  un  electron  para  completar  su  capa  de  valenda,  el  litio  y el  fluor  se 
oombinan  en  la  relation  1:1  para  dar  LiF.  Las  formulas  del  BeF2  y BF3  est^n  relatio- 
nadas  con  el  numero  de  electrones  de  valenda  que  los  Otomos  de  Be  o B deben  per- 
der para  alcanzar  la  configuration  de  gas  noble  (He),  aunque  ni  el  Be  ni  el  B pierden 
en  realidad  ninguno  de  sus  electrones  de  valenda;  ambos  forman  enlaces  covalentes 
oon  el  fluor. 

Para  los  fluoruros  de  la  tercer  periodo  de  elementos,  el  numero  de  Otomos  de  fluor 
por  unidad  formula  es  mis  difitil  de  prededr.  Para  los  fluoruros  de  la  Tabla  22.1,  el  es- 
tado  de  oxidadOn  del  elemento  unido  al  fluor  aumenta  en  una  unidad  a medida  que 
nos  movemos  de  izquierda  a derecha  en  el  tercer  periodo,  excepto  al  pasar  del  azufre 
al  doro.  El  doro  tiene  el  estado  de  oxidadOn  +7  en  alguno  de  sus  compuestos,  como 
en  el  HC104  y C1207,  pero  no  forma  el  heptafluoruro  (C1F7)  con  el  doro  en  el  estado 
de  oxidadOn  +7.  Presumiblemente  porque  el  itomo  de  doro  no  es  lo  sufitientemente 
grande  para  interacdonar  simultineamente  con  siete  itomos  de  fluor.  Este  argumen- 
to  se  reafirma  porque  el  yodo,  tambiin  del  grupo  17  pero  de  mayor  tamano,  si  forma 
el  heptafluoruro  IF7. 

Se  observan  tendendas  similares  para  los  Oxidos  del  segundo  y tercer  periodo,  como 
puede  verse  en  la  Tabla  22.2,  donde  se  muestran  ademis  las  propiedades  iddo-base 
de  los  Oxidos.  La  mitad  de  ellos  son  iddos,  solo  hay  tres  bisicos  (Li20,  Na20  y MgO) 
y dos  son  anfOteros  (BeO  y A1203). 


TABLA  22.2 

Oxidos  binarios  de  los  elementos  del  segundo  y tercer  periodo* 

Grupo 

1 

2 

13 

14 

IS 

16 

17 

FOrmula 

Enlace 

Propiedades 

acido-base 

Li20(s) 

IOnico 

Basico 

BeO(s) 

IOnico 

AnfOtero 

B203(s) 

Red 

Covalente 

Acido 

co2(g) 

Molecular 

Covalente 

Acido 

N2Os(g) 

Molecular 

Covalente 

Acido 

o2(g) 

Molecular 

Covalente 

Neutro 

OF2(g)b 

Molecular 

Covalente 

Neutro 

Formula 

Enlace 

Propiedades 

acido-base 

Na20(s) 

IOnico 

Basico 

MgO(s) 

IOnico 

Basico 

A1203(s) 

IOnico 

AnfOtero 

Si02(s) 

Red 

Covalente 

Acido 

P4O10(s) 

Molecular 

Covalente 

Acido 

so3(i)c 

Molecular 

Covalente 

Acido 

Cl207(l) 

Molecular 

Covalente 

Acido 

a Algunos  elementos  forman  mis  de  un  compuesto  con  oxigeno.  La  sustancia  en  la  tabla  es  la  que  tiene  el  elemento  en  su  estado  de 
oxidadOn  mis  alto.  La  fase  indicada  es  la  existente  a 25  °C. 

b Se  induye  el  OF2aunque  no  es  un  Oxido.  Es  un  fluoruro  con  oxigeno  en  el  estado  de  oxidadOn  +2. 
c En  fase  liquida,  el  SO  forma  trimeros,  como  se  muestra  en  la  Figura  22.14. 
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Las  reladones  diagonales  entre  el  Be  y el  Al,  y entre  el  B y el  Si,  son  evidentes.  Tanto 
el  Be  como  el  Al  forman  dxidos  anfdteros,  y el  B y el  Si  forman  los  dos,  dxidos  de  red  co- 
valente  que  son  iddos.  La  transiddn  de  dxidos  bisicos  a dxidos  iddos  tiene  lugar  cuan- 
do  pasamos  de  un  elemento  metilico  a uno  no  metilico,  o dicho  de  otra  manera,  cuando 
procedemos  desde  los  itomos  menos  electronegativos  a los  mis  electronegativos.  Por 
ejemplo,  el  dxido  de  sodio  reacdona  con  agua  para  dar  hidrdxido  de  sodio,  mientras  que 
el  tridxido  de  azufre  reacdona  con  agua  para  dar  iddo  sulfurico,  como  se  muestra  a con- 
tinuaddn: 


Na20(s)  + H20(1)  ► 2NaOH(aq) 

S03(1)  + H20(1)  ► H2S04(1) 

Con  la  excepddn  del  OF^  los  dxidos  de  los  elementos  de  los  grupos  14  a 17,  reacdo- 
nan  con  agua  para  dar  oxoiddos,  como  se  ha  visto  anteriormente  para  el  SCV  El  OF2  re- 
acdona con  agua,  pero  la  reacddn  produce  un  iddo  binario  (HF)  y no  el  oxoiddo  (HOF). 
No  es  una  sorpresa  que  el  comportamiento  iddo-base  del  OF2  sea  diferente  del  de  los 
dxidos  de  los  otros  elementos  del  bloque  p;  porque  el  OF2  no  es  un  dxido,  sino  un  fluo- 
ruro  con  oxigeno  en  el  estado  de  oxidaddn  +2. 

Los  6xidos  de  Be  y Al,  como  se  ha  visto  en  el  Capitulo  21,  son  anfdteros  porque  re- 
acdonan  con  ambos,  iddos  y bases.  El  dxido  de  berilio,  BeO,  reacdona  de  la  manera  si- 
guiente: 


BeO(s)  + 2 H30+(aq)  + H20(1)  > [Be(OH2)4]2+(aq) 

BeO(s)  + 2 0H“(aq)  + H20(1)  » [Be(OH)4]2-(aq) 

No  debemos  olvidar  lo  estudiado  en  el  Capitulo  21:  el  cardcter  metdlico  de  un  elemento 
aumenta  cuando  nos  movemos  hacia  abajo  en  un  grupo.  Esto  tiene  una  consecuenda  impor- 
tante  para  los  6xidos  los  elementos  del  grupo  14.  Los  6xidos  de  C y Si  son  iddos,  el  6xi- 
do  de  Sn  es  anftitero  y el  de  Pb  es  bisico.  El  caricter  anftitero  del  SnO  es  evidente  en  las 
reacdones  del  SnO  con  HCl(aq)  y NaOH(aq),  que  se  dan  a continuad6n: 

SnO(s)  + 2 HCl(aq)  > SnCl2(aq)  + H20(1) 

SnO(s)  + NaOH(aq)  + H20(1)  ► Na+(aq)  + [Sn(OH)3]"(aq) 

Con  la  qulmica  de  los  elementos  de  los  grupos  15  al  18  veremos  que  estas  tendendas 
se  repiten  muchas  veces.  Su  explicaddn  se  basa  en  la  diferenda  de  electronegatividades 
y los  diferentes  tamanos  de  los  itomos  involucrados. 


22.2  Grupo  18.  Los  gases  nobles 

En  1785,  Henry  Cavendish,  el  descubridor  del  hidrdgeno,  pasd  una  descarga  el^ctrica 
a travis  de  aire  para  formar  6xidos  de  nitrdgeno  (de  forma  similar  a como  se  forma  en 
las  tormentas).  Disolvi6  estos  dxidos  en  agua  para  formar  iddo  nltrico.  Induso  usan- 
do  un  exceso  de  oxigeno,  Cavendish  fue  incapaz  de  hacer  reacdonar  todo  el  aire,  por 
lo  que  sugirid  que  el  aire  contenla  un  gas  no  react ivo  en  propord6n  «no  mis  de  1/20 
del  total».  Cien  anos  despuis  (1894),  John  Rayleigh  y William  Ramsay  aislaron  el  ar- 
g6n,  cuyo  nombre  deriva  del  griego  argos , «vago»  o «inerte».  Su  incapaddad  para  for- 
mar compuestos  qulmicos  con  otros  elementos,  su  inerda  qulmica,  era  la  propiedad  mis 
notable  del  argdn.  Como  no  se  pareda  a ninguno  de  los  otros  elementos,  Ramsay  lo  co- 
locd  en  un  grupo  aparte  de  la  tabla  periddica  y dedujo  que  deberia  haber  otros  miem- 
bros  de  ese  grupo. 

Ramsay  comenzd  una  busqueda  sistemitica  de  los  otros  gases  inertes.  En  1895  ex- 
trajo  helio  de  un  mineral  de  uranio.  linos  anos  mis  tarde,  en  una  cuidadosa  destila- 
ddn  del  argdn  llquido,  fue  capaz  de  extraer  tres  mis,  el  nedn,  criptdn  y xendn.  El  ulti- 
mo miembro  del  grupo,  un  elemento  radioactivo  llamado  raddn  se  descubrid  en  1900. 
En  1962,  se  obtuvieron  los  primeros  compuestos  de  Xe,  probando  que  los  gases  inei^ 
tes  no  lo  eran  completamente.  Desde  entonces,  este  grupo  de  gases  se  denomina  de 


▲ William  Ratify  (1852-1916) 
Est©  distinguido  quimico  escoces 
nscibio  ©I  Premie  Nobel  d© 
Qulmica  ©n  1904  por  su  trabajo 
sob  re  los  gases  nobles. 
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▲ Los  itomos  gaseosos  en  la  region 
de  descarga  el^ctrica  emiten  lu7.  La 
iuz  emitida  por  los  itomos  de  neon 
es  rojo  anaranjado.  Las  bees  de 
nedn  de  otros  colores,  utilizan  otros 
gases  o mezclas  de  ellos. 


► Como  vim  os  en  el  Capltulo  13, 
con  las  mezdas  hellooxlgeno 
se  previene  la  borrachera  de 
las  pnofundl dades,  poique  el 
hello  se  expele  m6s  f&dlmente  y 
rSpldamente  de  la  sang  re  que  el 
nltrdgeno. 


▲ fcmagen  MRI  de  una  cabeza 


gases  nobles.  Constituyen  el  grupo  18  de  la  tabla  periddica  que  se  muestra  en  la  con- 
traportada  delantera. 

Abundancia 

El  aire  contiene  el  0,000524  por  dento,  en  volumen,  de  He,  0,001818  por  dento  de  Ne  y 
0,934  por  dento  de  Ar.  La  proporddn  de  Kr  es  de  1 ppm  en  volumen  y la  del  Xe,  0,05 
ppm.  La  atmdsfera  es  la  unica  fuente  natural  de  estos  gases  excepto  el  helio  que  se  ob- 
tiene  de  dertos  pozos  de  gas  natural  en  el  oeste  de  los  Estados  Unidos  que  contienen 
hasta  un  8 por  dento  en  volumen,  de  He.  Es  rentable  extraer  el  helio  del  gas  natural, 
induso  a niveles  del  0,3  por  dento.  El  helio  en  el  subsuelo  se  acumula  por  la  emisidn 
de  partfculas  alfa  por  los  elementos  radiactivos  de  la  corteza  terrestre.  Aunque  la  abun- 
danda  de  He  en  la  Tierra  es  muy  limitada,  es  el  segundo  elemento  del  universo,  de- 
tr^s  del  hidrdgeno. 

La  mayor  parte  de  los  gases  nobles  se  escaparon  de  la  atmdsfera  de  la  Tierra  desde 
que  esta  se  formd,  pero  el  Ar  es  una  excepddn.  La  concentraddn  de  Ar  se  mantiene  bas- 
tante  alta  porque  se  esti  formando  continuamente  en  la  desintegraddn  del  potasio-40, 
que  es  un  isdtopo  radiactivo  relativamente  abundante.  El  helio  tambidn  se  esti  produ- 
dendo  a partir  de  las  partfculas  alfa  de  la  desintegraddn  radiactiva,  pero  como  la  masa 
molar  del  He  es  10  veces  menor  que  la  del  Ar,  se  escapa  de  la  atmdsfera  al  espado  exte- 
rior r^pidamente. 

Propiedades  y aplicaciones 

Los  gases  nobles  m3s  ligeros  tienen  importanda  comerdal,  en  parte  por  su  inerda  quf- 
mica.  La  duraddn  y eficada  de  las  bombillas  aumenta  cuando  se  Henan  con  una  mez- 
da  de  argdn-nitrdgeno.  La  descarga  eldctrica  a travds  de  un  tubo  de  vidrio  o plistico 
lleno  de  nedn  produce  una  luz  roja  caracterfstica  (luces  de  nedn).  El  criptdn  y el  xendn 
se  emplean  en  ldseres  y ldmparas  para  fotograffa.  El  helio  tiene  varias  propiedades  ff- 
sicas  que  son  unicas.  La  m3s  conodda  es  que  existe  en  estado  lfquido  hasta  las  proxi- 
midades  del  0 K.  Las  dem£s  sustandas  son  sdlidas  a temperaturas  bastante  por  endma 
de  0 K,  (el  punto  de  fusidn  del  hidrdgeno  sdlido  es  14  K).  Debido  a su  inerda,  el  He  y 
el  Ar  se  utilizan  para  proteger  materiales  del  nitrdgeno  y oxfgeno  del  aire;  por  ejem- 
plo,  en  algunas  soldaduras  y procesos  metalurgicos  y en  la  preparaddn  de  Si  y Ge  ul- 
trapuros  y otros  materiales  semiconductores.  Se  utiliza  una  mezcla  de  helio  y oxfgeno 
para  dertas  aplicadones  m^dicas  y para  respirar  en  inmersiones  profundas  de  los  bu- 
ceadores.  Se  utilizan  grandes  cantidades  de  helio  lfquido  para  mantener  bajas  tempe- 
raturas (criog^nesis).  Algunos  metales  pierden  su  resistenda  el^ctrica  a las  temperatu- 
ras del  He  lfquido  y se  transforman  en  superconductores.  Se  pueden  conseguir  campos 
magn^ticos  muy  intensos,  sumergiendo  las  bobinas  de  un  electroim^n  en  helio  lfqui- 
do. Estos  electroimanes  se  utilizan  en  aceleradores  de  partfculas  y en  la  investigaci6n 
de  la  fusidn  nudear.  Otra  aplicaddn  de  los  electroimanes  enfriados  en  helio  lfquido 
son  los  aparatos  de  resonancia  magn^tica  nudear  (RMN)  en  los  laboratories  de  inves- 
tigaddn,  y de  resonanda  magn^tica  de  imagen  (RMI)  en  los  hospitales.  El  helio  tam- 
bi^n  se  utiliza  para  llenar  globos  aerost^ticos.  Las  ilustradones  al  margen  muestran 
algunas  de  estas  aplicadones. 

Compuestos  de  xenon 

En  esta  seeddn,  vamos  a concentramos  en  los  compuestos  de  xendn  porque  la  mayor  par- 
te de  los  compuestos  de  los  gases  nobles  contienen  xendn.  Se  han  sintetizado  e identifi- 
cado  unos  pocos  compuestos  de  cript6n,  como  el  KrF2.  El  rad6n  puede  fbrmar  compues- 
tos mejor  que  el  xendn  por  su  menor  energfa  de  ionizaddn,  pero  la  qufmica  del  rad6n  se 
oomplica  porsu  radioactividad. 

Durante  mucho  tiempo,  los  gases  nobles  se  consideraron  qufmicamente  inertes.  Esta 
aparente  inerda  ayudd  a crear  un  marco  tedrico  para  la  teoria  del  enlace  de  Lewis.  Mas 
tarde,  se  encontrd  que  los  compuestos  de  xendn  pueden  obtenerse  bastante  fedlmente 
y estos  compuestos  han  contribufdo  significativamente  a nuestro  conodmiento  sobre  el 
enlace  qufmico. 

En  1930,  Linus  Pauling  llevd  a cabo  cilculos  tedricos  indicando  que  el  xendn  deberia 
formar  los  compuestos  dxido  y fluoruro,  pero  los  intentos  de  sintetizarlos  fracasaron  en 
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aquel  momenta.  En  1962,  Neil  Bartlett  y Derek  H.  Lohmann  descubrieron  que  el  C>2  y el 
PtF6  eran  capaces  de  unirse  con  raz6n  molar  1:1  formindose  el  compuesto  C^PtF*.  Las 
propiedades  de  este  compuesto  indicaban  que  era  tanico:  [02]  + [PtFJ-.  La  energia  nece- 
saria  para  arrancar  un  electrdn  del  O2  es  1177  kj  mol-1,  casi  igual  a la  primera  energia  de 
ionizactan  del  Xe,  1170  kj  mol-1.  El  tamano  del  Atomo  de  Xe  es  tambiAn  aproximadamen- 
fce  igual  al  de  la  molAcula  diat6mica  de  oxigeno.  Aa  que  se  pensd  en  la  posible  existen- 
da  del  compuesto  XePtF6.  Bartlett  y Lohmann  consiguieron  obtener  un  s<51ido  cristalino 
amarillo  con  esta  composictan.* 

Poco  despuAs,  se  sintetizaron  en  distintos  lugares  varios  compuestos  de  los  gases  no- 
bles. En  general,  las  condidones  necesarias  para  formar  compuestos  de  gases  nobles  son, 
como  Pauling  predijo, 

• un  Atomo  de  gas  noble  que  pueda  ionizarse  fAcilmente  (por  consiguiente  con  nu- 
mero  at6mico  alto),  y 

• Atomos  muy  elect ronegativos  (como  F u O)  para  unirse  a Al. 

Se  han  sintetizado  compuestos  de  xen6n  en  cuatro  posibles  estados  de  oxidad6n: 

+ 2 +4  +6  +8 

Ejemplos : XeF>  XgF4,  XgOF2  XgF6,  Xg03  Xg04,  H4Xg06 

Como  es  difidl  oxidar  al  Xe  hasta  estos  estados  de  oxidactan  positivos,  se  puede  es- 
perar  que  los  compuestos  de  xen6n  se  reduzcan  fAcilmente,  siendo  por  tanto  agentes  oxi- 
dantes  potentes.  Por  ejemplo  en  disoluctan  acuosa  Adda,  el  XeF2  es  un  excelente  oxidan- 
te,  como  indica  el  alto  valor  de  E°  de  la  siguiente  semireacd6n: 

XeF2(aq)  + 2 H+(aq)  + 2 e“ ► Xe(g)  + 2 HF(aq)  E°  = +2,64  V 

El  valor  grande  de  E°  significa  que  el  XeF2  no  es  muy  estable  en  disoluctan  acuosa,  el 
XeF2  oxida  al  agua,  obteniAndose  02(g),  como  se  muestra  a continuad6n: 

Reduction:  2{XeF2(aq)  + 2H+(aq)  + 2 e“  » Xe(g)  + 2HF(aq)} 

Oxidation:  2HjO(l)  >■  4H+(aq)  + P2(g)  + 4e~ 

Global:  2 XeF2(aq)  + 2 HjOO)  » 2 Xe(g)  + 4 HF(aq)  + 02(g) 

E^  = E°(  reduce  id  n)  — E°(oxidaci6n) 

= “ ^&2/H20 

= 2,64  V - (1,229  V)  = 1,41V 

El  xen6n  solo  reacdona  directamente  con  el  F2.  Se  pueden  produdr  tres  fluoruros  de 
xen6n  diferentes  calentando  una  mezcla  de  fluor  y xendn  en  un  redpiente  de  nfquel, 
pero  el  producto  depende  de  las  condidones  experimen tales,  como  se  resume  a conti- 
nuad6n: 


Xe(g)  + F2(g) 
Xe(g)  + 2 F2(g) 


X*:F>  - 2:1 
400  *C,  latm 
X»:^  » 1:5 
400  *C,  6 atm 


Xe(g)  + 3F2(g) 


Xe:F;  = 1:20 
300  *C,  50  atm 


XeF2{s) 

XeF4(s) 

XeFg(s) 


Los  tres  fluoruros  son  s61idos  incoloros  y volatiles.  Observe  que  para  cada  sfntesis  la 
reladdn  molar  Xe/F2  es  significativamente  diferente  de  la  estequiometria  de  la  reacd6n. 


*Con  posterioridad  se  Ka  establecido  que  este  sblido  es  mis  compticado  de  lo  que  se  pertsb  en  un  prirwnpio. 
Tiene  la  formula  Xe^tFJ,,  donde  n esta  comprendido  entre  1 y 2. 


◄ En  el  afio  2000,  los  qulmlcoa  de  la 
Unlversldad  de  Helsinki  publlcaron* 
la  prepared  6n  de  molbculas  de 
HArF,  es  tables  a bajas  temperatures 
(por  debajo  de  27  K).  E artfculo  ha 
gene  redo  mucha  dlocuslbn  y debate 
sob  re  la  exlstenda  de  compuestos 
de  argbn  y la  posiblidad  de 
sintetlzar  otros  compuestos  estables 
a temperatures  mis  alt  as. 

• L.  Khrlachtchev,  M.  Pettersson, 

N.  Rirwntourg,  J.  Lundell,  y M.  Rasanen, 
Nature,  406,  874(2000]. 


▲ Debido  a la  nature leza  explosiva 
del  hidrogeno,  ahore  se  utiliza 
he  I io  en  los  globos  aenostaticos. 


▲ Cristales  de  tetrafluoruro  de 
xenon  ampliados. 
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A FIGURA  22.1 

Geonrwtria  de  los  grupos  de  electro  nos  del  XeF2,  XgF4 
yXeF6 

(a)  XeF2;  (b)  XeF4;  (c)  XeFA  bipirimide  pentagonal; 

(d)  XeFA  prisma  trigonal  distorsionado;  (e)  XeFAoctaedro 
distorsionado. 


F 


Por  ejemplo,  la  smtesis  del  XeF2  requiere  un  exceso  de  Xe  y la  slntesis  del  XeF6  requiere 
un  exceso  de  F2.  La  mayor  dificultad  en  la  sfntesis  de  los  fluoruros  de  xenOn  es  que  los 
Ires  productos  tienden  a formarse  simultineamente.  El  mis  difidl  de  preparar  puro,  par- 
tiendo  de  Xe  y F^  es  el  XeF4.  El  tetrafluoruro  de  xenOn  se  puede  obtener  con  gran  pure- 
za  con  la  siguiente  reacdOn,  que  utiliza  OjF^g)  en  lugar  de  F2(g): 


Xe(g)  + 2 02F2(g)  > XeF4(g)  + 2 02(g) 


► En  real  I dad,  la  molicula  de 
XeF6tlene  un  pequefio  momento 
dipolar  (aproxlmadamente  0,03  D). 
Compare  este  valor  con  el  del  agua 
(1,34D)oel  del  HCI  (1,03  D). 


Las  geometrias  de  las  moliculas  de  XeF^  XeF4  y XeF6se  muestran  en  la  Figura  22.1. 
Las  moliculas  de  XeF2  y XeF4  tienen  geometrias  fidlmente  comprensibles  con  la  teoria 
de  RPECV,  pero  la  forma  de  la  molicula  de  XeF6  es  un  poco  mis  difidl  de  interpretar. 
En  la  molicula  de  XeF6  el  itomo  de  Xe  esti  rodeado  por  siete  pares  de  electrones  y la  Fi- 
gura 22.1  muestra  las  tres  posibles  formas  de  ordenarlos:  bipirimide  pentagonal,  prisma 
trigonal  distorsionado  y octaedro  distorsionado.  Las  tres  estructuras  tienen  aproxima- 
damente  la  misma  energia  y la  ordenadOn  preferida  depende  mucho  de  las  condidones 
exactas.  En  fase  gaseosa,  la  molicula  de  XeF6  tiene  una  estructura  octaOdrica  distorsio- 
nada  (Figura  22.1e)  formada  por  los  seis  itomos  de  fluor  y con  el  par  solitario  del  xe- 
nOn  dirigido  hada  el  centre  de  una  de  las  caras  triangulares.  En  fase  sOlida,  el  XeF6exis- 
te  como  XeF5+  que  es  piramidal  cuadrada,  y F^con  los  iones  F^  formando  puentes  entre 
los  iones  XeF5+. 

Para  confirmar  las  geometrias  indicadas  por  la  teoria  de  RPECV  (o  las  experimenta- 
les7  cuando  la  estructura  es  conodda)  la  teoria  de  enlace  basada  en  la  hibridadOn  de  orbi- 
tales  requiere  orbitales  hfbridos  sp?d  para  el  XeF2,  sp?d2  para  el  XeF*,  y sp?d*  para  el  XeF6. 
Sin  embargo,  a la  luz  de  las  distandas  de  enlace  y las  energias  de  enlace  observadas  para 
estos  fluoruros  y la  alta  energia  necesaria  para  pasar  un  electron  5 p al  orbital  5 d (que  se 
estima  en  1000  kj  mol-1),  hay  dudas  de  si  los  orbitales  d partidpan  en  el  enlace.  Se  pue- 
den  construir  los  orbitales  moleculares  sin  utilizar  los  orbitales  5 d del  xenOn,  pero  en  su 
forma  mis  simple,  esta  descripdOn  no  puede  explicar  las  formas  no  octaidricas  del  XeF6. 
La  situadOn  aqul  descrita  apoya  la  idea  de  que  las  teorias  de  enlace  aproximadas  deben 
ser  consideradas  con  precaudOn. 

La  Tabla  22.3  recoge  algunas  propiedades  del  XeF2,  XeF4  y XeF6.  Debido  a sus  es- 
tructuras moleculares,  las  moliculas  de  XeF2,  XeF4  y XeF6  son  no  polares  y por  ello, 
se  espera  que  en  cada  uno  de  esos  fluoruros,  las  moliculas  interaccionen  entre  si 
por  fuerzas  de  dispersion  de  London,  fundamentalmente.  Sin  embargo,  los  puntos 
de  fusiOn  de  estos  fluoruros  disminuyen  a medida  que  aumenta  el  tamano  molecu- 
lar, al  contrario  de  lo  que  cabria  esperar  si  solo  hubiese  atracciones  moleculares  ba- 
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TABLA  22.3  Propiedades8  del  XeF2,  XeF„ 

yXeF, 

XeF2 

XeF4 

XeF6 

Punto  de  fusibn,  °C 

129 

117 

49 

AfH°[s61ido]/  kj  mol-1 

-163 

-267 

-338 

AfH-fgas],  kj  moP1 

-107 

-206 

-279 

AfG4  [gas],  kj  mol-1 

-96 

-138 

— 

Energfa  del  enlace  Xe  — F,  kj  mol-1 

133 

131 

126 

Longitud  del  enlace  Xe  — F,  pm 

200 

195 

189 

‘Los  valores  de  AfH°  y AfG0  son  a 25  °C.  Las  energias  de  enlace  y longitudes  de  enlace  son 
valores  promedio. 


sadas  en  fuerzas  de  dispersion  de  London.  Las  tendencias  de  los  puntos  de  fusidn 
de  los  fluoruros  de  xenOn  indican  que  hay  otras  interacciones  que  considerar.  Se  ha 
sugerido  que  mientras  las  molbculas  de  XeF2  y XeF4  son  no  polares,  los  enlaces  po- 
lares  Xe  — F interaccionan  entre  si  como  se  muestra  en  la  Figura  22.2.  Los  mapas  de 
potencial  electrostbtico  de  la  Figura  22.2  indican  que  los  enlaces  Xe  — F en  el  XeF2 
son  mbs  polares  que  en  el  XeF4;  por  tanto,  las  interacciones  de  los  dipolos  de  enla- 
ce son  mbs  importantes  en  el  XeF2(s)  que  en  el  XeF4(s).  Estas  interacciones  ayudan  a 
explicar,  no  solo  porque  los  fluoruros  de  xenbn  tienen  puntos  de  fusibn  altos,  sino 
tambibn  porque  el  punto  de  fusibn  del  XeF2(s)  es  mayor  que  el  del  XeF4(s). 

El  xenbn  forma  otros  compuestos,  en  los  que  se  une  al  cloro,  oxlgeno  o nitrbgeno.  Al- 
gunos  de  estos  compuestos  son:  XeCl2,  XeO^  Xe04/  XeOF2,  XeO^  y XeOF4.  Sin  embar- 
go, muchos  de  estos  compuestos  deben  prepararse  por  rutas  indirectas.  Por  ejemplo,  el 
Xe03,  se  obtiene  a partir  del  XeF6  por  medio  de  la  siguiente  reacdbn: 

2 XeF6(s)  + 3 Si02(s)  > 2 Xe03(s)  + 3 SiF4(g) 

^Por  qub  el  Xe  solo  reacdona  directamente  con  F2(g)?  Para  responder  esta  pregunta 
hay  que  estudiar  la  siguiente  sintesis: 

Xe(g)  + F2(g)  » XeF^s) 


8 + 8- 

F Xe F 

F Xe F 

8 — 8 + 


(a) 


F v. 


8+ 

Xe  8- 


1 ,«»F 

Xe^ 

8+nF 


XeF; 


XeF, 


■4  FIGURA  22.2 

Interacciones  y mapas  de  potendal  electros titko  del 
XeF2y  XeF4 

(a)  Posibles  interacciones  entre  los  dipolos  de  enlace  en  el 
XeF2  y en  el  XeF*;  conducen  a puntos  de  fusibn 
relativannente  altos,  (b)  Los  mapas  de  potencial 
electro stitico  del  XeF2  y del  XeF4  muestran  que  el  dipolo 
del  enlace  Xe  — F es  menor  en  el  XeF4  que  en  el  XeF2. 


(N 
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Xc(m)  + 2 F(*) 

+ 159  U 
Xc<£)  + F,(g) 

-266  kj 

-163  Id 

XeF,(g) 

XcF,(s) 

-56  kJ 

AFIGURA  22.3 

Diagrama  entAIpko  para  la  formackSn  del  XeF^s) 


► La  baja  energfa  de  enlace 
del  enlace  F — F se  debe 
probablemente  a las  repul  si  ones 
entre  I os  pares  de  elect  rones 
solitaries  de  I os  Atomos  de  F.  Las 
repulslones  son  bastante  fuertes 
porque  el  radio  atbmloo  del  fluor 
es  pequefio  y I os  sels  pares  de 
elect  rones  solitaries  quedan  muy 
prdximos  entre  sf.  La  debllldad 
del  enlace  F— F contrlbuye  a la 
reactlvldad  del  F^ 


El  diagrama  entilpico  de  la  Figura  22.3  muestra  que  la  reacd6n  del  Xe(g)  y el  F2(g) 
es  exotirmica  (y  energy ticamente  favorable)  porque  la  reacd6n  consiste  en  la  ruptura 
del  enlace  F — F que  es  relativamente  dibil  (159  kj  mol-1)  y la  formaddn  de  dos  enlaces 
Xe — F,  cada  uno  de  los  cuales  es  mis  fuerte  que  el  enlace  F — F.  (En  la  sintesis  de  todos 
bs  fluoruros  de  xen6n,  a partir  de  Xe(g)  y F2(g),  el  numero  de  enlaces  Xe  — F formados 
es  siempre  dos  veces  el  numero  de  enlaces  F — F rotos).  Ninguno  de  los  otros  gases  no- 
bles reacdona  directamente  con  el  fluor  porque  la  energia  de  enlace  de  los  otros  gases 
nobles  con  F no  es  sufidente  para  superar  la  energia  necesaria  para  romper  el  enlace 
F — F.  Por  ejemplo,  la  energia  del  enlace  Kr — F en  el  KrF2  es  solo  de  50  kj  mol-1. 

Se  puede  hacer  un  estudio  similar  para  entender  por  qui  el  xen6n  no  reacdona  direc- 
tamente con  el  Cl2  o el  02  para  fbrmar  doruros  y 6xidos.  Este  anilisis  (viase  el  Ejerddo 
109)  indica  que  la  energia  de  los  enlaces  Xe — Cl  o Xe — O es  demasiado  pequena  para 
poder  compensar  la  energia  necesaria  para  romper  los  enlaces  Cl  — Cl  o 0=0.  (Las  ener- 
gias  de  enlace  del  Cl2  y 02  son  243  kj  mol-1  y 498  kj  mol-1,  respectivamente.) 

Todos  los  fluoruros  de  Xe  reacdonan  con  agua  para  formar  varios  productos.  Por 
ejemplo,  en  disolud6n  acuosa,  el  hexafluoruro  de  xendn  se  hidroliza  a tetrafluoruro  6xi- 
do  de  xendn,  XeOF4,  que  despuis  se  hidroliza  a tridxido  de  xen6n.  Las  reacdones  son 
las  siguientes: 


XeF6(s)  + HjOfl)  > XeOF4(aq)  + 2HF(aq) 

XeOF4(l)  + 2H*0(1)  » Xe03(aq)  + 4HF(aq) 

Los  fluoruros  de  Xe  son  buenos  agentes  fluorantes.  El  difluoruro  de  xen6n  se  utdliza 
en  ocasiones,  en  quimica  org^nica  para  anadir  itomos  de  fluor  a compuestos  carbona- 
dos. Una  ventaja  de  usar  el  XeF2  es  que  el  subproducto,  Xe(g),  se  separa  fidlmente  de 
bs  productos.  Por  ejemplo,  se  puede  utilizar  el  XeF2  para  anadir  itomos  de  fluor  a am- 
bos  lados  de  un  enlace  doble  carbono-carbono,  como  se  muestra  a continuad6n: 

XeF2(s)  + CH2=CH2(g)  > CH2FCH2F(g)  + Xe(g) 

Los  fluoruros  de  Xe  son  tambiin  buenos  agentes  oxidantes  y se  pueden  usar  para  oxi- 
dar  fluoruros  de  otros  elementos.  En  la  reacd6n  siguiente,  se  utiliza  el  XeF4  para  oxidar 
SF4  a SF6;  el  estado  de  oxidad6n  del  azufre  pasa  de  +4  a +6. 

XeF4(s)  + 2 SF4(g)  ► 2SF6(g)  + Xe(g) 


22.1  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


iCual  sera  mas  estable,  el  XeF2  o el  XeCI2?  Expliquelo. 
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22.3  Grupo  17.  Los  halogenos 

La  palabra  haldgeno  se  introdujo  en  1811  para  describir  la  habilidad  del  cloro  para  for- 
mar  compuestos  idnicos  con  los  metales.  Se  basa  en  las  palabras  griegas:  halos  y gen 
que  significan  «formador  de  sal».  Posteriormente,  el  nombre  abarcd  al  fluor,  al  bro- 
mo  y al  yodo.  Mendeleev  colocd  a los  haldgenos  en  el  grupo  VII  de  su  tabla  periddica 
(Secd6n  9.1)  que  es  actualmente  el  grupo  17  en  la  tabla  de  la  IUPAC  (Secddn  2.6).  Ac- 
tualmente,  el  interns  por  los  haldgenos  va  mucho  mis  alii  de  su  capaddad  para  for- 
mar  sales. 


Propiedades 


Los  haligenos  existen  como  moliculas  diatdmicas,  representadas  por  X2,  donde  X es 
un  simbolo  genirico  de  un  itomo  de  hal6geno.  El  que  estos  elementos  se  encuentren 
como  moliculas  diatdmicas  no  polares  justifica  su  puntos  de  fusi6n  y ebulliddn  relati- 
vamente  bajos  (Tabla  22.4).  Como  era  de  esperar,  los  puntos  de  £usi6n  y ebullid6n  au- 
mentan  desde  el  miembro  mis  pequeno  y mis  ligero  del  grupo,  el  fluor,  hasta  el  mis 
grande  y pesado,  el  yodo.  Por  el  contrario,  la  reactividad  quimica  hada  otros  elemen- 
tos y compuestos  aumenta  en  sentido  opuesto , siendo  el  mis  reactivo  el  fluor  y el  me- 
nos  reactivo  el  yodo. 

Todos  los  itomos  de  hal6geno  tienen  afinidades  electrdnicas  altas  (v&ise  la  Tabla  22.4 
y la  Figura  9.11)  y muestran  gran  tendenda  a ganar  electrones.  Por  consiguiente,  los  ha- 
16  gen  os  son  bastante  buenos  agentes  oxidantes. 

Ya  se  ha  mendonado  que  los  elementos  del  segundo  periodo  tienen  qufmicas  di- 
ferentes  a las  del  resto  de  sus  respectivos  grupos,  debido  a sus  menores  tamanos  y 
a su  incapaddad  para  expandir  la  capa  de  Valencia.  Sin  embargo,  en  los  hal6genos, 
las  diferendas  entre  el  elemento  del  segundo  periodo  (fluor)  y el  resto  de  los  miem- 
bros  del  grupo  son  menos  importantes.  Aun  asi,  el  fluor  difiere  del  resto  de  los  hald- 
genos  en  varios  aspectos.  Por  ejemplo,  el  itomo  de  fluor  casi  siempre  forma  un  solo 
enlace  covalente,  mientras  que  los  itomos  de  cloro,  bromo  o yodo,  forman  mis  de 
un  enlace  y pueden  llegar  a siete  en  algunos  compuestos.  Aunque  todos  los  haldge- 
nos  son  bastante  reactivos  y se  encuentran  en  la  naturaleza  solo  formando  compues- 
tos, el  fluor  es  considerablemente  mis  reactivo  que  los  demis.  Reacdona  directamen- 
te  con  casi  todos  los  elementos,  excepto  el  oxigeno,  el  nitr6geno  y los  gases  nobles 
mis  ligeros,  y forma  compuestos  incluso  con  los  metales  menos  reactivos.  Reaccio- 
na  con  casi  todos  los  materiales,  espedalmente  los  compuestos  org^nicos,  para  pro- 
dudr  fluoruros.  La  reactividad  del  fluor  se  puede  atribuir  a la  debilidad  del  enlace 
fluor  — fluor  en  la  molicula  F2,  que  surge  de  su  pequeno  tamano  y,  como  se  ha  men- 


◄ En  los  6ddos  perhalog6nlcosf 
HX04i  donde  X =CI,  Bro  I,  el 
Slomo  de  halbgeno  forma  siete 
enlaces,  cuatno  enlaces  sigma 
y tres  enlaces  v.  La  estructura 
de  Lewis  del  Acldo  perdbiico  se 
muestra  a contl nu ad 6n. 


T 


h — 6 — ci=6 

:0: 


TABLA  22.4  Elementos  del  grupo  17.  Los  haldgenos  j 

Fluor  (F) 

Cloro  (Cl) 

Bromo  (Br) 

Yodo  (1) 

Estado  fisico  a temperatura  ambiente 

Gas  amarillo  palido 

Gas  verde-amarillento 

Liquido  rojo  obscuro 

Sdlido  negro  violeta 

Rinto  de  fusiin,  °C 

-220 

-101 

-7,2 

114 

Rinto  de  ebulliddn,  °C 

-188 

-35 

58,8 

184 

Configuraddn  electronic  a 

[He]2s22p5 

[Ne]3s23p5 

[Ar]3d,04s24p5 

[Kr]4d,05s25ps 

Radio  covalente,  pm 

71 

99 

114 

133 

Radio  idnico  ()C),pm 

133 

181 

196 

220 

Primera  energia  de  ionizadOn,  kj  mol-1 

1681 

1251 

1140 

1008 

Afinidad  electrOnica,  kj  mol1 

-328,0 

-349,0 

-324,6 

-295,2 

Hectronegativida  d 

4,0 

3,0 

2,8 

2,5 

Po  ten  dal  estandar  de  electrode. 

V (X2  + 2e~  ► 2X~) 

2,866 

1,358 

1,065 

0,535 
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RECUERDE 

que  los  halrigenos  son 
extremadamente  trixicos. 


donado  en  la  secd6n  anterior,  de  la  repulsi6n  entre  los  pares  de  electrones  solitarios 
de  los  atomos  de  fluor. 

El  fluor  difiere  de  los  otros  hal6genos  en  que  muestra  mayor  tendencia  a for- 
mar  enlaces  i6nicos  con  los  metales.  Quizes  esto  sea  m3s  evidente  al  estudiar  los 
compuestos  binarios  formados  por  los  haldgenos  y los  metales  del  grupo  13.  Los 
trifluoruros  de  Al,  Ga  e In  son  compuestos  idnicos  con  energfas  de  red  altas  y 
puntos  de  fusi6n  muy  altos  (>  1000  °C),  mientras  que  los  tricloruros  son  compues- 
tos volatiles  con  puntos  de  fusi6n  mucho  menores  (<  600  °C).  El  enlace  en  AlCl^, 
GaCl3  y InCl^,  es  mayoritariamente  covalente,  porque  los  iones  cloruro  son  mu- 
cho mayores  y mucho  m£s  polarizables  que  los  iones  fluoruro.  Adem£s,  en  esta- 
do  sdlido,  los  cloruros  de  los  metales  del  grupo  13  forman  dfmeros,  M2Cl6,  mien- 
tras que  los  fluoruros  de  los  metales  del  grupo  13  son  redes  idnicas  formadas  por 
iones  M3+  y F~. 

Otra  diferenda  importante  entre  el  fluor  y los  otros  haldgenos  es  que  el  fluor  bene  la 
capaddad  de  estabilizar  otros  elementos  en  estados  de  oxidad6n  muy  altos.  Por  ejem- 
plo,  el  fluor  reacdona  con  azufre  para  dar  SF6,  con  azufre  en  el  estado  de  oxidad6n  +6, 
mientras  que  el  doro  reacdona  con  azufre  fundido  para  dar  S2CI2,  con  azufre  en  el  esta- 
do de  oxidad6n  +1. 

Gran  parte  de  la  qufmica  de  reacciones  de  los  haldgenos  implica  reacciones  de 
oxidaci<5n-reducci6n  en  disolucidn  acuosa.  En  estas  reacciones,  los  potenciales  es- 
tindar  de  electrodo  son  las  mejores  gufas  de  la  reactividad  de  los  hal6genos.  Entre 
las  propiedades  de  los  haldgenos  de  la  Tabla  22.4  estdn  los  potenciales  para  la  se- 
mirreaccidn 


X2  + 2 e" > 2X“(aq) 

Segun  este  potencial,  el  fluor  es  claramente  el  elemento  m3s  reactivo  del  grupo 
(E°  = 2,866  V).  Es  el  elemento  que  muestra  la  mayor  tendenda  a ganar  electrones  y, 
por  consiguiente,  el  que  se  reduce  m3s  fddlmente.  Conoddo  este  hecho,  no  es  sorpren- 
dente  que  el  fluor  aparezca  en  forma  natural  solamente  en  combinad6n  con  otros  ele- 
mentos, y solamente  como  ion  fluoruro,  F~.  Aunque  el  doro  y el  bromo  pueden  exisbr 
en  varios  estados  de  oxidaddn  positivos,  en  sus  compuestos  naturales  solo  aparecen 
como  iones  doruro  y bromuro.  Sin  embargo,  podemos  encontrar  en  la  naturaleza  com- 
puestos en  los  que  el  yodo  esti  en  un  estado  de  oxidad6n  positivo  (como  ion  yodato 
I03",  en  el  NaI03).  En  el  caso  del  yodo,  la  tendenda  del  l7  a redudrse  a I”  no  es  espe- 
dalmente  grande  (E°  = 0^535  V). 


Diagramas  de  potenciales  de  electrodo 

Para  resumir  las  tendendas  de  reducddn  de  los  metales  de  los  grupos  prindpales  y 
sus  iones  bastan  uno,  o a lo  sumo,  unos  pocos  valores  de  E°,  que  pueden  induirse  W- 
dlmente  en  tablas  como  las  del  Ap^ndice  D.  Sin  embargo,  la  qufmica  de  oxidad6n- 
reducd6n  de  algunos  no  metales  es  mucho  mds  rica  e implica  un  gran  numero  de  va- 
lores de  E°.  Los  diagramas  de  potenciales  de  electrodo  son  espedalmente  utiles  en  estos 
casos  porque  permiten  resumir  datos  de  E°.  En  la  Figura  22.4  se  muestran  diagramas 
parciales  para  el  doro.  En  estos  diagramas,  se  conectan  mediante  una  Unea  las  espe- 
ries  inidal  (situada  a la  izquierda,  estado  de  oxidaddn  m^s  alto)  y final  (a  la  derecha, 
estado  de  oxidad6n  m^s  bajo)  en  una  reducd6n  y se  indica  sobre  esta  lfnea  el  corres- 
pondiente  valor  de  E°.  El  Ejemplo  22.1  ilustra  el  m£todo  a seguir  cuando  se  desea  cal- 
cular  el  valor  de  E°  para  una  reducd6n  que  implica  espedes  no  conectadas  por  una 
lfnea. 


Obtencion  y aplicaciones  de  los  halogenos 

Aunque  se  conoce  la  existenda  del  fluor  desde  comienzos  del  siglo  xix,  nadie  habfa 
sido  capaz  de  idear  una  reacddn  qufmica  para  extraer  el  elemento  de  sus  compues- 
tos. Finalmente,  en  1886,  H.  Moissan  obtuvo  F2(g)  mediante  una  reacd6n  de  electrd- 
lisis.  El  m^todo  de  Moissan,  que  todavfa  es  el  unico  m^todo  importante  en  la  indus- 
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Medio  Ac  Ido  ([H  * ] = 1 M): 

+ 7 + 5 +3  *1  0 -1 

1,189  V 1,181V  1,645  V 1,611V  1,358  V 

CKXf CI03_ HCIO2  HOCI Ci2 Cl  ” 

■ _ • 


1.450  V 


Medio  bAsico  ([OH  ] = 1 M): 

+ 7 •♦•5  l 3 M 0 -1 

0,374  V (?)  0,681V  0,421V  1,358  V 

cio4“ cio3“ cio2“ ocr ci2 cr 

i 0,488  V 0,890  V 1 ! 

i (?)  i 


< FIGURA  22.4 

Diagramas  de  po  ten  dales  estindar  de  electrode  para 
el  doro 

Los  numenos  en  no  jo  son  los  estados  de  cxidacibn  del  itomo 
de  doro.  Los  valores  de  E°  se  escriben  sob  re  las  lineas  que 
conectan  la  especie  que  se  reduce,  a la  izquienda,  y la  ©specie 
reducida,  a la  derecha.  Todos  los  reactivos  y pnoductos  tienen 
actividad  unidad.  Los  £cidos  debiles  HCIO2  y HOCI  se  forman 
en  disolucibn  icida,  gracias  a la  basicidad  de  los  iones 

CKV  y ocr. 


EJEMPLO  22.1  Determinacibn  del  valor  de  P para  una  semirreaccibn  a partirde  un  diagrama  de 
potenciales  de  electrodo 


Determine  el  valor  de  E°  para  la  reduccibn  del  C103  a C102  en  medio  basico,  que  esta  marcado  con  una  interrogacibn 
en  la  Figura  22.4  . 

Planteamiento 

Una  manera  de  plan  tear  este  problema  es  identificar  la  ruta  que  (1)  convierte  el  CIO^-  a C102  y (2)  que  utilice  los  valores  de  E° 
conocidos.  Una  posible  ruta  serla  convertirelC103~enC10,para  elcual  E°  =0,488  V y despubs,  convertir  el  CIO"  enC102  , 
para  el  cualP  = —0,681  V.  (El  valor  deE°  para  convertir  el  C102“en  C10~se  da  como  0,681  Ven  la  Figura  22.4.  Para  elproceso 

inverso,  el  valor  de  E°  tiene  el  signo  opuesto.)  Primero  debemos  escribir  las  ecuac iones  ajustadas  para  C103" >C\Cf  y 

CIO" »C102"  y despubs  combinar  las  ecuaciones  y los  correspond ientes  potenciales  para  obtener  el  valor  de  £°  para 

la  transformacibn  deseada,  CIO” * C102~.  Como  el  proceso  deseado  es  un  proceso  de  reduccibn  (y  no  un  proceso  de 

oxidacibn-reduccibn)  no  podemos  simplemente  sumar  o restar  los  valores  de  E°  para  obtener  el  valor  de  E°  para  el  pro- 
ceso deseado  (vtase  la  Seccibn  20.3).  El  procedimiento  es  convertir  los  valores  dados  de  E°  en  valores  de  A G°,  despubs 
combinar  los  valores  de  AG°,  para  obtener  el  valor  de  AG°  para  el  proceso  deseado,  y finalmente  convertir  este  valor 
de  AG°  en  un  valor  de  E°. 


Resolucibn 

La  Figura  22.4  identifica  solamente  las  formas  oxidada  y reducida  del  cloro.  Utilizando  el  mbtodo  descrito  en  la  Sec- 
dbn  5.5,  se  pueden  obtener  las  siguientes  ecuaciones  ajustadas  para  la  conversibn  de  C103"  en  CIO",  y para  la  de  CIO" 
en  C102“: 

CKV(aq)  + 2 H20(1)  + 4e  > OCl"(aq)  + 4 0H"(aq)  E°  = 0,488  V AG°  = -4 F X 0,488  V 

OCl_(aq)  + 2 0H"(aq)  * ClC^^aq)  + H20(1)  + 2e"  E°  = -0,681  V AG°  = -2F  X (-0,681  V) 

La  ecuacibn  global  del  proceso  deseado  es  la  suma  de  las  dos  ecuaciones  anteriores,  y el  correspondiente  valor  de  AG° 
es  la  suma  de  los  dos  valores  de  AG°. 


CKV(aq)  + H20(1)  + 2 e~  > C102"(aq)  + 2 0H"(aq)  AG°  =-F(4  X 0,488  - 2 X 0,681)  V 


El  valor  de  AG°  del  proceso  anterior  se  relaciona  con  el  valor  de  E°  por  medio  de  la  ecuacibn:  AG°  = — 2FE°  , por  lo  que 
el  valor  de  E°  se  calcula  como  sigue: 


E° 


F[(2  X 0,681)  - (4  X 0,488)]  V 

-2F 


= 0,295  V 


Concluslbn 

Cuando  se  suman  semiecuac iones  para  dar  otra  semiecuacibn,  debemos  sumar  valores  de  AG°  y no  valores  de  E°. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Determine  el  valor  de  E°  correspondiente  a la  lfnea  de  trazos  de  la  Figura  22.4  que  une  el  C103‘ 

y el  Cl"  en  medio  basico. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Determine  el  valor  de  E°  correspondiente  a la  linea  de  trazos  de  la  Figura  22.4  que  une  el  C103‘ 

y el  Cl2  en  medio  acido. 
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► El  Ion  hldrigeno  dlfluoruro  del 
KHF2tlene  un  enlace  de  hldrdgeno 
fuerte,  con  un  HLlntermedlo  entre 
los  dos  lories  F“,  [F — H — Ff. 


▲ Forma ciones  de  sal  en  el  Mar 
Muerto 

Las  grandes  concentra ciones  de  sal 
del  Mar  Muerto  hacen  que  sea  una 
buena  fuente  de  bnomo  y otnos 
pnoductos  quimicos. 


A Prueba  del  Br~(aq) 

La  reaccidn  (22.3)  se  utiliza  en  el 
bboratcrio  como  prueba 
cualitativa.  El  Br2  liberado  se  extrae 
de  la  fase  acuosa  superior  a la  fase 
inferior,  en  este  case  el  disolvente 
org^nico  clorofomno,  CHCI3. 


tria,  implica  la  electr61isis  de  HF  disuelto  en  KHF2  fundido,  La  ecuad6n  quimica  de 
la  reacci6n  es: 


2 HF 


electn5lifiifi 
ICF  * 2 HFfl) 


H2(g)  + F2(g) 


(2Z1) 


Las  correspondientes  semi  rreacd  ones  son  las  siguientes: 

Atiodo:  2 F"  ► F2(g)  + 2 e 

Cdtodo:  2 H+  + 2 e“  ► H2(g) 

Moissan  tambidn  desarroll6  el  homo  elictrico  y por  estos  logros  redbi6  el  premio 
Nobel  de  quimica  en  1906.  Sin  embargo,  permaneda  el  reto  de  obtener  fluor  mediante 
una  reaeddn  quimica.  En  1986,  un  siglo  despuis  de  que  Moissan  aislase  el  fluor,  se  anun- 
d6  la  sintesis  quimica  del  fluor  ( viase  el  Ejerddo  14). 

Aunque  el  doro  puede  obtenerse  mediante  reacdones  quimicas,  la  electr61isis  de 
NaCl(aq)  es  el  mitodo  industrial  habitual,  como  ya  se  ha  comentado  (viase  la  Secddn 
20.8).  La  reacd6n  de  electrdlisis  es 

2 Cl_(aq)  + 2 HiO(l)  • 2 OH-(aq)  + H2(g)  + Cl2<g)  (2Z2) 

El  bromo  puede  extraerse  del  agua  del  mar,  donde  se  encuentra  en  concentradones 
de  aproximadamente  70  ppm  como  Br~,  o de  disoludones  salinas  en  tierra  firme,  donde 
tambiin  se  encuentra.  El  agua  del  Mar  Muerto,  mostrada  al  margen,  es  una  buena  fuen- 
te bromo.  Se  ajusta  el  pH  del  agua  del  mar  o de  la  disoluddn  salina  a 3,5  y se  trata  con 
Cl2(g),  que  oxida  el  Br“  a Br2  segun  la  reaeddn  de  desplazamiento 

Cl2(g)  + 2 Br_(aq)  * Br^(l)  + 2CP(aq)  £«i  = 0,293  V (2Z3) 

El  Br2  liberado  se  separa  del  agua  del  mar  mediante  una  corriente  de  aire  o de  la  diso- 
luddn  salina  o salmuera  mediante  vapor  de  agua.  Esto  propordona  un  vapor  con  bromo 
diluido  que  puede  concentrarse  por  varios  m^todos.  La  reacd6n  anterior  es  el  fundamen- 
to  de  la  prueba  para  detectar  la  presenda  de  Br~,  como  se  describe  al  margen. 

Algunas  plantas  marinas  como  las  algas  absorben  y concentran  1“  de  forma  selectiva  en 
presenda  de  Cl”y  Br“.  El  yodo  se  obtiene  de  estas  plantas  en  cantidades  pequenas.  En  los 
Estados  Unidos,  el  L,  se  obtiene  de  las  salmueras  terrestres  mediante  un  proceso  similar  al 
de  la  produeddn  de  Br2.  Otra  fuente  natural  abundante  de  yodo  es  el  NalO^,  del  que  hay 
grandes  depdsitos  en  Chile.  Como  el  estado  de  oxidad6n  del  yodo  debe  redudrse  de  +5 
en  el  I03“  a 0 en  el  I2,  es  necesario  un  agente  reductor  para  la  transformad6n  de  IO^-  a I2. 
Con  este  fin  se  utilizan  disoludones  acuosas  del  hidrdgeno  sulfito  de  sodio  (bisulfito),  en 
la  primera  parte  de  un  procedimiento  de  dos  etapas,  seguido  por  la  reacd6n  de  T con  m^s 
I03  para  produdr  I2.  Las  ecuadones  i6nicas  netas  de  estas  ecuadones  son  las  siguientes: 

I03-(aq)  + 3 HS03“(aq)  ► I“(aq)  + 3 S042“(aq)  + 3 H+(aq)  (22.4) 

5 T(aq)  + I03-(aq)  + 6 H+(aq)  ► 3 12(s)  + 3 H20(1)  (2Z5) 

Los  hal6genos  forman  una  gran  variedad  de  compuestos  utiles,  que  se  obtienen  a par- 
tir  de  ellos.  Todos  los  hal6genos  se  utilizan  para  preparar  compuestos  org^nicos  haloge- 
nados.  Por  ejemplo,  el  fluor  elemental  se  utiliza  para  produdr  compuestos  tales  como  po- 
lite trafluoretileno,  que  es  el  pldstico  denominado  tefldn.  El  fluor  ha  sido  utilizado  para 
obtener  los  refrigerantes  dorofluorocarbonos  (CFC),  pero  la  produeddn  de  CFC  estd  pro- 
hibida  por  tratados  intemadonales  en  la  mayor  parte  de  los  palses,  con  el  fin  de  redudr 
al  rrunimo  el  dano  causado  en  la  capa  de  ozono  estratosfdrico  por  estos  compuestos  (via- 
se  el  Atenddn  a ...  del  Capitulo  22  en  la  p^gina  www.masteringchemistry.com).  Ahora 
el  fluor  se  utiliza  para  obtener  los  hidrodorofluorocarbonos  (HCFC),  que  son  compues- 
tos  alternativos  a los  CFC,  mucho  mis  respetuosos  con  el  medio  ambiente.  Los  compues- 
tos  orginicos  con  fluor  tienden  a ser  inertes  quimicamente,  y esta  inerda  los  hace  utiles 
oomo  componentes  en  entomos  quimicos  difidles.  El  fluor  es  un  elemento  dave  en  mu- 
chos  compuestos  inorg^nicos  utiles.  Algunos  de  estos  compuestos  y sus  aplicadones  se 
indican  en  la  Tabla  22.5. 
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TABLA  22.5 

Compuestos  inorganicos  importantes  del  fluor  | 

Compuesto 

Aplicadones 

Na3AlF6 

Obtencidn  de  aluminio 

bf3 

Ca  talizador 

CaF2 

Componentes  6pticos,  obtencidn  de  HF,  fundente  metalurgico 

C1F3 

Fluoracidn,  reprocesado  de  combustibles  nucleares 

HF 

Obtencidn  de  F2/  A1F3/  Na3AlF6  y fluorocarbonos 

LiF 

Obtencidn  de  ceramica,  soldadura 

NaF 

Fluoracidn  de  aguas,  profilaxis  dental,  insecticida 

sf6 

Gas  aislante  en  dispositivos  el4ctricos  de  alto  voltaje 

SnF2 

Prepara  ci6n  de  pasta  de  dientes 

uf6 

Obtencidn  de  combustible  de  uranio  para  reactores  nucleares 

H cloro  elemental  aparece  en  octavo  lugar  entre  los  productos  qufmicos  m£s  fabrica- 
dos  en  los  Estados  Unidos,  con  una  producddn  anual  de  aproximadamente  13  millones 
de  toneladas.  Tlene  tres  aplicadones  comerdales  importantes:  (1)  la  obtend6n  de  com- 
puestos  org^nicos  dorados  (alrededor  del  70  por  dento),  induyendo  el  didoruro  de  etile- 
no,  CH2CICH2CI,  y el  doruro  de  vinilo,  CH2=CHC1  (mon6mero  del  doruro  de  polivinilo 
o PVC);  (2)  como  blanqueador  en  las  industrias  textiles  y del  papel  y para  el  tratamiento 
del  agua  de  pisdnas,  agua  potable  y residual  (alrededor  del  20  por  dento);  (3)  la  obten- 
ddn  de  compuestos  inorg^nicos  conteniendo  cloro  (alrededor  del  10  por  dento). 

H bromo  se  utiliza  para  obtener  compuestos  org^nicos  bromados.  Algunos  de  ellos  se 
emplean  como  ignifugos  y pestiddas.  Otros  se  utilizan  mucho  como  tintes  y f^rmacos. 
Un  compuesto  inorg^nico  importante  del  bromo  es  el  AgBr,  la  prindpal  sustanda  sensi- 
ble a la  luz  utilizada  en  las  peliculas  fbtogr^ficas. 

El  yodo  tiene  menos  importanda  comerdal  que  el  doro,  aunque  el  yodo  y sus  com- 
puestos tienen  aplicadones  como  catalizadores,  antis^pticos  y germiddas,  y en  la  obten- 
ddn  de  fermacos  y de  emulsiones  fotogr^ficas  (como  lAg). 


◄ La  prindpal  fuente  Industrial  del 
HCI  es  la  doraddn  de  compuestos 
orgAnlcos,  por  ejemplo,  e!  HCI  se 
obtlene  como  subproducto  en  la 
doradbn  de!  metano: 

ch4  + cj2 — *ch3ci  + ho 


Haluros  de  hidrogeno 

Los  haluros  de  hidr6geno  han  aparecido  de  vez  en  cuando  en  el  texto.  En  disolud6n 
acuosa  se  les  denomina  hidrdcidos.  Con  la  excepd6n  del  HE,  los  hidr^cidos  son  todos 
3ddos  fuertes  en  agua.  La  explicad6n  de  la  debilidad  del  3ddo  HF(aq)  se  did  en  la  Sec- 
d6n  16.8. 

Una  propiedad  muy  conodda  del  HF  es  su  capaddad  de  grabar  (y  finalmente  disol- 
ver) el  vidrio  (v&tse  la  imagen  al  margen).  Esta  reacd6n  es  similar  a la  reacddn  entre  el 
HF  y la  sflice,  SiC^. 


Si02(s)  + 4 HF(aq)  > 2 HaO(l)  + SiF4(g)  (22.6) 

Debido  a esta  reacd6n,  el  HF  debe  almacenarse  en  redpientes  espedales  recubiertos  de 
tefl6n  o polietileno. 

H fluoruro  de  hidr6geno  se  obtiene  normalmente  mediante  un  mdtodo  visto  en  la  Sec- 
ddn  21.2.  Cuando  una  sal  haluro  (como  la  fluorita,  CaFj)  se  calienta  con  un  3ddo  no  vo- 
Idtil  como  el  S04H2(aq)  concentrado,  se  obtienen  una  sal  sulfato  y el  haluro  de  hidrdge- 
no  vol£til. 


▲ Cristal  grabado  con  3cido 
fluorhidrico. 


CaF*(s)  + H2S04(aqconc)  CaS04(s)  + 2HF(g)  (22.7) 

Este  mdtodo  tambidn  sirve  para  obtener  HCl(g),  pero  no  sirve  para  obtener  HBr(g)  y 
Hl(g).  El  motivo  es  que  el  HjSO^aq)  concentrado  es  un  agente  oxidante  sufidentemen- 
te  bueno  para  oxidar  el  Br“  a Br2  y el  I"  a I2-  Por  ejemplo,  la  reacd6n  del  NaBr(s)  y el 
H2S04(aq)  concentrado  conduce  a Br2  (g)  y no  HBr(g). 

2NaBr(s)  + 2 H2904(aq cone)  Na2S04(s)  + 2H20(1)  + Bi*(g)  + S02(g)  (22.8) 
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TABLA  22.6  Energfa 
Gibbs  de  formacidn 
de  ios  haluros  de 
hidrdgeno  a 298  K 

A fG°f  kJ  mol  1 

HF(g) 

-273,2 

HCl(g) 

-95,30 

HBr(g) 

-53,45 

HI(g) 

+ 1,70 

Podemos  resolver  el  problema  utilizando  un  iddo  no  volitil  y no  oxidanteco mo  el  id- 
do  fosftirico,  H3P04.  Ademis  todos  los  haluros  de  hidrdgeno  pueden  formarse  por  com- 
binaddn  directa  de  los  elementos. 

H2(g)  + X2(g) >2  HX(g)  (22.9) 

Sin  embargo,  la  reacddn  entre  el  H2(g)  y el  F2(g) es  muy  ripida,  llegando  a ser  explo- 
ava  en  dertas  condidones.  La  reacddn  entre  H2(g)  y Cl^(g)  tambiin  es  ripida  (explosi- 
va)  en  presenda  de  la  luz  (inidada  fotoquimicamente),  aunque  en  la  industria  se  produ- 
ce algo  de  HCI  de  esta  manera.  La  reacddn  entre  H2(g)  y el  Br2(g)  o I2(g)  tiene  lugar  mis 
lentamente  siendo  necesario  un  catalizador. 

En  la  Tabla  22.6  vemos  que  las  energias  Gibbs  de  formaddn  estindar  del  HF(g),  HCl(g) 
y HBr(g)  son  grandes  y negativas,  indicando  que  para  estas  sustandas  la  reacddn  (22.9) 
tiene  lugar  por  completo.  Por  otra  parte,  para  el  HI(g),  AfG°  tiene  un  valor  pequeno  y 
positivo.  Esto  indica  que  induso  a tempera tura  ambiente  el  HI(g)  deberia  disodarse  algo 
en  sus  elementos.  Sin  embargo,  debido  a una  energia  de  activaddn  alta,  la  reacddn  de 
disodaddn  tiene  lugar  muy  lentamente  en  ausenda  de  un  catalizador,  resultando  que  el 
HI(g)  es  estable  a temperatura  ambiente. 


EJEMPLO  22.2  Determinacidn  de  Kp  para  una  reaccidn  de  disociacidn  a partir  de  las  energias  Gibbs 
de  fomnacidn 


^Cuil  es  el  valor  de  Kp  para  la  disociaciin  de  Hl(g)  en  sus  elementos  a 298  K? 

Planteamiento 

La  disociacidn  de  HI(g)  en  sus  elementos  es  la  reacciin  inversa  de  la  de  formaciin  y AG°  para  la  disociaciin  tiene  un 
valor  opuesto  al  de  A,G0  para  el  HI(g)  dado  en  la  Tabla  22.6.  El  valor  de  K para  la  reaccidn  de  disociaciin  se  puede  cal- 
cular  con  la  ecuaci6n,  AG°  = — RT  In  K. 

Resolucidn 

La  reacciin  de  disociacitfn  y el  valor  de  AG°  son: 


HI(g)  * |H2(g)  + |l2(s)  AG°  = -1,70  kj 


(22.10) 


Ahora  se  puede  utilizar  la  relacidn,  AG°  = — RT  In  K. 


-A G°  -(-1,70  X 10  J mol-  ) 

In  Kn  = — = 0,686 

p RT  8^3145  J mol-1  K"1  X 298  K 

Kp  = e 0,686  = 1,99 

Conclusi6n 

El  valor  de  K es  razonable,  solo  un  poco  mayor  que  la  unidad  porque  AG°  para  la  reacciin  de  disociacitin  es  solo  un 
poco  menor  que  cero.  Cuando  AG°  =0,  el  valor  de  K es  igual  a 1.  Cuando  AG°  es  un  numero  pequeno  y negativo,  la 
reacciin  directa  esta  ligeramente  favorecida  y K es  un  poco  mayor  que  la  unidad. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  es  el  valor  de  Kp  para  la  disociacidn  de  HF(g)  en  sus  elementos  a 298  K?  Utilice  los  datos 

de  la  Tabla  22.6. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  22.6  para  determinar  #Cp  y el  porcentaje  de  disociacidn  de  HCl(g)  en 

sus  elementos  a 298  K. 


Oxoacidos  y oxoaniones  de  los  halogenos 

El  fluor,  el  elemento  mis  electronegativo,  adopta  en  sus  compuestos  el  estado  de  oxida- 
ddn  —1.  Los  otros  haldgenos  pueden  tener  varios  estados  de  oxidaddn  positivos  (+1,  +3, 
+5  y +7),  cuando  se  unen  a elementos  mis  electronegativos  como  el  oxigeno.  Esta  varie- 
dad  de  estados  de  oxidaddn  ya  ilustrada  por  los  diagramas  de  potendales  de  electrodo 
del  cloro  (Figura  22.4),  tambiin  se  pone  de  manifiesto  en  los  oxoiddos  de  la  Tabla  22.7. 
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TABLA  22.7 

Oxodcidos  de  los  haldgi 

enos* 

Estado  de  oxidacion  del  halogeno  Cloro 

Bromo 

lodo 

+1 

hoci 

HOBr 

HOI 

+3 

hcio2 

— 

— 

+5 

hcio3 

HBr03 

hio3 

+7 

HC104 

HBr04 

mo4;  h5io6 

‘ En  tod  os  estos  acid  os  los  a tom  os  de  H estan  unidos  a a tom  os  de  O,  y no  al  itomo 
central  de  hal6geno,  comose  muestra  para  HOCI,  HOBr  y HOI.  Para  los  otros 
acid  os  Syrian  representaciones  mas  predsas  HOCIO  (en  vez  de  HCIOJ,  H0002 
(en  vez  de  HClOt,)  y asi  sucesivamente. 


Las  estructuras  de  alguno  de  estos  oxoiddos  se  muestran  en  la  Figura  22.5.  El  doro  for- 
ma una  serie  completa  de  oxoiddos  en  todos  estos  estados  de  oxidad6n,  pero  el  bromo 
y el  yodo  no  lo  hacen.  Solo  se  han  aislado  en  forma  pura  unos  pocos  oxoiddos  (HC104, 
HIO^,  HI04,  H5I06);  el  resto  solo  son  estables  en  disolud6n  acuosa. 

Las  formas  de  los  oxoiddos  (y  los  correspondientes  oxoaniones)  se  basan  en  la  orde- 
naddn  tetraidrica  de  los  pares  de  electrones  alrededor  del  itomo  de  doro.  Las  estructu- 
ras de  los  iddos  y los  mapas  de  potendal  electrostitico  de  los  aniones  se  muestran  en 
la  Figura  22.5.  Hay  dos  cosas  que  resaltar  en  esta  figura.  Primero,  en  las  estructuras  del 
HC103  y del  HCIO^  los  enlaces  dibujados  con  un  doble  gui6n,  son  enlaces  dobles.  Los 
dobles  enlaces  doro-oxigeno  con  distanda  de  enlace  de  141  pm,  son  mucho  mis  cortos 
que  los  enlaces  simples  Cl — O,  cuya  distanda  es  164  pm.  Segundo,  los  mapas  de  poten- 
dal electro  stitico  indican  que  a medida  que  aumenta  el  numero  de  itomos  de  oxigeno, 
la  carga  negativa  del  ani6n  se  va  deslocalizando  progresivamente.  En  el  OCL,  el  itomo 
de  oxigeno  se  muestra  rojo,  es  dear  con  la  carga  negativa  localizada  sobre  el  itomo  de 
oxigeno.  En  los  otros  aniones,  los  oxlgenos  aparecen  en  amarillo  o verde,  indicando  que 
son  mucho  menos  negatives.  (V6ose  la  Figura  10.5  para  ver  el  esquema  de  colores  uti- 


■o- 


« Nq— 


H 


◄ FIGURA  22.5 

Forma  geometries  de  los  oxodddos  de  doro  y mapas  de  potendal 
electrostitko  de  sus  aniones 

En  las  estructuras  del  H003  y HCI04,  las  cufias  discontinuas  representan 
enlaces  dobles  dirigidos  Kacia  atras  del  piano  de  la  pagina,  alejandose 
del  lector. 
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► Nunca  deben  mezdarse  la  lejfa 
oon  amonfaco.  Puede  dar  lugar  a 
la  form  ad  6n  de  gas  doro  que  es 
tbxlco. 


RECUERDE 

que  Ecij/cr  es  independiente 
del  pH,  pero  E^i/ci,  y 
Eqcivci^  no  1°  son.  Estos 
po  ten  dales  disminuyen 
cuando  el  pH  aumenta, 
Kadendo  que  aumente  £«.,  y 
que  AG  sea  menos  positivo, 
llegando  a hacerse  negativo. 
Segun  el  prindpio  de  Le 
Ch£telier,  cuanto  menor  sea 
[H*]  (mayor  [OH-]),  m£s 
favoredda  est4  la  reacddn  de 
dismulacidn. 


▲ Blanqueo  con  el  Ion  hipodorito 

Las  dos  tiras  de  tela  estan  muy 
manchadas  con  salsa  de  tcmate.  El 
agu a pura  (izquierda)  no  es  capaz 
de  eliminar  las  manchas.  El  NaOCI 
(derecha)  blanquea  (oxida) 
rap  id  a merit©  los  componentes 
ooloreados  de  la  salsa  dando 
productos  inco loros. 


lizados  en  los  mapas  de  potendal  electrostiitico.)  En  general,  cuanto  mis  deslocalizada 
est^  la  carga,  mis  estable  es  el  anidn  en  disolucidn  acuosa  y mis  d£bil  es  como  base  de 
Bronsted-Lowry.  Como  el  anidn  que  tiene  la  carga  mis  deslocalizada  es  el  C104“,  pode- 
mos  eoncluir  que  el  C104  es  la  base  mis  d£bil  y el  HCIO4,  su  £ddo  conjugado,  es  el  da- 
do mds  fuerte. 

Un  agente  oxidante  que  se  puede  preparar  fddlmente  para  ser  utilizado  en  el  labora- 
torio  es  una  disoluddn  acuosa  de  doro  («agua  de  doro»),  pero  esta  disoluddn  tiene  algo 
mds  que  Cl2.  El  Cl2(aq)  se  dismuta  en  HOCl(aq)  y HCl(aq). 

Reduction:  Cl2(g)  + 2e" * 2Cl“(aq) 

Oxidation:  Cl2(g)  + 2 H2Q(1)  > 2HOCl(aq)  + 2H+(aq)  + 2e~ 

Global:  Cl2(g)  + H20(1)  > HOCl(aq)  + H+(aq)  + Cr(aq)  (22.11) 

" EUocych  = 1358  V - 1,611  V = -0,253  V 
AG°  = -nFE°  = 48,8  kj 

Aunque  la  dismutaddn  del  Cl2  no  se  produce  espontdneamente  en  agua  cuando  los 
reactivos  y productos  estdn  en  sus  estados  estdndar,  la  reacddn  si  tiene  lugar  con  der- 
ta  extensidn  en  disoludones  que  no  sean  muy  dcidas,  como  indican  los  valores  de  E° 
y AG°  . 

Por  el  contrario  la  dismutaddn  es  espontdnea  en  condidones  estdndar  en  disoluddn 
bdsica,  porque  AG°  para  la  reacddn  es  negativa,  como  se  demuestra  a continuaddn. 

Reductidn:  Cl2(g)  + 2e‘  > 2Cl_(aq) 

Oxidatidn:  Cl2(g)  + 4 OH~(aq)  > 2QCl~(aq)  + 2H2Q(1)  + 2e~ 

Global:  Cl2(g)  + 2 OH"(aq)  * OCl"(aq)  + CT(aq)  + H20(1)  (22.12) 

F°  = Ecb/cr  " Eociyci,  = 1,358  V - 0,421  V = 0,937  V 

AG°  = -nFE°  = -181  kj 

El  HOCl(aq)  es  un  germidda  eficaz  utilizado  en  la  purificaddn  del  agua  y en  el  tra- 
tamiento  del  agua  de  las  piscinas.  Las  disoludones  acuosas  de  las  sales  hipoclorito,  espe- 
damente  el  NaOCl(aq),  se  utilizan  como  blanqueadores  domdsticos.  La  acddn  blanquea- 
dora  del  NaOCl(aq)  se  ilustra  al  margen.  La  reacddn  22.12  se  utiliza  para  hacer  lejlas 
domdsticas  sdlidas  tales  como  el  Ca(OCl)Cl,  que  es  una  mezcla  de  sales  que  contienen 
iones  OCT  y Cl".  El  Ca(OCl)Cl  se  obtiene  en  disoluddn  acuosa,  mediante  la  reacddn  del 
Ca(OH)2(aq)  y Cl2. 

Ca(OH)2(aq)  + Cl2(g)  > Ca(OCl)Cl(aq)  + H*C>(1) 

El  Ca(OCl)Cl  sdlido  se  obtiene  cuando  se  evapora  el  agua. 


22.1  ^estA  preguntAndose...? 

£ Exist  en  oxoaddos  de  fluor? 

El  hipotdtico  oxoacido  del  fluor,  HF02  (HOFO),  tendrfa  una  carga  formal  positiva  sobre  el 
atomo  central  de  F. 


Q>  & 

:0— F— 6— H 


Esto  no  es  esperable  para  el  fluor,  el  elemento  mas  electronegativo.  Los  hipotdticos  oxoi- 
cidos  con  mas  a tom  os  de  O tendrian  induso  ma  yores  cargas  forma  les  positivas  sobre 


el  ^tomo  F.  El  fluor  sf  forma  HOF,  un  oxoacido  sin  cargas  formales,  H O — FJ,  pero  el 
HOF  solo  existe  en  los  estados  stilido  y liquido.  En  agua,  el  HOF  se  descompone  en  HF, 
H202  y 02- 
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El  didxido  de  doro,  C102,  es  un  blanqueador  importante  de  papeles  y fibras.  Si  se  re- 
duce en  disolud6n  acuosa  con  el  ion  per6xido,  se  obtienen  sales  clorito . 

2 C102(g)  + 022-(aq)  ► 2 C102-(aq)  + 02(g)  (22.13) 

El  clorito  de  sodio  se  utiliza  como  agente  blanqueador  de  tejidos. 

Las  sales  clorato,  que  contienen  el  ion  C103~,  se  forman  cuando  el  Cl2(g)  se  dismuta 
en  disoludones  alcalinas  calientes.  [Los  hipodoritos  se  forman  en  disoludones  alcalinas 
frias  (recuerde  la  reacddn  22.12).] 

3Cl2(g)  + 6 OH“(aq)  » 5Cl"(aq)  + CKV(aq)  + 3H20(1)  (2Z14) 

Los  doratos  son  buenos  agentes  oxidantes.  Ademis  los  doratos  sdlidos  se  descompo- 
nen  para  produdr  oxigeno  gas,  siendo  utiles  en  cerillas  y fuegos  artifidales.  Un  mitodo 
sendllo  de  obtener  02(g)  en  el  laboratorio  consiste  en  calentar  KC103(s)  en  presenda  de 
MnQ^s),  un  catalizador. 


2 KC103(s)  > 2 KCl(s)  + 3 02(g)  (22.15) 

En  las  naves  espadales  y submarines  se  utiliza  una  reaeddn  similar  como  fuente  de 
emergenda  de  oxigeno. 

Las  sales  perdorato  se  obtienen  prindpalmente  sometiendo  a electr61isis  disoludones 
de  dorato.  El  C103“se  oxida  en  un  inodo  de  Pt  segun  la  semirreaeddn: 

C103“(aq)  + HjOCl)  ► C104'(aq)  + 2 H+(aq)  + 2 e“  E°  = -1,189  V (22.16) 

Los  perdoratos  son  relativamente  estables  comparados  con  las  otras  sales  de  oxoici- 
dos.  Por  ejemplo,  no  se  dismutan,  porque  el  doro  no  puede  tener  un  estado  de  oxidaddn 
mis  alto  que  +7.  Sin  embargo,  a temperatura  elevada  o en  presenda  de  un  compuesto  fi- 
almente  oxidable,  las  sales  perdorato  pueden  reacdonar  de  forma  explosiva,  asi  que  se 
recomienda  tener  cuidado  al  utilizarlas.  Las  mezdas  de  perdorato  de  amonio  y aluminio 
en  polvo  se  utilizan  como  propulsores  sdlidos  en  algunos  cohetes,  como  los  utilizados 
en  el  transbordador  espadal.  El  perdorato  de  amonio  es  espedalmente  peligroso  de  ma- 
nejar  porque  el  agente  oxidante  C104”  puede  actuar  sobre  NH/,  el  agente  reductor,  ocu- 
rriendo  una  reaeddn  explosiva. 

Compuestos  interhalogenados 

Los  compuestos  interhalogenados  contienen  dos  hal6genos  diferentes.  La  f6rmula  gene- 
ral de  los  interhalogenados  es  XY,  XYj,  XY5  o XY7,  donde  X e Y representan  dos  haldge- 
nos  distintos.  La  Tabla  22.8  muestra  los  compuestos  mis  frecuentes  de  este  tipo.  Las  es- 
tructuras  moleculares  de  los  compuestos  interhalogenados  se  caracterizan  por  tener  como 
itomo  central  el  haldgeno  m3s  grande  y menos  electronegativo  y como  itomos  termina- 
les  los  itomos  de  haldgeno  mis  pequenos.  Las  formas  moleculares  de  estos  compuestos 
concuerdan  bastante  bien  con  las  prediedones  de  la  teoria  RPECV.  La  Figura  22.6  mues- 
tra las  estructuras  para  IFx(;t  = 1, 3,  5,  7),  induyendo  una  que  no  habia  apareddo  previa- 
mente.  En  el  IF7  hay  siete pares  de  electrones  distribuidos  en  tomo  al  itomo  I central  se- 
gun una  bipirimide  pentagonal. 


TABLA  22.8 

Compuestos  interhalogenados 

XY 

xy3 

xy5 

xy7 

ClF(g)» 

ClFj(g) 

ClF5(g) 

BrF(g) 

Brl^(l) 

Brl^(l) 

BiCl(g) 

ICl(s) 

IBr(s) 

IF?(s) 

ICl3(s) 

IFsO) 

IF7(g) 

4 Los  estados  de  la  materia  se  dan  a 25  °C  y 1 atm,  excepto 
el  IF3que  se  descompone  a -28  °C. 


◄ En  el  afio  1988  hubo  una 
exploslbn  de  perdorato  de  amonio 
muy  destructive  en  una  planta 
de  combustible  para  cohetes  de 
Henderson,  Nevada. 
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XY  XY,  XYj  XY? 


▲ RGURA  22.6 

Estructuras  y mapas  de  po  ten  dal  electros  titico  de  los  compuestos  interhalogenados  de  yodo  y flu  or 


▲ FIGURA  22.7 
Estructura  del  ion  l3“ 

Observe  que  en  el  mapa  de 
potencial  electro stitico  para  el  l3~, 
los  tres  pares  solitaries  del  3tomo 
central  de  yodo  producen  una 
distribucidn  de  canga  neutra  en 
este  3tomo,  y no  la  canga  negativa 
que  sugieren  las  cargas  fomnales. 


La  mayor  parte  de  los  compuestos  interhalogenados  son  muy  reactivos.  Por  ejemplo, 
el  C1F3  y el  BrF3  reacdonan  de  forma  explosiva  con  el  agua,  los  materiales  orginicos  y al- 
gunos  inorg^nicos.  Estos  dos  fluoruros  se  utilizan  para  obtener  compuestos  fluorados, 
oomo  el  C1F3  que  se  utiliza  para  convertir  el  U(s)  en  UF6(g),  utilizado  en  la  separaddn  de 
los  isdtopos  de  uranio  por  difusidn  gaseosa. 

U(s)  + 3ClF3(g)  ► UF6(1)  + 3ClF(g) 

El  IC1  se  utiliza  en  quimica  orginica  para  obtener  compuestos  yodados. 

lones  polihaluro 

El  ion  triyoduro,  I3_,  pertenece  a un  grupo  de  espedes  denominadas  iones  polihaluro  que 
se  obtienen  cuando  reacdonan  un  ion  haluro  y una  molicula  de  haldgeno.  En  esta  reac- 
d6n  el  ion  haluro  actua  como  una  basede  Lewis  (dador  de  pares  de  electrones)  y la  moli- 
cula  de  haldgeno  es  un  dcido  de  Lewis  (aceptor  de  pares  de  electrones). 

« • « • _ 

La  estructura  del  ion  I3“  se  muestra  en  la  Figura  22.7.  Las  disoludones  de  yodo  uti 
lizadas  como  antisipticos  suelen  tener  ion  triyoduro.  Estas  disoludones  se  utilizan  mu- 
cho  en  quimica  analitica. 


(22.17) 


22.2  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Esperaria  que  los  iones  ICI2+  y ICI2“  tengan  la  mtsma  geometria?  Expliquelo. 


22.3  Grupo  16.  La  familia  del  oxigeno 

El  oxigeno  y el  azufre  tienen  un  comportamiento  daramente  no  metilico,  pero  en  la  par- 
te inferior  del  grupo  16  empiezan  a aparecer  algunas  propiedades  metilicas  en  los  ele- 
ments mis  pesados. 

Propiedades 

Basindonos  solo  en  la  configuration  electr6nica,  es  de  esperar  que  el  oxigeno  y el  azufre 
sean  pareddos.  Ambos  elements  forman  compuestos  iOnicos  con  metales  activos  y com- 
puestos covalentes  similares  como  el  HjS  y H20 , y C02,  SC^  y C102. 

Aun  asi,  existen  diferendas  importantes  entre  los  compuestos  de  oxigeno  y azu- 
fre. Por  ejemplo,  el  H20  tiene  un  punto  de  ebulliti6n  muy  alto  (100  °C)  para  ser  un 
compuesto  de  masa  molecular  tan  baja  (18  u),  mientras  que  el  punto  de  ebulliti6n  de 
H2S  (masa  molecular,  34  u)  es  mucho  mis  bajo  (—61  °C).  Este  distinto  comportamien- 
to puede  explicarse  teniendo  en  cuenta  el  gran  predominio  de  los  enlaces  de  hidr6ge- 
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TABLA  22.9  Comparaci6n  da  las  propiedades  del  oxigeno  y azufre 


Azufre 


Oxfgeno 

02(g)  a 298  K y 1 atm. 

Dos  formas  alotrdpicas,  02(g)  y Og(g). 

Estados  de  oxidacidn  mas  im  porta  rites:  -2,  -1,  0 (--  en  02“). 
02(g)  y 03(g)  son  muy  buenos  agentes  oxidantes. 

Forma  oxidos  con  los  metales,  en  su  mayor  parte  de 
caracter  idnico. 

El  02_se  hidroliza  completamente  en  agua  produciendo 
OH". 

El  O no  suele  ser  el  atomo  central  de  una  estructura  y nunca 
puede  tener  mas  de  cuatro  a tom  os  enlazados  a 4L  Lo  mas 
frecuente  son  dos  (como  en  H20)  o tres  (como  en  H30*). 
Puede  formar  solamente  cadenas  de  dos  y tres  atomos, 
como  en  el  H202y  el  03.  Los  compuestos  con  enlaces  O — O 
se  descomponen  facilmente. 

Forma  el  6xido  C02,  que  reacciona  con  NaOH(aq)  para  dar 
Na2C03(aq). 

Forma  con  el  hidrdgeno  el  compuesto  H20,  que:  es  un 
liquido  a 298  Kyi  atm;  esta  unido  por  enlaces  de 
hidrdgeno;  tiene  un  m omen  to  dipolar  grande;  es  un 
disolvente  excelente  delos  sdlidos  idnicos;  forma  hidratos 
y complejos;  es  dificil  de  oxidar. 


Sg(s)a  298  Kyi  atm. 

Dos  formas  sdlidas  cristalinas  y muchas  especies 
moleculares  distintas  en  estados  liquido  y gaseoso. 

Estados  de  oxidacidn  posibles:  desde  -2  hasta  +6. 

El  Sgfs)  es  un  mal  agente  oxidante. 

Forma  sulfuros  idnicos  con  los  metales  mas  activos,  pero 
muchos  sulfuros  metalicos  tienen  caracter  parcialmente 
covalente. 

El  S2"  se  hidroliza  mucho  en  agua  produciendo  HS" 
(yOH"). 

FI  S es  el  atomo  central  en  muchas  estructuras.  Puede  tener 
hasta  seis  pares  de  electrones  a su  aired ed or  (como  en  S03, 
SO,2",  SFfi). 

Puede  formar  mol  ecu  las  con  cadenas  de  hasta  seis  atomos 
de  S en  compuestos  tales  como  NajS^, 

Forma  el  sulfuro  CS,,  que  reacciona  con  NaOH(aq)  para 
dar  Na2CS3(aq)  y Na2C03(aq). 

Con  el  hidrdgeno  forma  el  compuesto  H2S,  que:  es  un  gas 
(tdxico)  a 298  Kyi  atm;  no  esta  unido  por  enlaces  de 
hidrdgeno;  tiene  un  momento  dipolar  pequefto;  es  un  mal 
disolvente;  no  forma  complejos;  se  oxida  facilmente. 


no  en  el  H20  y no  en  el  H2S  (v&ise  la  Secd6n  12.1).  En  la  Tabla  22.9  se  comparan  va- 
rias  propiedades  del  azufre  y el  oxfgeno.  En  general,  las  diferendas  pueden  atribuirse 
a las  siguientes  caracteristicas  del  itomo  de  oxigeno:  (1)  pequeno  tamano,  (2)  electro- 
negatividad  alta  y (3)  incapaddad  para  formar  octetos  expandidos  en  las  estructuras 
de  Lewis. 

Como  se  indica  en  la  Tabla  22.9,  los  prindpales  estados  de  oxidad6n  del  oxigeno 
son  -2,  —1  y 0.  Por  otra  parte,  el  azufre  puede  tener  estados  de  oxidad6n  desde  —2  has- 
ta +6,  induyendo  varios  estados  de  oxidad6n  «mixtos»,  como  +2,5  en  el  ion  tetrationa- 
to,  S4Ofi:  . 

Abundancia,  production  y aplicaciones 

Oxigeno  El  oxigeno  es  el  elemento  mis  abundante  de  la  corteza  terrestre,  constituyen- 
do  el  45  por  dento  en  masa.  Tambiin  es  el  mis  abundante  en  el  mar,  del  que  supone  el 
90  por  dento  en  masa.  En  la  atm6sfera  es  el  segundo  elemento  en  importanda,  despuis 
del  nitr6geno,  con  un  23,15  por  dento  en  masa  o un  21,04  por  dento  en  volumen.  Aun- 
que  se  obtiene  por  descomposiddn  de  compuestos  oxigenados  y por  la  electrdlisis  del 
agua,  la  prindpal  fuente  de  obtend6n  de  oxigeno  es  la  destiladdn  fracdonada  del  aire  li- 
quido, que  tambiin  produce  nitrdgeno,  arg6n  y otros  gases  nobles.  Este  proceso,  que  se 
describe  en  la  Figura  22.8,  consta  solamente  de  cambios  fisicos. 

El  oxigeno  es  uno  de  Los  prindpales  productos  qulmicos  manufacturados  anualmen- 
te  en  los  Estados  Unidos.  La  aplicadones  del  gas  oxigeno  se  resumen  en  la  Tabla  22.10. 
Por  ser  un  producto  comerdal,  el  02  no  suele  prepararse  en  el  laboratorio.  En  un  subma- 
rino,  una  nave  espadal  o en  un  aparato  de  respirad6n  de  emergenda,  es  necesario  gene- 
rar  pequefias  cantidades  de  oxigeno  a partir  de  sdlidos.  La  reacddn  del  superdxido  de  po- 
tasio  con  C02  fundona  bien  para  este  prop6sito  porque  el  K02  elimina  el  CC^  y se  Libera 
02,  como  se  muestra  a continuad6n: 


4 K02(s)  + 2 C02(g)  ^ 2K2C03(s)  + 3Q2(g) 
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Columna  de  destilacidn 


► RGURA  22.8 

Representaridn  simplificada  de  la  destilackSn  fractions  da  del  aire 
liquido 

El  aire  limpio  entra  en  el  compresor  y se  enfria  con  la  refrigeractin.  El 
aire  frio  se  expande  a trav^s  de  una  v^K/ula  y se  enfria  todavia  m^s, 
suficiente  para  licuarto.  El  aire  liquido  se  filtra  para  eliminar  el  CC2 
e hidnocarburos  sdlidos  y se  destila.  El  aire  liquido  entra  por  la  parte 
superior  de  la  columna,  donde  el  nitrtigenc,  el  componente  mds  vclitil 
(punto  de  ebullicidn  m^s  bajo),  pasa  a gas.  En  el  centre  de  la  columna 
se  elimina  el  argdn  gaseoso.  El  oxigeno  liquido,  el  componente  menos 
volatil  se  recoge  en  el  fondo.  Los  puntos  de  ebullicidn  nomnales  del 
nitndgeno,  angdn  y oxigeno  son:  77,4;  87,5  y 90,2  K,  respectivamente. 


Compresor 


Flujo  de  aire  nm 


Unidad 
de  refrigeracidn 

VAlvula 
de  expansidn 


c”0 


L 


Flujo  dc  aire 

Entrada 
dc  aire 


Oxigeno  liquido 


/ 

Aire  liquido 


Filtro 


TABLA  22.10  Aplicaciones  del  gas  oxigeno 


Manufactura  del  hierro  y el  acero 

Manufacture  y fabricacidn  de  otros  metales  (cortado  y so  Ida  dura) 

Manufactura  de  productos  quimicos  y otros  procesos  de  oxidacidn 

Tratamiento  de  aguas 

Oxidante  del  combustible  para  cohetes 

Aplicaciones  medicinales 

Refin o de  petrdleo 


22.3  EVALUAClDN  DE  CONCEPTOS 


^Cual  de  las  siguientes  disoluciones  acuosas  diluidas  se  puede  utilizer  para  obtener  oxigeno  e 
hidrogenos  gaseosos,  simultaneamente,  a traves  de  una  electrolisis  con  electrodos  de  platino: 
HjSO^aq),  CuS04(aq),  NaOH(aq),  KN03(aq)  y Nal(aq)?  Expliquelo. 


▲ Estas  grandes  extensiones  de 
azufre  sdlido  se  han  formado  por 
solidificacidn  de  azufre  liquido 
obtenido  por  el  pnocesc  Frasch. 


Azufre  El  azufre  es  el  decimosexto  elemento  por  su  abundanda  en  la  eorteza  terrestre, 
oonstituye  el  0,0384  por  riento  de  su  masa.  El  azufre  se  presenta  como  azufre  elemental, 
en  minerales  de  sulfato  y sulfuro,  en  el  H^^)  del  gas  natural  y en  los  compuestos  orga- 
nosulfurados  del  petrdleo  y carb6n.  En  los  estados  norteamericanos  de  Tejas  y Louisia- 
na hay  grandes  depdsitos  de  azufre  elemental,  algunos  de  ellos  en  la  costa.  Este  azufre 
se  obtiene  mediante  un  procedimiento  espedal,  conoddo  como  proceso  Frasch  (Figu- 
ra  22.9).  Se  inyecta  agua  sobrecalentada  (a  aproximadamente  160  °C  y 16  atm)  en  la  roca 
subterr^nea  que  contiene  azufre  a travds  del  tubo  exterior  de  una  sonda  formada  por  tres 
tubos  concdntricos.  El  azufre  se  funde  y se  forma  una  bolsa  Iiquida.  Se  inyecta  aire  com- 
primido  (a  20-25  atm)  por  el  tubo  mis  intemo  y la  mezcla  Iiquida  azufre-agua  asdende 
por  el  tubo  intermedio.  La  evaporad6n  de  agua  de  la  mezcla  conduce  al  azufre  sdlido, 
como  el  mostrado  al  margen. 

Aunque  el  proceso  Frasch  fue  en  su  dia  la  fuente  principal  de  azufre  elemental, 
la  situaddn  es  distinta  ahora.  Elio  se  debe  a la  necesidad  de  controlar  las  emisiones 
de  azufre  en  las  operadones  industriales.  Hoy  en  dia,  el  azufre  elemental  se  obtiene 
a partir  del  H2S  que  es  una  impureza  frecuente  en  el  petr61eo  y gas  natural.  Despuis 
de  ser  eliminado  del  combustible,  el  H2S  se  reduce  a azufre  elemental  mediante  un 
proceso  de  dos  etapas.  El  flujo  de  H2S  se  divide  en  dos  partes.  Una  de  ellas  (aproxi- 
madamente un  tercio  del  caudal)  se  quema  tranformando  el  H2S  en  S02.  Los  dos  flu- 
jos  se  reunen  en  un  convertidor  catalltico  a 200-300  °C,  donde  tiene  lugar  la  siguien- 
te  reaccidn: 


2 H2S(g)  + SO^) > 3 S(g)  + 2 H2G(g) 


(22.18) 
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Aire  a presion 


Azufre  liquido 


< FIGURA  22.9 

El  proceso  Frasch 

El  azufnB  se  funde  utilizandc  ag ua  sobrecalentada  y se  hace  subira  la 
superficie  al  a z of  re  liquido. 


Alrededor  del  90  por  dento  del  azufre  obtenido  se  quema  formando  SC^Jg),  y la  ma- 
yor parte  del  S02(g)  se  transforma  a su  vez  en  3d  do  sulfurico,  La  conversion  de 

S en  HjSC^  es  solamente  una  de  las  posibilidades  de  la  Figura  22.10.  El  azufre  elemen- 
tal tiene  algunas  aplicadones  por  si  mismo.  Una  de  ellas  es  la  vulcanizaddn  del  caucho 
(SecdOn  27.8);  y otra  es  como  fungidda,  para  proteger  las  vinas. 


Selenio  y teluro  El  selenio  y el  teluro  tienen  propiedades  similares  a las  del  azufre,  pero 
son  mis  metilicos.  Por  ejemplo  el  azufre  es  un  aislante  elOctrico,  mientras  que  el  selenio 
y el  teluro  son  Semico nducto res.  El  selenio  y el  teluro  se  obtienen  prindpalmente  como 
subproductos  de  los  procesos  metalurgicos,  como  en  el  barro  anddico  depositado  en  el 
proceso  de  refino  electrolitico  del  cobre  (SecdOn  20.8).  Aunque  los  compuestos  de  teluro 
no  tienen  muchas  aplicadones,  el  selenio  se  utiliza  para  fabricar  rectificadores  (dispositi- 
vos  utilizados  para  transformar  la  corriente  eldctrica  altema  en  corriente  continua).  Am- 
bos  elementos  se  emplean  para  preparar  aleadones  y sus  compuestos  se  utilizan  como 
aditivos  para  controlar  el  color  del  vidrio. 

H selenio  tiene  tambidn  la  propiedad  de  la  fotoconductividad:  la  conductividad  eldctrica 
del  selenio  aumenta  en  presenda  de  la  luz.  Se  hace  uso  de  esta  propiedad  por  ejemplo  en 
las  fotocilulas  de  cOmaras.  En  algunas  miquinas  fotocopiadoras  modemas,  el  elemento 
sensible  a la  luz  es  una  pelicula  delgada  de  Se  depositada  sobre  aluminio.  Las  partes  ilu- 
minadas  y oscuras  de  la  imagen  a copiar  se  transforman  en  una  distribudOn  de  carga  so- 
bre  el  elemento  sensible  a la  luz.  Un  polvo  negro  seco  (tdner)  recubre  las  zonas  cargadas 
del  elemento  fotosensible  y esta  imagen  se  transfiere  a una  hoja  de  papel.  A continuaddn 
se  funde  el  polvo  seco  sobre  el  papel.  En  la  ultima  etapa,  la  carga  electrostitica  del  ele- 
mento fotosensible  se  neutraliza  para  prepararlo  para  el  aguiente  dclo. 


▲ Pieza  recubierta  de  selenio  que 
constituye  el  elemento  fotosensible 
de  una  fotocopiadora 


Mineria 


HjS  Sulfuros 


Catalizador 


S03 

H^O 


Vulcanizacidn  del  caucho;  Sulfitos 

pesticidas  S032- 


HjS°4  < HGURA  22.10 

Fu antes  y aplicadones  del  azufre  y sus  dxidos 
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Polonio  El  polonio  es  un  metal  radiactivo  y muy  poeo  abundante.  Es  el  unieo  elemento 
que  cristaiiza  en  una  red  cubica  simple.  No  tiene  muchas  aplicadones  pricticas  debido  a 
su  gran  escasez.  Fue  el  primer  elemento  radioactivo  conoddo  que  Marie  Curie  y su  ma- 
rido,  Pierre,  aislaron  del  mineral  de  uranio  en  1898.  Marie  Curie  nombrd  al  elemento  en 
honor  de  su  pais  natal,  Polonia. 

Alotropia  del  oxfgeno:  ozono 

Como  vimos  en  el  Capitulo  3,  la  alotropia  se  refiere  a la  existenda  de  un  elemento  en  dos 
o mis  formas  moleculares  como  es  el  caso  de  la  forma  alotrdpica  del  dioxigeno  ordina- 
rio,  02,  que  es  el  ozono,  03.  Normalmente  la  cantidad  de  03  en  la  atm6sfera  est3  muy 
limitada  a niveles  bajos  de  la  atm6sfera,  alrededor  de  0,04  ppm.  Sin  embargo,  esta  con- 
centrad6n  aumenta  (quizis  varias  veces)  en  situadones  de  smog , como  se  ha  descrito  en 
la  Secddn  14.10.  Los  niveles  de  ozono  que  superan  las  0,12  ppm  se  eonsideran  peligro- 
sos  para  la  salud. 

La  reacddn  siguiente  produce  03(g)  a partir  de  02(g),  y es  muy  endotdrmica  por  lo 
que  ocurre  raramente  en  la  baja  atm6sfera: 

3 02(g)  ► 2 03(g)  A H°  = +285  kj 

Esta  reacd6n  se  produce  en  condidones  de  alta  energia,  como  en  las  tormentas  con 
aparato  eldctrico.  El  olor  punzante  que  se  suele  perdbir  alrededor  de  equipos  eldctricos 
recalentados  o miquinas  de  reprografia  es  probablemente  03.  El  prindpal  mitodo  de 
produdr  ozono  en  el  laboratorio,  de  hecho,  es  pasar  una  descarga  eldctrica  (electrones  de 
alta  energia)  a travds  de  02(g).  Como  el  ozono  es  inestable  y se  descompone  de  nuevo  a 
(^(g),  se  genera  en  el  lugar  donde  se  va  a usar. 

El  ozono  es  un  excelente  agente  oxidante,  aunque  su  poder  oxidante  es  sobrepasado 
por  unas  pocas  sustandas,  entre  ellas  el  F2  y el  OF2.  Los  siguientes  potendales  estindar 
de  reducddn  muestran  que,  en  medio  iddo,  el  03(g)  es  mucho  mis  oxidante  que  el  02(g), 
pero  no  tanto  como  el  F2(g)  o el  OF2(g). 


Semirreaccion  E° 


F2(g)  + 2 e"  > 2 F-(aq)  +2,87  V 

OF2(g)  + 2 H+(aq)  + 4 e"  > H20(1)  + 2 F"(aq)  +2,0  V 

03(g)  + 2 H+(aq)  + 2 e“  > 02(g)  + +2,07  V 

02(g)  + 4 H+(aq)  + 4 e~  > 2 H£>(\)  +1,23  V 


El  descubridor  del  ozono  fue  Christian  F.  Schonbein,  un  qufmico  alemin  que  traba- 
jaba  en  la  Universidad  de  Basilea,  Suiza.  En  1866,  observ6  que  cuando  se  pasaba  ozo- 
no a trav^s  de  una  disolud6n  concentrada  de  KOH,  se  formaba  un  color  rojo.  Mas  tar- 
de  se  comprob6  que  era  un  oz6nido,  conteniendo  iones  03_  que  se  forma  en  la  sigueinte 
reacd6n: 


2 KOH(aq)  + 5 03(g)  ^ 2 K03(aq)  + 5 02(g)  + H20(1) 

El  oz6nido  reacdona  posteriormente  con  agua  para  dar  KOH(aq)  y 02(g).  Usan- 
do  otros  mitodos,  es  posible  preparar  otros  oz6nidos  de  metales  alcalinos,  aunque 
la  estabilidad  de  estos  oz6nidos  disminuye  a medida  que  disminuye  el  tamafio  del 
catidn  metilico  porque,  como  se  estudid  en  el  Capitulo  21,  un  ani6n  muy  polariza- 
ble, como  el  03-,  no  es  muy  estable  en  presenda  de  cationes  pequenos,  muy  pola- 
rizadores. 


► FIGURA  22.11 

Formas  moleculares  del  azufre 


• + 

S 
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La  aplicaddn  mis  importante  del  ozono  es  co mo  sustituto  del  cloro  en  la  potabiliza- 
ddn  de  aguas.  Sus  ventajas  son  que  no  da  sabor  al  agua  y no  forma  Los  productos  de  la 
doraddn  que  son  potendalmente  cancerigenos.  Su  prindpal  desventaja  es  que  el  03  se 
descompone  ripidamente  y desaparece  del  agua  casi  inmediatamente  despuds  de  ser  tra- 
tada.  Con  el  tiempo,  el  agua  tratada  con  ozono  no  esti  tan  bien  protegida  de  la  contami- 
naddn  bacteriana  como  el  agua  tratada  con  doro. 

Un  importante  problema  medioambiental  centrado  en  el  ozono  atmosfidrico  se  exa- 
mina  en  el  Atenddn  a ...  22.1,  que  se  encuentra  en  la  pigina  del  MasteringChemistry  en 
www.masteringchemistry.com. 


22.4  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


^Esperaria  que  la  forma  del  ion  ozonido  fuese  la  misma  que  la  del  ozono?  Justifique  su  res- 
puesta. 


Alotropfa  y polimorfismo  del  azufre 

El  azufre  es  el  elemento  que  presenta  mis  formas  alotrdpicas.  La  forma  alotrdpica  mis 
frecuente  del  azufre  en  estado  sdlido  es  el  anillo  de  S8,pero  se  conocen  otra  media  do- 
cena  de  estructuras  dclicas  que  tienen  hasta  20  itomos  de  S por  anillo.  En  el  vapor  de 
azufre  pueden  existir,  en  condidones  adecuadas,  S4,  y S8.  En  el  azufre  liquido  hay 
moldculas  que  son  largas  cadenas.  El  azufre  rdmbico,  la  forma  estable  a temperatura 
ambiente,  esti  formado  por  moldculas  dclicas  Sg.  A 95,5  °C,  el  azufre  rdmbico  se  trans- 
forma en  azufre  monoclinico,  S^,  tambidn  formado  por  moldculas  Sg,  pero  con  una  es- 
tructura  cristalina  distinta.  A 119  °C,  el  se  funde  produddndose  azufre  Hquido  (SA), 
un  liquido  amarillo  que  fluye  con  fadlidad  y tambidn  esti  formado  prindpalmente  por 
moldculas  S8,  aunque  incluye  otras  moldculas  dclicas  que  contienen  entre  6 y 20  ito- 
mos. A 160  °C,  las  moldculas  ddicas  se  abren  y se  unen  entre  si  en  forma  de  moldculas 
de  largas  cadenas  espirales  que  constituyen  otra  forma  de  azufre  Hquido  (S^J,  un  liquido 
de  color  oscuro  y viscoso.  La  longitud  de  cadena  y la  viscosidad  son  m^ximas  en  torno 
a 180  °C.  A temperaturas  mis  altas,  se  rompen  las  cadenas  y disminuye  la  viscosidad. 
A 445  °C,  el  liquido  hierve  y se  produce  azufre  vapor.  En  el  vapor  en  el  punto  de  ebulli- 
ddn  predominan  las  moleculas  Sg,  pero  a temperaturas  mis  altas  se  rompen  en  mole- 
culas  mis  pequenas.  Si  se  echa  el  S^  liquido  sobre  agua  fria  se  forma  azufre  pldstico.  El 
azufre  plistico  esti  formado  por  moliculas  de  largas  cadenas  espirales  y tiene  propie- 
dades  semejantes  al  caucho.  Con  el  paso  del  tiempo  se  hace  frigil  y llega  a convertir- 
se  en  la  forma  rdmbica. 

Resumiendo,  las  transidones  de  fase  del  azufre  a medida  que  aumenta  la  tempera- 
tura son: 


95,5  °C 


119 


♦ SA 


16C 


US 


s8(g) 


1000 


* S 9 


2000 


^ S 


En  la  Figura  22.12  se  muestran  algunas  de  estas  formas  del  azufre. 

A veces  se  observan  otros  fen6menos  por  la  lentitud  de  algunas  de  estas  transido- 
nes, en  espedal  las  del  estado  sdlido.  Por  ejemplo  si  se  calienta  ripidamente  el  azufre 
rdmbico  puede  fundirse  a 113  °C  sin  convertirse  en  azufre  monodinico.  Sin  embargo, 
al  enfriarse  este  liquido  puede  formarse  azufre  monoclinico  que  se  funde  de  nuevo  a 
119  °C. 


Compuestos  del  oxfgeno 

El  oxigeno  es  tan  importante  en  el  estudio  de  la  quimica  que,  al  desarrollar  los  prind- 
pios  quimicos,  cons  tan  temente  se  alude  a sus  propiedades  fisicas  y quimicas.  Por  ejem- 
plo, nuestro  estudio  de  la  estequiometria  comenzd  con  reacdones  de  sustandas  con  02(g) 
para  formar  productos  tales  como  C02(g),  H20(g)  y S02(g),  las  reacdones  de  combustidn. 
Estas  reacdones  tambidn  tienen  un  papel  destacado  en  termoquimica.  Muchas  de  las  mo- 
ldculas  y aniones  poliatdmicos  descritos  en  los  capitulos  de  enlace  quimico  eran  espedes 
que  contienen  oxigeno.  El  agua  fue  un  tema  prioritario  al  examinar  los  liquidos,  sdlidos 
y fuerzas  intermoleculares,  asi  como  en  el  estudio  de  iddos  y bases  y equiUbrios  en  diso- 
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A FIGURA  22.12 

Formas  macroscdpkas  del  azufre 

(a)  Azufre  rrimbico.  (b)  Azufre  monoclinico.  (c)  A La  izquienda,  el  azufre  monoclinico  acaba  de  fundirse 
fcrmando  un  Ikquido  naranja.  A la  denBcha,  tras  seguir  calentando,  el  liquidc  se  vuehre  nojo  y mas  viscoso. 
(d)  Se  vierte  azufre  liquido  sobre  el  agu a para  pnoducir  azufre  plastico. 


luddn.  El  doble  papel  del  perdxido  de  hidrdgeno  como  agente  oxidante  y agente  reduc- 
tor  se  describe  en  la  Secddn  5.6  y en  el  Capitulo  14  se  estudid  detalladamente  la  dndtica 
de  descomposiddn  del  H202.  Las  propiedades  dddas,  b^sicas  y anfdteras  de  los  dxidos 
de  los  elementos  se  vieron  en  el  Capitulo  9. 

El  estudio  sistemitico  de  los  compuestos  del  oxfgeno  se  suele  llevar  a cabo  eonjunta- 
mente  con  el  estudio  de  los  otros  elementos.  Asi  los  dxidos  de  boro  se  consideraron  al  es- 
tudiar  la  quimica  del  boro  en  el  Capitulo  21;  los  dxidos  de  carbono  tambidn  se  han  vis- 
to  en  este  capitulo.  El  examen  de  la  quimica  de  los  metales  alcalinos  y alcalinotdrreos  en 
el  Capitulo  21  propordond  una  oportunidad  para  describir  los  dxidos  normales,  los  pe- 
rdxidos  y superdxidos.  Los  dxidos  importantes  de  azufre,  nitrdgeno  y fdsforo  se  estu- 
dian  en  este  capitulo. 

Compuestos  de  azufre 

Al  igual  que  enel  estudio  de  los  haldgenos  (Secddn  22.3),  la  quimica  de  oxidaddn-reduc- 
ridn  tiene  una  importanda  primordial  Como  ayuda  eneste  estudio,  en  la  Figura  22.13  se 
dan  los  diagramas  de  potendales  de  electrodo  de  las  espedes  con  azufre. 


Medio  4cido([H+]  = l M): 

+ 6 +5  +4  +2,5  +2  0 -2 

0,144  V 
H2S(aq) 


-0,22  V 0,564  V 0,507  V 0,080  V 0,465  V 
S042“ S2062- SO^aq) S4062“ S2032- S 


0,158  V 


0,449  V 


Medio  bAsico([ OH"]  = IM): 

+ 6 +4  +2  0 -2 

-0,936  V -0,576  V -0,74  V -0,476  V 

S042" S032" S2032“ S S2" 


► FIGURA  22.13 
Diagramas  de  potendales  de 
electrodo  del  azufre 


-0,66  V 
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Dioxido  de  azufre  y trioxido  de  azufre  Se  han  encontrado  mis  de  una  docena  de  6xi- 
dos  de  azufre,  pero  solo  son  frecuentes  el  didxido  de  azufre,  S02  y el  tridxido  de  azufre, 
S03.  Sus  estructuras  se  muestran  en  la  Figura  22.14.  Los  prindpales  mitodos  industria- 
les  de  obtenddn  de  S02(g)  son  la  combustidn  directa  de  azufre  (reacddn  22.19)  y la  «tos- 
tad6n»  de  sulfuros  de  metales,  reacddn  (22.20). 

S(s)  + 02(g)  -*-*  S02(g)  (22.19) 

2 ZnS(s)  + 3 02(g)  2 ZnO(s)  + 2 S02(g)  (22.20) 

La  prindpal  aplicaddn  del  S02  es  1a  sintesis  de  S03  para  obtener  iddo  sulfurico, 
H2S04.  En  el  mitodo  de  ccmtacto,  primero  se  forma  S02(g)  mediante  la  reacd6n  (22.19)  o 
(22.20).  Entonces  se  obtiene  trfoxido  de  azufre  oxidando  el  S02(g)  en  una  reacd6n  exo- 
tirmica  y reversible. 


2 S02(g)  + 02(g)  ^ 2 S03(g)  (22.21) 

La  reacddn  (22.21)  es  la  etapa  clave  del  proceso,  pero  tiene  lugar  muy  lentamente  a 
menos  que  sea  catalizada.  El  prindpal  catalizador  es  mezdado  con  sulfatos  de  me- 
tales alcalinos.  La  catilisis  implica  la  adsorddn  de  S02(g)  y 02(g)  sobre  el  catalizador,  se- 
guida  de  la  reacddn  en  las  posidones  activas  y la  desordin  del  S03. 

Ad  do  sulfurico  El  S03  reacdona  con  agua  formindose  pero  la  reacddn  directa 

del  S03(g)  y el  agua  produce  una  fina  niebla  formada  por  gqtitas  de  H^O^aq)  con  S03(g) 
atrapado  dentro  de  ellas.  Esto  ocasionaria  una  gran  pirdida  de  producto  y un  gran  pro- 
blema  de  contaminad6n.  Para  evitarlo,  el  S03(g)  se  burbujea  a trav£s  de  al  98  por 

dento  en  torres  rellenas  de  un  material  cerimico.  El  S03(g)  se  disuelve  fidlmente  en  el 
iddo  sulfurico  y reacdona  con  la  pequena  cantidad  presente  de  agua,  incremenfondose 
la  concentraddn  del  iddo  sulfurico.  El  resultado  es  un  forma  del  iddo  sulfurico  que  se 
suele  denominar  oleum  o,  mis  frecuentemente,  dcido  sulfurico  fumante.  En  derto  sentido 
el  producto  tiene  mis  del  100  por  den  de  H2S04.  Se  anade  sufidente  agua  al  iddo  que 
drcula  en  la  torre  para  mantener  la  concentrad6n  necesaria.  Despuis  se  diluye  el  iddo 
sulfurico  con  agua  hasta  la  concentraddn  deseada.  Si  utilizamos  la  formula  H£'£)7  (ici- 
do  disulfurico)  como  ejemplo  de  un  derto  oleum,  las  reacdones  son 


so3(g)  + h2so4(D » H2S207(1) 

(22.22) 

H2S207(1)  + H20(1)  » 2H2S04(1) 

(22.23) 

H,o 

H2S04(1)  — — H2S04(aq) 

(22.24) 

El  iddo  sulfurico  diluido , H2S04(aq),  es  capaz  de  produdr  todas  las  reacdones  habi- 
tuates de  un  id  do  fuerte,  como  la  neutralizaddn  de  bases,  la  reacddn  con  metales  para 
dar  H2(g)  y la  disoluddn  de  carbonatos  liberando  C02(g). 

El  iddo  sulfurico  concentrado  tiene  algunas  propiedades  caracteristicas.  Tiene  una 
gran  afinidad  por  el  agua,  lo  sufidentemente  fuerte  para  tomar  itomos  de  H y O (en  la 
proporddn  del  H20)  de  algunos  compuestos.  En  la  reacddn  del  id  do  sulfurico  concen- 
trado con  un  hidrato  de  carbono  como  la  sacarosa,  se  toman  todos  los  itomos  de  H y O, 
quedando  un  residuo  de  carbono  puro,  como  se  muestra  en  la  foto  a continuad6n.  La 
ecuad6n  quimica  que  tiene  lugar  es: 

HnSOWconc) 

C12H22On(s) — 12  C(s)  + 11  H20(1)  (22.25) 

El  id  do  concentrado  es  un  agente  oxidante  bastante  bueno  y es  capaz  por  ejemplo  de 
reacdona  r con  cob  re. 

Cu(s)  + 2 H2S04(conc) > Cu2+(aq)  + S042“(aq)  + 2 H20(1)  + S02(g)  (22.26) 

El  iddo  sulfurico  fui  durante  mucho  tiempo  uno  de  los  productos  quimicos  mis  fa- 
bricados,  con  una  producddn  anual  en  los  Estados  Unidos  en  tomo  a 45  millones  de  to- 
neladas.  El  id  do  sulfurico  continua  teniendo  muchas  aplicadones,  pero  la  mayor  parte 
de  la  producd6n  de  H2S04  se  utiliza  en  la  fabricaddn  de  fertilizantes.  Tambiin  se  em- 


s>, 

a « 

so2 


. ! . 

S20 


so3 


s8o 

A FIGURA  22.14 


Estructuras  de  algunos  <5  x id  os  de 
azufre 

Para  explicar  las  estructuras 
observadas  en  el  SO*  S2O  y SOa, 
se  propone  una  hibridacidn  sp2  del 
itomo  de  S central.  El  5,0  tiene 
una  estructura  similar  al  SO*  pero 
con  un  ate  mo  de  O sustituyendo  a 
uno  de  S.  El  SOa  existe  en 
equilibric  con  el  trimero  (SOa)3# 
cuyo  ^ngukj  O — S — O es 
aproximadamente  tetraedrico  y 
debe  tener  una  hibridacidn  sp3 
para  el  S.  Los  dxidos  SaO  y SgO 
ilustran  la  capacidad  del  azufre 
para  fbmnar  anillos. 
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► (a)  S©  anade  acido  sulfurico  concentrado  al  azucar  de  cafta. 
(b)  En  la  reaccion  se  produce  carbono. 


plea  en  varies  procesos  metalurgicos,  en  el  refino  de  petrdleo,  la  fabricad6n  del  pigmento 
bianco  di6xido  de  titanio,  los  acumuladores  de  plomo  de  los  autom6viles  y en  las  unida- 
des  de  suministro  de  energia  para  emergendas.  Podria  dedrse  que  el  £ddo  sulfurico  era 
el  burro  de  carga  de  la  «antigua  economia»,  pero  que  tiene  un  menor  papel  en  la  «nue- 
va  economia.» 

Cuando  el  S02(g)  reacdona  con  el  agua,  se  obtiene  H2S03(aq),  pero  este  3ddo,  deno- 
minado  £ddo  sulfuroso,  nunca  ha  sido  aislado  en  forma  pura.  Las  sales  del  3ddo  sulfu- 
roso,  los  sulfites , son  buenos  agentes  reductores  y son  fidlmente  oxidados  por  el  02(g), 
a iones  S04  por  ejemplo, 

02(g)  + 2 S032-(aq) * 2 S042-(aq)  (22.27) 

pero  tambi£n  pueden  actuar  como  agentes  oxidantes,  oomo  en  la  siguiente  reacd6n  con  HjS: 

2 HjS(g)  + 2 H+(aq)  + S032_(aq)  * 3 H20(1)  + 3S(s)  (22.28) 


► En  real  I dad  no  se  puede  aJslar  el 
sdlldo  NaHSOa.  Cuando  se  Intenta 
crlstallzar  esta  sal  a partlr  de  una 
dlsoludbn  acuosa  oontenlendo 
HS03",  se  produce  la  reaeddn 

2 HSOa- ► S A* 2  + HjO-  B 

producto  obtenldo  Inalmente  es  el 
metablsulflto  de  sodlo,  Na^S^O^ 


El  HjSOg  y el  H2S04  son  3ddos  diprdticos.  Se  disodan  en  dos  etapas,  produd£ndo- 
se  dos  tipos  de  sales,  una  en  cada  etapa  de  la  disodad6n.  El  t£rmino  sal  icida  se  utili- 
ze a veces  para  las  sales  como  NaHS03  y NaHSO*,  porque  sus  aniones  pueden  experi- 
mentar  otra  disodaddn  fcida.  El  H^SC^  es  un  3ddo  d4bil  en  ambas  etapas  de  disodad6n, 
mientras  que  el  es  fuerte  en  la  primera  etapa  y algo  d£bil  en  la  segunda.  Sin  em- 

bargo, si  una  disolud6n  de  HjSC^  es  sufidentemente  diluida  (aproximadamente  menos 
de  0,001  M),  podemos  considerar  el  £ddo  como  si  ambas  etapas  de  disodad6n  fuesen 
aompletas. 

Sulfatos  y sulfitos  Las  sales  sulfato  y sulfito  tienen  varias  aplicadones  importantes.  El 
sulfato  de  caldo  dihidratado  (yeso)  se  utiliza  para  obtener  el  hemihidrato  (yeso  coddo) 
en  la  industria  de  la  construcd6n  (Secd6n  21.3).  El  sulfato  de  aluminio  se  utiliza  en  el  tra- 
tamiento  de  aguas  y para  encolar  el  papel  (Secd6n  21.4).  El  sulfato  de  cobre(ll)  se  utili- 
za como  fungidda  y algidda  y en  banos  electroliticos.  La  prindpal  aplicaddn  de  los  sul- 
fitos es  en  la  industria  del  papel  y pulpa  de  madera.  Los  sulfitos  disuelven  la  tignina,  un 
polimero  que  recubre  las  fibras  de  celulosa  en  la  madera.  Este  tratamiento  libera  a las  fi- 
bras  para  poder  ser  procesadas  como  pulpa  de  madera  y despu£s  papel.  Los  sulfitos  son 
tambi^n  utilizados  como  agentes  reductores,  por  ejemplo  en  fotografia  o para  eliminar  el 
O^aq)  del  agua  de  las  calderas  (reaeddn  22.27).  Los  compuestos  de  azufre(IV)  se  han  uti- 
lizado  mucho  como  conservantes  y antioxidantes  en  la  industria  alimentaria.  Por  ejem- 
plo, la  exposiddn  de  las  frutas  secas  al  SC^fg)  previene  su  decolorad6n  y los  sulfitos  so- 
lubles actuan  como  agentes  antimicrobianos  en  la  industria  del  vino. 


Tiosulfatos  Adem^s  de  los  iones  sulfito  y sulfato,  otro  importante  ion  del  azufre  y el 
oxigeno  es  el  ion  tiosulfato,  ^Og2-.  El  prefijo  tio  significa  que  un  ^tomo  de  S sustituye 
en  un  compuesto  a un  3tomo  de  O.  El  tiosulfato  puede  considerarse  como  un  ion  sulfa- 
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to,  SC>42  , en  el  que  un  itomo  de  S sustituye  a uno  de  los  itomos  de  O.  El  estado  de  oxi- 
daddn  formal  del  S en  el  S^C^2-  es  + 2 , pero  como  puede  verse  en  la  Figura  22.15,  los  dos 
itomos  de  S no  son  equivalentes:  el  itomo  de  S central  esti  en  el  estado  de  oxidaddn 
+6y  el  itomo  de  S terminal  en  el  —2.  En  la  Figura  22.15  pueden  verse  las  estructuras  de 
otros  tioaniones. 

Los  tiosulfatos  se  obtienen  hirviendo  una  disoluddn  alcalina  de  sulfito  de  sodio  con 
azufre  elemental.  El  azufre  se  oxida  y el  ion  sulfito  se  reduce,  formando  ambos  el  ion  tio- 
sulfato. 


S032  (aq)  + S(s)  * S2032  (aq)  (22.29) 

Las  disoludones  de  tiosulfato  son  importantes  en  el  procesado  fotogrifico  (viase  la 
Secddn  24.11).  Tambiin  son  reactivos  habituales  en  quimica  analitica,  utilizados  frecuen- 
temente  junto  con  el  yodo.  Por  ejemplo,  en  un  mitodo  de  anilisis  del  cobre,  se  anade  un 
exceso  de  ion  yoduro  al  Cu2+(aq),  obteniindose  Cul(s)  y el  ion  triyoduro,  If. 

2 Cu2+(aq)  + 5T(aq)  » 2CuI(s)  + I3  (aq)  (22.30) 

El  exceso  de  ion  triyoduro  se  valora  con  una  disolud6n  est^ndar  de  Na^O^aq)  for- 
mindose  I~  y S4062“  denominado  ion  tetrationato. 

I3"(aq)  + 2S2032'(aq)  » 3P(aq)  + S4062”(aq)  (22.31) 

Haluros  de  oxigeno  y azufre 

El  oxigeno  y el  azufre  forman  varios  compuestos  interesantes  con  los  hal6genos.  Por 
ejemplo,  el  oxigeno  forma  los  fluoruros  OF2  y 02F2  que  tienen  estructuras  similares  al 
agua  y al  perdxido  de  hidrdgeno,  pero  que  son  mucho  mis  reactivos.  El  azufre  tambiin 
forma  compuestos  con  los  haldgenos,  se  conocen  los  compuestos  anilogos  SF2  y S2F2  y 
tambiin  los  compuestos  SF4  y SF6.  Las  reactividades  del  SF2  y S2F2  son  bastante  distintas. 
El  SF6  es  un  gas  incoloro,  inodoro  e inerte  (no  reactivo).  El  SF6  es  tan  inerte  que  puede 
ser  respirado  en  pequefias  cantidades  y provoca  una  voz  baja  y profunda  (seguramente 
ya  conoce  que  el  helio  provoca  el  efecto  contrario  cuando  se  respira  en  pequenas  canti- 
dades). Por  el  contrario,  el  SF4  es  un  gas  muy  reactivo  y un  potente  agente  de  fluoraddn. 
En  la  siguiente  reacd6n,  el  SF4  convierte  el  BC13  en  BF3: 

3 SF4  + 4 BC13  > 4 BI^  + 3 SC12  + 3C12 

El  azufre  y el  doro  foman  los  compuestos  S2Cl2  y SCl^  pero  el  mis  conoddo  de  los  ha- 
luros es  el  SC12.  Es  un  maloliente  liquido  rojo  (punto  de  fusidn  —122  °C;  punto  de  ebulli- 
d6n,  59  °C)  utilizado  para  produdr  el  venenoso  gas  mostaza,  S(CH2CH2C1)2.  La  produ- 
d6n  del  gas  mostaza  se  basa  en  las  siguientes  reacdones: 

SC12  + 2 CH2CH2  > S(CH2CH2C1)2 


S032  , Sulfito 


S042  , Sulfa  to 


S2062  , Ditionato 


▲ RGURA  22.15 

Estructuras  de  los  oxoaniones  del 
azufre 


El  gas  mostaza  no  es  un  gas,  sino  un  liquido  volitil  (punto  de  fusidn  13  °C;  punto  de 
ebullid6n,  235  °C).  Durante  la  primera  guerra  mundial  se  pulveriz6  formando  una  ne- 
blina  que  permaneda  pr6xima  al  suelo  y era  arrastrada  por  el  viento  hada  el  enemigo. 
La  exposiddn  al  gas  mostaza  provoca  ampollas  en  la  piel,  hemorragias  intemas  y exter- 
nas,  ceguera  y,  despuis  de  cuatro  o dnco  semanas,  la  muerte. 

El  problema  medioambiental  de  las  emisiones  de  SOz 

El  smog  industrial  consiste  prindpalmente  en  particulas  (cenizas  y humo),  S02(g)  y niebla 
de  H2S04.  Muchas  operadones  industriales  producen  cantidades  importantes  de  S02(g). 
Sin  embargo,  los  prindpales  responsables  de  los  escapes  de  S02(g)  son  las  plantas  tirmi- 
cas  de  carb6n  o combustibles  con  contenido  altos  de  azufre.  El  S02  puede  oxidarse  a SCh, 
espedalmente  cuando  la  reacd6n  se  cataliza  sobre  las  superfides  de  particulas  en  suspen- 
sion en  el  aire  o mediante  la  reacd6n  con  N02. 


S02(g)  + N02(g)  ► S03(g)  + NO(g) 


(22.32) 
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► RGURA  22.16 
Combustion  en  lecho  fluidizado 
Se  introduce  carbon  en  polvo,  piedra  caliza  y aire 
en  una  cimara  de  combustion  donde  el  agua  que 
cincula  per  un  serpentin  se  convierte  en  vapor.  La 
combustion  se  Neva  a cabo  a una  temperatura 
relativamente  baja  (760-860  °C)(  que  minimiza  la 
produccion  de  NO(g)  a partir  de  Nj^g)  y 02(g).  Al 
mismo  tiempo  el  S02(g)  formado  a partir  del  azufre 
en  el  carbdn  reacciona  con  el  CaO(sJ  procedente 
de  la  descomposicidn  de  la  caliza,  formdndose 
CaSO^s)  en  una  reaccidn  icido-base  de  Lewis. 


Dolomita/caliza 


CarbOn 

Agua 


CcnLzas 


Camara 
a presidn 


Gas  limpio  caJiente 


Camara  con  lecho  fluidizado  a presidn 


Vapor 
de  agua 
en  direction 
a turbina 


Entrada 
dc  agua 


A su  vez  el  SO,  puede  reacdonar  con  vapor  de  agua  en  la  atmdsfera  produdOndose 
la  niebla  de  un  componente  de  la  lluvia  3dda.  Adem3s  la  reaeddn  del  H2S04  con 

el  NH3del  aire  produce  particulas  de  (NH4)2S04.  Los  detalles  del  efiecto  en  el  organismo 
humano  de  concent  rad  ones  bajas  de  SO^  y H2S04  no  se  conocen  del  todo,  pero  esti  daro 
que  estas  sustandas  irritan  el  sistema  respiratorio.  Niveles  superiores  a 0,10  ppm  se  con- 
sideran  potendalmente  nodvos. 

El  control  del  smog  industrial  y la  lluvia  3d  da  depende  de  la  eliminaddn  del  azufre 
en  los  combustibles  y del  control  de  las  emisiones  de  S02(g).  Se  han  propuesto  docenas 
de  procesos  para  eliminar  el  S02  en  las  chimeneas  de  salida  de  gases,  uno  de  los  cuales 
se  describe  en  la  Figura  22.16.  En  este  proceso,  el  S02(g)  del  carbdn  reacdona  con  CaO(s) 
para  formar  CaSC^  (s)  que  se  deposita. 


22.5  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Los  mapas  de  potencial  electro  statico  del  OF2  y OCI2  se  muestran  al  margen.  Explique  las  di- 
ferencias. 


22.5  Grupo  15.  La  familia  del  nitrogeno 


▲ Mapas  de  potencial 

electro stitico  de  (a)  OF2  y (b)  OCI2. 


La  quimica  de  los  elementos  del  grupo  15  es  un  tema  muy  amplio,  espedalmente  la  refe- 
rente  a los  dos  primeros  miembros  de  la  serie,  el  nitrdgeno  y el  fdsforo.  M3s  adelante  se 
estudiar3  el  papel  espedal  de  estos  dos  elementos  en  los  seres  vivos,  pero  ya  en  esta  sec- 
tion se  pone  de  manifiesto  la  riqueza  de  su  quimica.  Por  ejemplo,  los  3tomos  de  nitrdge- 
no  pueden  presentarse  en  muchos  estados  de  oxidaddn,  lo  que  es  evidente  por  La  varie- 
dad  de  espedes  nitrogenadas  que  se  muestran  en  la  Figura  22.17. 
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Medio  4cido([ H+]  = 1 M): 

+ 5 +4  +3  +2  +1  0 -1  -2  -3 

0,803  V 1,065  V 0,996  V 1,591V  1,766  V -1,87  V 1,42  V 1,275  V 
N03” N204 HN02 NO N20 N2 NH3OH  + N2H5+ NH4+ 


Medio  b&ico  ([OH~]  = 1 M): 

+ 5 +4  +3  +2  +1  0 -1  -2  -3 

-0,86  V 0,867  V -0,46  V 0,76  V 0,94  V -3,04  V 0,73  V 0, 1 0 V 

N03 “ — n2o4  — no2'  no  — n2o  — n2  — nh2oh  — n2h4  — nh3 


< FIGURA  22.17 
Diagramas  de  potentiates  de 
electrodo  del  nitrdgeno 


Determination  del  caracter  metalico-no  metalico  en  el  grupo  15 

La  configurations  electr6nicas  de  la  capa  de  valenda  de  los  elementos  del  grupo  15  son 
n^np?.  Esta  configurad6n  electr6nica  indica  un  comportamiento  no  metilico  y no  pro- 
portion la  clave  acerca  de  la  existentia  de  un  caracter  metilico.  Sin  embargo,  la  Tabla 
22.11  muestra  la  habitual  disminuti6n  de  la  energia  de  ionizati6n  al  aumentar  el  nume- 
ro  atdmico.  Estos  valores,  junto  con  otras  propiedades  fisicas  mostradas  en  esta  tabla, 
sugieren  el  orden  del  caricter  metilico  dentro  del  grupo.  El  nitrdgeno  y el  fcsforo  son 
no  metilicos,  el  arsinico  y el  antimonio  son  metaloides  y el  bismuto  es  metilico.  Real- 
mente,  la  primera  energia  de  ionizacidn  del  bismuto  es  un  poco  menor  que  la  del  mag- 
nesio  y su  tercera  energia  de  ionizacidn  (2466  kj  mol-1)  es  menor  que  la  tercera  energia 
de  ionizatidn  del  aluminio  (2745  kj  mol-1).  Las  electronegatividades  indican  un  alto  gra- 
do  de  caricter  no  metilico  para  el  nitrdgeno  y menor  grado  para  los  restantes  miembros 
del  grupo. 

Tres  de  los  elementos,  el  fisforo,  arsinico  y antimonio,  muestran  alotropia.  Las  formas 
oomunes  del  fdsforo  a temperatura  ambiente  son  el  f6sforo  bianco  y el  rojo,  ambas  no  me- 
tilicas.  Para  el  arsinico  y el  antimonio  las  formas  alotr6picas  mis  estables  son  las  meti- 
licas.  Estas  formas  tienen  densidades  altas,  conductividades  tirmicas  aceptables  y con- 
ductividad  elictrica  moderada.  El  bismuto  es  un  metal  a pesar  de  su  baja  conductividad 
elictrica,  que,  sin  embargo,  es  superior  a la  del  manganeso  y caa  igual  a la  del  mercurio. 
La  diferentia  entre  no  metales  y metales  del  grupo  15  puede  verse  tambiin  en  sus  6xi- 
dos.  Los  dxidos  de  nitrdgeno  y fisforo  (por  ejemplo  el  N203y  el  P406)  son  itidos  cuando 


TABLA  22.11  Propiedades  de  los  elementos  del  grupo  15 

Radio 

Elemento  covalente,  pm 

Electronegatividad 

Primera 
energia  de 
ionizacion, 
kJ  mol-1 

Forma  fisica 
comun 

Densidad  del 
solido,  g cm"3 

Conductividad 

elictrica 

relativa* 

N 

75 

3,0 

1402 

Gas 

1,03  (-252  °C) 



P 

110 

2,1 

1012 

Sdlido  bianco 

1,82 

— 

tipo  cera; 

Sdlido  rojo 

2,20 

10~17 

As 

121 

2,0 

947 

Sdlido  amarillo; 

2,03 

— 

Sdlido  gris  con 

5,78 

6,1 

brillo  metalico 

Sb 

140 

1,9 

834 

S61ido  amarillo; 

5,3 

— 

S61ido  metilico  de 

6,69 

4,0 

aspecto  plateado 

Bi 

155 

1,9 

703 

Sdlido  metalico  de 

9,75 

1,5 

color  bianco  rosado 


a Estos  valores  son  relativos  a un  valor  100  asignado  a la  plata. 
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reacdonan  con  agua.  Este  comportamiento  es  tipico  do  los  6xidos  do  no  metales,  como 
los  no  motales  de  los  grupos  16  y 17.  El  6xido  de  arsinico(III)  y ol  6xido  do  antimonio(III) 
son  anfoteros,  mientras  que  el  6xido  de  bismuto(III)  actua  solo  como  base,  una  propie- 
dad  tipica  do  los  ixidos  metilicos. 


▲ Los  virus  para  investigaciin 
medica  se  congelan  en  nitrogeno 
liquido. 


Estado  natural,  produccion  y aplicaciones 

Nitrogeno  El  nitrdgeno  se  encuentra  fundamentalmente  en  la  atm6sfera.  Su  abundan- 
da  en  la  corteza  terrestre  es  solamente  do  un  0,002  por  dento  en  masa.  Los  uni  cos  mino- 
calos  importantes  de  nitrdgeno  son  el  KN03  (nitro  o salitre)  y ol  NaNC^  (nitrato  do  sodio 
o nitrato  de  Chile),  que  se  encuentran  en  algunas  regiones  desirticas.  Otras  fuentes  na- 
turales  do  compuestos  nitrogenados  son  las  protefnas  de  animales  y plantas  y los  restos 
fosilizados  do  antigua  vida  vegetal,  como  el  carb6n. 

Hasta  hace  100  anos,  las  fuentes  de  nitrdgeno  puro  y sus  compuestos  eran  muy  limi- 
tadas.  Todo  cambfo  con  la  invenddn  de  un  proceso  para  licuar  el  aire  en  1895  (viase  la  Fi- 
gura  22.8)  y el  desarrollo  del  proceso  Haber-Bosch  para  convertir  el  nitrdgeno  en  amo- 
niaco,  en  1908  (v^ase  esta  misma  secdin,  mis  adelante).  Gran  cantidad  de  compuestos 
de  nitfogeno  se  obtienen  a partir  del  amomaco.  El  nitafogeno  tiene  muchas  aplicadones 
por  si  mismo  o como  precursor  de  compuestos  nitrogenados;  algunas  de  ellas  se  encuen- 
tran en  la  Tabla  22.12. 


Fosforo  El  f6sforo  ocupa  el  und^dmo  lugar  por  su  abundanda  en  la  corteza  terres- 
tre, constituye  el  0,11  por  ciento  de  su  masa  y no  fue  descubierto  hasta  1669.  Fue 
aislado  inidalmente  en  la  orina  putrefacta,  una  fuente  eficaz  pero  no  espedalmente 
agradable.  Hoy  en  dia  la  fuente  prindpal  de  los  compuestos  de  fdsforo  son  los  mi- 
nerales  fosfatados,  un  tipo  de  minerales  denominado  apatitos,  como  el  fluorapatito, 
Ca5(P04)3F  o 3 Ca3(P04)2  • CaF2.  El  f6sforo  elemental  se  obtiene  calentando  el  apa- 
tite, sflice  (Si02)  y coque  (C)  en  un  homo  elictrico.  La  transformad6n  neta  que  tie- 
ne lugar  es 

2Ca3(P04)2(s)  + 10C(s)  + 6Si02(s)— 6CaSi03(l)  + 10CO(g)  + P4(g)  (2Z33) 

El  P4(g)  se  condensa  y se  recoge  y almacena  bajo  el  agua  en  forma  de  f6sforo  bianco. 

Aunque  los  compuestos  de  fdsfbro  son  de  importanda  vital  en  los  organismos  vivos 
(por  ejemplo,  el  ADN  y los  fosfatos  de  huesos  y dientes),  el  elemento  por  si  mismo  no 
tiene  muchas  aplicadones.  Casi  todo  el  fosforo  elemental  produddo  se  oxida  para  dar 
P4O10  utilizado  en  la  obtend6n  de  iddo  fosforico  de  gran  pureza.  El  resto  se  emplea  en 
la  preparad6n  de  derivados  orginicos  con  fosforo  y sulfuros  de  fosforo  (P4S3)  utilizados 
en  las  cabezas  de  cerillas. 


Arsenico,  antimonio  y bismuto  El  arsinico  se  obtiene  calentando  sulfuros  metilicos 
que  lo  contengan.  Por  ejemplo,  el  FeAsS  da  FeS  y As(g).  El  As(g)  se  deposita  como  As(s), 
que  puede  utilizarse  para  obtener  otros  compuestos.  Tambiin  se  obtiene  algo  de  arsini- 
co  por  reducd6n  del  6xido  de  arsinico(lH)  con  CO(g).  El  antimonio  se  obtiene  prindpal- 
mente  a partir  de  minerales  de  sulfuro.  El  bismuto  se  obtiene  como  subproducto  al  refi- 
nar  otros  metales. 

El  As  y el  Sb  se  utilizan  para  hacer  aleadones  de  otros  metales.  Por  ejemplo,  si  se  ana- 
den  As  y Sb  al  Pb  se  obtiene  una  aleaddn  que  tiene  las  propiedades  adecuadas  para  ser 
utilizada  como  electrode  en  las  baterias  de  plomo.  El  arsinico  y el  antimonio  se  emplean 
para  produdr  materiales  semiconductores  somo  GaAs,  GaSb  y InSb,  utilizados  en  dis- 
positivos  electrdnicos. 


TABLA  22.12  Aplicaciones  del  gas  nitr6geno 


Atmisferas  inertes  para  la  producciin  de  productos  quimicos  y componentes  electrinicos. 
Gas  a presiin  para  mejorar  la  extra edin  de  petrileo. 

Tratamiento  de  metales. 

Refrigerante  (por  ejemplo,  congelado  rapido  de  alimentos). 
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Compuestos  de  nitrogeno 

La  sustanda  de  la  que  derivan  todos  los  compuestos  de  nitrdgeno,  el  N2(g),  es  inusual- 
mente  estable.  La  limitada  reactividad  de  la  mol£cula  de  N2se  basa  en  su  estructura  elec- 
trdnica.  Como  se  ha  estudiado  en  el  Capitulo  10,  el  enlace  entre  los  dos  3tomos  de  N en  el 
N2  es  un  enlace  covalente  triple,  que  es  extraordinariamente  fuerte  y dificil  de  romper.  En 
t^rminos  termodinimicos,  la  variaddn  de  entalpia  asodada  a la  ruptura  de  enlaces  en  un 
mol  de  mol^culas  de  N2  es  muy  alta,  la  reacddn  de  disodad6n  es  muy  endot^rmica. 

N=N(g)  ► 2 N(g)  AH°  = +945,4  kj  moH 

Ademis,  las  energias  Gibbs  de  formad6n  de  muchos  compuestos  nitrogenados  son 
positivas,  lo  que  significa  que  sus  reacdones  de  formad6n  no  son  espont^neas.  Para  el 
NO(g): 


\ N2(g)  + \ 02 * NO(g)  A(GC  = 86,55  kj  mol'i 

Las  reacdones  con  energias  Gibbs  positivas,  como  la  formaddn  de  NO(g)  a partir 
de  sus  elementos,  no  se  produce  significativamente  a temperatura  ambiente  y condi- 
dones  atmosfericas.  Imagine  la  situad6n  si  AfG°  [NO(g)]  = —86,55  k]  mol-1  en  lugar  de 
+86,55  kj  moP1.  La  reacddn  del  N2(g)  y 02(g)  para  formar  NO(g)  se  produdria  casi  por 
completo.  Con  una  atmdsfera  defidente  de  02(g)  y rica  en  NO(g),  la  vida  tal  y como  la 
oonocemos  no  seria  posible. 

Nitruros  El  nitrdgeno  forma  compuestos  binarios  con  la  mayor  parte  de  los  elementos, 
oompuestosque  pueden  clasificarse  en  cuatro  categorias.  Enlos  nitruros  idnicos  (salinos) 
el  nitr6geno  esti  en  forma  de  ion  N3-.  Estos  compuestos  se  forman  con  el  litio  y los  me- 
tales  del  grupo  2.  Asi  cuando  el  magnesio  arde  en  el  aire  (recuerde  la  Figura  2.1)  se  for- 
ma una  cantidad  pequena  de  nitruro  de  magnesio  junto  con  el  producto  prindpal,  el  6xi- 
do  de  magnesio. 


3 Mg(s)  + N2(g)  Mg3N2(s)  (22.34) 

El  ion  nitruro  es  una  base  muy  fuerte  y en  disoluddn  acuosa  acepta  protones  de  las 
mol^culas  de  agua  formindose  mol^culas  de  amoniaco  e iones  hidr6xido. 

N3_(aq)  + 3H20{1)  >•  NH3(aq)  + 3 0H"(aq) 

En  la  reacddn  del  nitruro  de  magnesio  con  agua,  el  magnesio  y los  iones  hidrdxido 
se  combinan  formando  el  Mg(OH)2  insoluble  y el  amoniaco  se  libera  como  un  gas,  f£dl- 
mente  detectable  por  su  olor. 

Mg3N2(s)  + 6H20(1)  > 3 Mg(OH)2(s)  + 2NH3(g) 

El  nitrrigeno  se  combina  con  otros  no  metales  formando  enlaces  covalentes  y produ- 
d£ndose  nitruros  covalentes.  El  enlace  de  estos  nitruros  puede  describirse  utilizando  los 
prindpios  generales  presentados  en  los  Capitulos  10  y 11.  Ejemplos  de  nitruros  binarios 
covalentes  son  (CN)2,  P3Ns,  As4N4,  y S4N4.  A1  combinarse  el  nitrdgeno  con  los  ele- 
mentos del  grupo  13  se  producen  compuestos  de  la  forma  MN  (donde  M = B,  Al,  Ga,  In 
o Tl.  Estos  compuestos  tienen  estructuras  sdlidas  semejantes  a las  del  grafito  y el  dia- 
mante, con  los  Stomos  M y N unidos  formando  pianos  de  anillos  hexagonales  semejan- 
tes a los  del  grafito  o redes  como  las  del  diamante.  Un  cuarto  tipo  de  nitruros  binarios 
son  los  nitruros  metilicos  con  f6rmulas  como  MN,  M3N  y M4N.  Se  trata  de  compuestos 
inter sticiales  en  los  que  los  4tomos  de  N ocupan  algunos  o todos  los  interstidos  de  la  es- 
tructura met^lica.  Estos  compuestos  son  sdlidos  duros,  quimicamente  inertes  y de  alto 
punto  de  fusi6n  que  se  usan  para  endurecer  y proteger  superfides.  Los  ejemplos  tipi- 
cos  son  el  TiN,  VN  y UN  cuyos  puntos  de  fusidn  son  2950  °C,  2050  °C  y 2800  °C,  res- 
pectivamente. 
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▲ Fritz  Haber  (1868-1934) 

El  perfeccicnamiento  de  la  sintesis 
del  amoniaco  I lev  ado  a cabo  per 
Haber  hizo  posible  la  manufacture 
barata  de  explosivos,  lo  cual  fue 
critico  para  Alemania  en  la  primera 
guerra  mundial.  Despues  de  la 
guerra,  Haber  aplicd  de  nuevo  sus 
oonocimientos  a favor  de  su  pais, 
intentando  sin  6xito(  extra er  ora 
del  agu a del  mar,  para  pagar  las 
indemniza ciones  de  guerra.  A 
pesar  se  sus  services,  fue 
expulsado  de  su  c^tedra  durante  la 
epcca  nazi,  per  ser  de  origen 
judio. 


▲ 0 amoniaco  liquido  anhidro  se 
aplica  directamente  en  el  suelo. 


Amoniaco  y compuestos  relacionados  HI  proceso  Haber-Bosch  para  la  sintess  del  amo- 
niaco utiliza  la  siguiente  reaeddn: 

N2(g)  + 3 H2(g)  2 NH3(g)  (22.35) 

Como  ya  se  ha  estudiado  anteriormente  esta  reaeddn,  (vtase  Atenddn  a ...  del  Capitu- 
b 15,  en  www.masteringchemistry.com),  para  obtener  un  rendimiento  alto  de  amoniaco 
se  requiere  (1)  alta  temperatura  (400  °C),  (2)  un  catalizador  que  acelere  la  reaeddn  y (3) 
alta  presidn  (alrededor  de  200  atm).  La  dave  para  conseguir  un  100  por  dento  de  conver- 
sion es  ir  eliminando  contmuamente  el  NH3(g)  y reddar  el  N2(g)  y el  H2(g)  que  no  han 
reacdonado.  El  NH3  se  separa  por  lieuefaeddn.  El  proceso  Haber-Bosch  se  representa  en 
la  Figura  22.18.  El  punto  crudal  del  proceso  esdisponer  de  una  fuente  de  H2(g).  General- 
mente,  se  consigue  en  el  reformado  del  gas  natural  {v6ose  la  Secddn  21.5). 

El  amoruaco  es  el  material  de  partida  para  la  manufactura  de  muchos  otros  compues- 
tos nitrogenados,  pero  tambidn  tiene  aplicadones  por  si  mismo.  Su  aplicaddn  mis  im- 
portante  es  como  fertiiizante.  La  concentraddn  mis  alta  de  nitrdgeno  que  puede  alcan- 
zar  un  fertiiizante,  se  consigue  aplicando  a los  campos  NH3  liquido  puro,  conoddo  como 
amoniaco  anhidro.  El  NH3(aq)  tambidn  se  utiliza  en  diversos  productos  de  limpieza  do- 
mdsticos,  como  los  limp iacris tales.  En  estos  productos  el  amoniaco  actua  como  base  para 
produdr  OH- (aq).  El  OHT(aq)  reacdona  con  la  grasa  y las  moldculas  de  aceite  convirtidn- 
dolas  en  compuestos  mis  solubles  en  agua.  Ademis,  la  disoluddn  de  amoniaco  acuoso 
se  seca  ripidamente,  sin  dejar  marcas  en  el  cristal. 

Como  el  amoniaco  es  una  base,  para  produdr  compuestos  nitrogenados  basta  neu- 
tralizar  el  amoniaco  con  el  iddo  adecuado.  La  reacd6n  dddo-base  que  forma  sulfato  de 
amonio  (un  importante  fertiiizante)  es: 

2 NH3(aq)  + H^^aq)  ► (NH4)2S04(aq)  (2Z36) 

El  cloruro  de  amonio,  obtenido  por  reaeddn  del  NH3(aq)  y HCl(aq),  se  utiliza  para  fa- 
bricar  baterias  (pila  seca),  limpiar  metales  y como  un  agente  para  fadlitar  el  flujo  de  la 
soldadura  cuando  se  sueldan  metales.  El  nitrato  de  amonio,  obtenido  por  reaeddn  del 
NH3(aq)  y HN03(aq),  se  utiliza  como  fertiiizante  y como  explosivo.  El  poder  explosivo 
del  nitrato  de  amonio  no  se  apredd  hasta  que  la  carga  de  un  barco  de  este  material  ex- 
plotd  en  Texas  City,  Texas,  en  1947,  matando  a bastantes  personas.  Mis  redentemente,  se 
utilizaron  mezclas  de  nitrato  de  amonio  y gasoil  como  explosivo  en  el  ataque  terrorista  al 
Wbrld  Trade  Center  de  Nueva  York  en  1993  y en  el  Murrah  Federal  Building  de  Oklaho- 


N2(g)  + 3 H^g) 


▲ RGURA  22.18 

Porceso  de  Haber-Bosch  para  la  sintesis  del  amoniaco 

La  mezcla  gaseesa  N2-H2  se  introduce  en  el  reactor  a alta  temperatura  y presion,  en  presencia  de  un 
catalizador.  La  mezcla  gaseosa  N2-H2- NH3  abandona  el  reactor  y se  enfria  cuando  pasa  por  el  condensador. 
El  NH3  licuado  se  separa  y la  mezcla  restante  de  N2-H2  se  comprime  y se  vuelve  al  reactor.  El  rendimiento  es 
pdcticamente  del  100  por  cien. 
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ma  City  en  1995.  La  reacd6n  del  NH3(aq)  y H3P04(aq)  conduce  a los  fosfatos  de  amo- 
nio,  como  el  NH4H2P04  y (NH4)2HP04.  Estos  compuestos  son  buenos  fertilizantes  por- 
que  suministran  dos  nutrientes  vitales  para  las  plantas,  N y P;  tambi£n  se  utilizan  como 
retardadores  de  llama. 

La  urea,  que  contiene  un  46  por  dento  de  nitrdgeno  en  masa,  se  suele  obtener  en  las 
plantas  de  amoniaco  mediante  la  siguiente  reacd6n: 

2NH3  + C02  » CO(NH2)2  + H20  (22.37) 

La  estructura  de  la  mol^cula  de  urea  se  muestra  al  margen.  La  urea  es  un  excelente 
fertilizante,  tanto  como  sdlido  puro  como  sdlido  mezclado  con  sales  de  amonio,  o en  di- 
soluddn  acuosa  concentrada  y mezdada  con  NH4N03  o NH3  o ambos.  La  urea  es  tam- 
bi£n  un  suplemento  diet^tico  para  el  ganado  vacuno  y tambi^n  se  utiliza  para  la  produc- 
d6n  de  polimeros  y pestiddas. 


▲ Urea. 


Otros  hidruros  del  nitrogeno  En  este  texto  ya  se  ha  hablado  mucho  del  prindpal  hi- 
druro  del  nitr6geno:  el  amoniaco,  NH3.  Ahora  estudiaremos  otros  hidruros  menos  cono- 
ddos.  Si  se  sustituye  un  atomo  de  H en  el  NH3  por  el  grupo  — NH^  la  mol£cula  resul- 
tante  es  la  hidracina,  NH2  - NH2,  o pKbi  = 6,07;  pK^  — 15,05).  La  sustitud6n  de  un 

3tomo  de  H en  el  NH3  por  — OH  produce  la  hidroxilamina,  NH2OH,  (p Kb  = 8,04).  La  hi- 
dradna  y la  hidroxilamina  son  bases  d£biles.  Debido  a sus  dos  Stomas  de  N,  el  N2H4se 
ioniza  en  dos  etapas.  La  hidradna  y la  hidroxilamina  forman  sales  amilares  a las  sales  de 
amonio,  como  N2H5+N03“,  N2H62+S042_  y NH3OH+Cr.  Estas  sales  se  hidrolizan  en  agua 
dando  disoludones  3ddas. 

La  hidradna  y algunos  de  sus  derivados  arden  en  el  aire  desprendiendo  grandes  can- 
tidades  de  calor  y se  utilizan  como  combustibles  de  cohetes  (viase  al  margen).  La  ecua- 
d6n  quimica  para  la  combustion  de  la  hidradna  es: 


N2H4(1)  + 03(g)  > N2(g)  + 2 H20(1)  A H°  = -622,2  kj  (22.38) 


La  reacd6n  (22.38)  tambiOn  puede  utilizarse  para  eliminar  el  02(g)  disuelto  en  el  agua 
de  las  calderas.  La  hidradna  es  espedalmente  adecuada  para  este  fin  porque  no  se  for- 
man sales  (compuestos  i6nicos)  que  puedan  crear  problemas  en  el  agua.  La  obtend6n  in- 
dustrial de  la  hidradna  se  vi6  en  el  Atend6n  a ....  del  Capitulo  4,  en  www.masteringche- 
mistry.com. 

Tanto  la  hidradna  como  la  hidroxilamina  pueden  actuar  ya  sea  como  agentes  oxidan- 
bes  o reductores  (habitualmente  como  reductores),  dependiendo  del  pH  y de  las  sustan- 
das  con  las  que  reacdonan.  La  oxidad6n  de  la  hidradna  en  disolud6n  Sdda  por  medio 
del  ion  nitrito  produce  dcido  hidrazoico,  HN3(aq). 

N2Hs+(aq)  + N02“(aq)  * HN3(aq)  + 2H20(1)  (22.39) 

El  HN3  puro  es  un  lfquido  incoloro  que  hierve  a 37  °C.  Es  muy  inestable  y detona  si  se 
le  mueve  mucho.  A continuadOn  se  muestran  las  estructuras  resonantes  para  el  HN3: 


▲ Los  pnopulsones  de  elevacidn 
del  transbcndadcr  espacial 
mostrados  durante  un  vuelo  de 
prueba,  utilizan  metilhidracina, 
CH3NHNH2(  como  combustible. 


:N=N=N  — :N=N — N 

\ "\ 

H H 

En  disolud6n  acuosa,  el  HN3  es  un  3ddo  dObil;  sus  sales  se  denominan  azidas.  Las  azi- 
das  contienen  iones  N3“  y se  parecen  a los  doruros  en  algunas  propiedades  (por  ejemplo, 
el  AgN3  es  insoluble  en  agua)  pero  son  inestables.  Algunas  azidas  (como  la  azida  de  plo- 
mo)  se  usan  para  fabricar  detonadores.  Los  sistemas  de  seguridad  de  bolsas  de  aire  (air 
bags)  en  los  autom6viles  estin  basados  en  el  N2(g)  liberado  al  descomponerse  la  azida  de 
sodio,  NaN*  (viase  la  Secddn  6.4). 

Oxidos  de  nitrogeno 

El  nitrdgeno  forma  una  serie  de  dxidos  en  los  que  el  estado  de  oxidad6n  del  nitrdgeno 
puede  tener  cualquier  valor  entre  +1  y +5  (v£ase  la  Tabla  22.13).  Todos  los  6xidos  de  ni- 


TABLA  22.13  tixidos 
de  nitrdgeno 

E.O.  del  N 

Formula 

+ 1 

n2o 

+2 

NO 

+3 

N2O3 

+4 

NO2 

+4 

n2o4 

+5 

n2o5 
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TABLA  22.14  Obtend6n  de  los  dxidos  de  nitrdgeno 


6xido  Mitodo  de  obtencion 

N£>  NH4N03(s)  N20(g)  + 2 H20(g) 

NO  3Cu(s)  + 8 H+(aq)  + 2 N03-(aq) > 3 Cu2+(aq)  + 2 NO(g)  + 4 H20(1) 

NPa  2 NO(g)  + N204(g)  — ^ 2 N203(1) 

NOj  2 Pb(N03)2(s)  2 PbO(s)  + 4 N02(g)  + 02(g) 

2 NO(g)  + 02(g)  2 N02(g)  Kp  = 1,6  X 1012  <a298  K) 

N204  2 N02(g)  5=t  N204(g)  Kp  = 8,84  (a  298  K) 

NjOs  4 HN03 0)  + P4O,0(s)  ~10<C  > 4 HPQ3(s)  + 2 N205(s) 


trdgeno  son  gases  a 25  °C  excepto  el  N205,que  es  un  sdlido  con  una  presidn  de  sublima- 
ddn  de  1 atm  a 32,5  °C.  Es  imposible  obtener  puro  el  N02(g)  que  es  de  color  marrdn,  o 
su  dimero  incoloro  el  N204(g)  a temperaturas  comprendidas  entre  —10  °C  y 140  °C  por- 
que  existe  un  equilibrio  entre  ambos  gases  (vtase  el  Ejemplo  15.9).  A temperaturas  mis 
bajas  puede  obtenerse  el  N204  puro  en  forma  de  sdlido  y por  endma  de  140  °C  el  equi- 
librio en  fase  gaseosa  esti  desplazado  hada  el  N02(g).  En  estado  sdlido  el  N203  es  azul 
p^Lido  y en  estado  liquido  azul  brillante. 

Todos  los  nitratos  se  descomponen  al  calentarse,  pero  solo  el  NH4N03  da  N20(g). 
Los  nitratos  de  metales  activos  como  el  NaN03  dan  el  correspondiente  nitrito  y 02(g). 
Los  nitratos  de  metales  menos  activos,  como  el  Pb(N03)2  dan  el  dxido  metilico,  NO(g) 
y 02(g).  En  Tabla  22.14  se  indican  los  mdtodos  de  obtenddn  de  los  dxidos  de  nitrd- 
geno. 

Como  se  ha  mendonado  al  discutir  el  caricter  metilico-no  metilico  de  los  elementos 
del  grupo  15,  los  dxidos  de  nitrdgeno  son  icidos  y reacdonan  con  agua  dando  disoludo- 
nes  iddas.  Por  ejemplo,  la  reaccidn  del  N205  y H20  produce  HNO^  como  se  muestra  a 
continuaddn,  y por  tanto  el  N205  es  el  anhidrido  iddo  del  HN03: 

N2Os(s)  + H20(1) >2  HN03(aq) 

El  anhidrido  icido  del  iddo  nitroso,  HN02,  es  el  N203.  El  didxido  de  nitrdgeno, 
N02,  produce  ambos,  HN03  y NO  cuando  reacdona  con  el  agua.  Pero  el  N20  no  es 
un  anhidrido  iddo  en  sentido  estricto,  esti  reladonado  con  el  dcido  hiponitroso,  H2N202 
(HON  =NOH),  que  produce  N20  y H20  por  descomposiddn. 

h2n2o2  — > n2o  + h2o 

Entre  los  dxidos  de  nitrdgeno,  el  N20  (gas  hilarante)  tiene  propiedades  anestdsicas  y se 
utiliza  en  odontologia  y para  paliar  dolores  durante  el  alumbramiento.  El  N20  se  ha  uti- 
lizado  tambidn  como  gas  propelente  en  latas  presurizadas  (como  la  nata)  y para  aumen- 
tar  la  potenda  en  motores  de  combustidn.  Esta  aplicaddn  del  N20  surge  porque  a altas 
temperaturas,  como  la  de  la  cimara  de  combustidn,  dos  moles  de  N2Ose  descomponen 
en  tres  moles  de  N2  y C^.  Este  incremento  del  numero  de  moles  de  gas  aumenta  la  pre- 
adn  sobre  el  pistdn  del  motor,  produdendo  una  mayor  aceleraddn. 

Otros  dxidos  de  nitrdgeno  son  el  NO^que  se  emplea  en  la  fabricaddn  del  iddo  nitri- 
00;  el  N204  que  se  utiliza  como  oxidante  en  combustibles  para  cohetes;  y el  NO  que  es, 
quizis,  el  dxido  de  nitrdgeno  mis  importante,  al  menos  d^de  el  punto  de  vista  bioldgi- 
00.  Entre  sus  muchas  fundones  bioldgicas,  el  NO  ayuda  a proteger  el  corazdn,  estimula 
el  cerebro  y mata  las  bacterias.  Se  le  ha  llamado  la  «moldcula  milagro»  porque  ayuda  a 
regular  la  salud  de  casi  todas  las  cdlulas  del  cuerpo. 

El  descubrimiento  del  papel  del  NO  en  sistemas  bioldgicos  siguid  una  ruta  muy  tor- 
tuosa.  En  1829,  se  descubrid  que  la  trinitroglicerina,  C3H5(N03)3,  un  compuesto  muy  ex- 
plosivo,  ayudaba  a dilatar  los  vasos  sanguineos  y aliviaba  los  sintomas  del  ataque  al  co- 
razdn. Mas  tarde,  se  descubrid  la  acetilcolina,  C7H16N02+,  tenia  efectos  cardiovasculares 
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similares.  Las  estructuras  de  Lewis  de  estas  dos  molOculas  se  muestran  en  esta  p^gina. 
Sorprendentemente,  la  conexidn  entre  ellas  y su  acd6n  cardiovascular  no  se  explicd  has- 
ta  1987.  En  ese  ano  se  publicaron  dos  trabajos  por  dos  grupos  de  investigad6n  distintos, 
uno  dirigido  por  Louis  Ignarro  en  los  Estados  Unidosy  el  otro  por  Salvador  Moncada  en 
el  Reino  Unido,  demostrando  que  la  conexidn  era  la  molOcula  de  6xido  nltrico,  NO.  Aho- 
ra  se  sabe  que  la  acetilcolina  hace  liberar  NO  a las  enzimas  de  la  sangre,  que  a su  vez, 
hace  que  otras  enzimas  relajen  el  musculo  de  los  vasos.  La  trinitroglicerina  se  convierte 
en  NO(g)  por  procesos  metabdlicos  y el  NO(g)  actua  como  un  agente  senalizador  en  los 
vasos  sangumeos  y produce  la  relajad6n  del  musculo  de  los  vasos. 

La  mol^cula  de  NO  tambiOn  esti  implicada  en  la  respuesta  humana  a la  infecd6n. 
Cuando  hay  una  infiecddn,  el  sistema  inmunitario  produce  NO  y 02  . Estos  dos  radica- 
ls reacdonan  para  produdr  el  anidn  peroxinitrito,  ONC^-: 

NO  + 02"  * 0=N  — O— O- 

El  ani6n  peroxinitrito  es  un  oxidante  fuerte  y versitil  que  puede  romper  las  estructu- 
ias  de  las  cOlulas  invasoras  y matarlas.  Con  el  tiempo,  los  aniones  peroxinitrito  en  exce- 
so  isomerizan  a inocuos  aniones  nitrate. 

Una  de  las  caracteristicas  interesantes  de  los  6xidos  de  nitrdgeno  es  que  todos  tienen 
energias  Gibbs  de  formad6n  positizms . Esto  indica  que  los  6xidos,  como  el  N20(g),  son 
termodin^micamente  inestables  y la  descomposiddn  en  sus  elementos  es  espontinea  en 
condidones  estindar. 


2 N20(g)  * 2 N2(g)  + 02(g)  AG°  = -208  kj  (a  298  K)  (22.40) 

En  realidad,  el  N20(g)  es  bastante  estable  a temperatura  ambiente  porque  la  descom- 
posiddn  tiene  una  energia  de  activaddn  muy  alta,  aproximadamente  250  kj  mol-1.  A tem- 
per a tur  as  m£s  altas  (aproximadamente  600  °C)  la  veloddad  de  descomposid6n  se  hace 
apredable.  La  reacd6n  (22.40)  explica  que  el  N20  sea  capaz  de  realizar  la  combusti6n, 
porque  el  02(g)  necesario  para  la  misma  se  obtiene  por  descomposid6n  del  N2Oy  se  pro- 
ducen  reacdones  globales  como  las  siguientes: 

H2(g)  + N20(g)  * H20(1)  + N2(g) 

Cu(s)  + N20(g)  ► CuO(s)  + N2(g) 


Observe  que  uno  de  los  productos  de  la  combusti6n  es  el  producto  normal  de  la  com- 
bustion y el  otro  es  N2. 

El  mondxido  de  nitrdgeno  (6xido  nltrico)  NO(g),  se  produce  industrialmente  por  el 
mOtodo  de  Ostwald,  en  el  que  el  NH3(g)  se  oxida  en  presenda  de  un  catalizador: 


Pt 


(22.41) 


▲ Combustion  de  una  malla  de 
cobre  en  N30(g). 


4 NH3(g)  + 5 02(g) 


«o*c 


4NO(g)  + 6 HzO(g) 
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▲ Un  centavo  de  cobra  reacciona 
odd  3cido  nitrico  (reaccidn  22.43). 
El  color  vende  azulado  de  la 
disolucidn  se  debe  a los  tones 
Cu*4(aq)  y el  color  marrdn  nojizo  al 
didxido  de  nitnogeno,  NG2(g). 


La  oxidad6n  del  NH3  a NO  es  la  primera  etapa  en  la  conversi6n  del  NH3  en  diferen- 
tes  eompuestos  nitrogenados. 

Otra  fuente  de  NO,  generalmente  no  deseada,  es  la  combusti6n  a altas  temperaturas, 
oomo  la  que  ocurre  en  los  motores  de  autom6viles  y en  las  plantas  de  producddn  de  elec- 
triddad.  Al  mismo  tiempo  que  el  combustible  se  combina  con  oxlgeno  del  aire  para  pro- 
dudr  una  alta  temperatura;  el  N2(g)  y el  02(g)  en  el  aire  caliente  se  combinan  en  derto 
grado  para  formar  NO(g). 


N2(g)  + 02(g)  — 2 NO(g)  (22.42) 

H didxido  de  nitrdgeno  marrdn,  N02(g)  se  suele  ver  en  reacdones  del  3ddo  nitrico.  Un 
ejemplo  es  la  reacddn  del  Cu(s)  con  el  HN03(aq)  concentrado  y moderadamente  caliente. 

Cu(s)  + 4 H+(aq)  + 2 N03"(aq)  »•  Cu2+(aq)  + 2 H20(1)  + 2 N02(g)  (2Z43) 

El  papel  clave  del  N02(g)  en  la  formad6n  del  smog  fotoqulmico  (viase  la  Secddn  14.10) 
es  de  interns  espedal  para  los  qulmicos  de  la  atm6sfera. 

Acido  nitrico  y nitratos  La  slntesis  comerdal  del  iddo  nitrico  no  utiliza  N^Os,  como  ca- 
bria  esperar.  Se  produce  en  tres  etapas;  la  primera,  el  proceso  de  Ostwald,  se  ha  descrito 
anteriormente,  despuds  el  NO(g)  de  la  reacd6n  (22.45)  se  redda  en  la  reacd6n  (22.44). 


4 NH3(g)  + 5 02(g)  4 NO(g)  + 6 H20(g)  (22.41) 

2  NO(g)  + 02(g)  > 2 N02(g)  (22.44) 

3  NQ2(g)  + H20(1)  ► 2HN03(aq)  + NO(g)  (22.45) 


▲ 0 papel  de  nitnocelulosa  es 
utilizadc  per  los  magos  por  su 
combustion  efectista.  Se  obtiene 
tratandc  papel  con  3cido  nitrico  y 
3cido  sulfurico.  Este  proceso 
convierte  las  fibras  de  celulosa  en 
nitrocelulosa,  que  arde  limpia  y 
rapidamente. 


El  iddo  nitrico  se  utiliza  en  la  preparad6n  de  colorantes,  drogas,  fertilizantes  (nitra- 
to  de  amonio)  y explosivos  como  la  nitroglicerina,  la  nitrocelulosa  y el  trinitrotolueno 
(TNT).  Tambidn  se  utiliza  en  metalurgia  y en  el  reprocesado  de  combustible  nudear  usa- 
do.  El  dddo  nitrico  ocupa  la  posiddn  doce  entre  los  productos  qulmicos  mis  produddos, 
en  masa,  en  los  Estados  Unidos. 

El  id  do  nitrico  es  tambidn  un  buen  agente  oxidante.  Por  ejemplo,  el  cobre  reacdona 
con  HN03(aq)  diluido,  produdendo  NO  fundamentalmente,  o con  HN03(aq)  concentra- 
do, produdendo  N02  (reaeddn  22.43).  Con  un  metal  mis  activo  como  el  Zn,  el  producto 
de  la  reducd6n  contiene  N en  su  estado  de  oxidaddn  mis  bajo,  por  ejemplo,  NHd+  Los 
nitratos  se  obtienen  por  neutralizaddn  del  iddo  nitrico  con  la  base  adecuada. 

Haluros  de  nitrogeno 

El  nitrdgeno  forma  haluros  con  los  elementos  del  grupo  17.  El  trifluoruro  de  nitrdgeno, 
NF3,  se  obtiene  por  fluorad6n  del  amonlaco  en  presenda  de  catalizador  de  Cu. 

4  NH3(g)  + 3^)-^%  NF3(g)  + 3NH4F(s) 

El  trifluoruro  de  nitrdgeno  es  un  gas  incoloro  e inodoro,  y es  uno  de  los  pocos 
eompuestos  de  nitrdgeno  termodin^micamente  estables  con  respecto  a sus  elementos 
(AfG°  = —83,3  kj  mol-1).  Aunque  el  itomo  de  nitr6geno  en  el  NF3  tiene  un  par  de  elec- 
trones  solitario,  el  NF3  tiene  muy  poca  tendenda  a actuar  como  base  de  Lewis,  a di- 
ferenda  del  amonlaco,  pero  puede  reacdonar  en  fase  gaseosa,  con  oxlgeno  para  dar 
NF^,  una  molicula  estable  pero  algo  rara.  En  la  molicula  de  NF^O,  el  itomo  de  ni- 
tr6geno  es  el  itomo  central,  y el  enlace  nitr6geno-oxlgeno  es  mucho  m3s  corto  que 
los  enlaces  nitr6geno-fluor.  Se  han  propuesto  las  siguientes  estructuras  resonantes,  y 
la  de  la  derecha  parece  ser  la  que  mis  contribuye. 


****-  Fj 
:F^  ^F: 
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El  tricloruro  de  nitr6geno,  NCl^  al  contrario  que  el  trifluoruro,  ni  es  un  gas  ni  es  es- 
table.  Es  un  liquido  oleoso,  amarillo  y muy  explosivo  que  debe  ser  manejado  con  cui- 
dado.  Su  naturaleza  explosiva  se  puede  atribuir  a su  entalpla  de  formaddn  endotir- 
mica  (AfH°  = 230,0  kj  mol-1)  que  indica  que  su  descomposiddn  en  N2(aq)  y Cl2(aq)  es 
muy  exot^rmica  y termodinimicamente  favorable.  El  tricloruro  de  nitrdgeno  no  sc  ob- 
tiene  por  reacddn  directa  del  N2(aq)  y Cl2(aq)  sino  por  la  reacddn  del  cloruro  de  amo- 
nio  con  doro: 


NH4C1(s)  + 3Cl2(g)  NC13(1)  + 4 HCl(g) 

El  equilibrio  se  desplaza  a la  derecha  disolviendo  el  NCl^  en  un  disolvente  orgini- 
co.  Al  contrario  que  el  NF3/  el  tridoruro  de  nitrdgeno  reacdona  con  agua  para  dar  amo- 
niaco: 


NCl3(aq)  + 3 H20(1)  > NH3(aq)  + 3HOCl(aq) 

Esta  reacddn  produce  HOC1,  un  agente  blanqueante,  y por  eso  el  tridoruro  de  nitr6- 
geno  se  ha  utilizado  para  blanquear  harina.  Tambi^n  se  conocen  el  NBr3  y el  NI3  que  son 
induso  mis  reactivos  y explosivos  que  el  NC13  (mis  peligrosos  de  manipular).  El  NI3  es 
tan  inestable  que  detona  al  mis  leve  contacto,  induso  si  se  le  toca  con  una  pluma  o se 
iespira  sobre  £1. 

Hay  otros  dos  fluoruros  de  nitrdgeno,  el  N2F4  y el  N2F2.  Las  estructuras  de  estas  dos 
moliculas  se  muestran  en  la  Figura  22.19.  El  tetrafluoruro  de  dinitrdgeno,  N2F4,  se  inter- 
convierte  en  dos  conform  ad  ones,  altemada  y gauche,  porque  las  dos  unidades  NF2  pue- 
den  rotar  independientemente  alrededor  del  enlace  N — N.  (Encontraremos  otra  vez  estas 
conformadones  en  los  Capltulos  26  y 27,  de  qufmica  org£nica).  El  difluoruro  de  dinitr6- 
geno,  N2F2,  existe  en  dos  formas  geomitricas,  llamados  isdmeros  geomitricos,  que  no  se 
transforman  fidlmente  el  uno  en  el  otro.  Como  el  doble  enlace  no  permite  el  giro  interne 
de  la  molicula  alrededor  del  enlace  nitrdgeno-nitrdgeno,  el  N2F2  forma  o bien  el  is<5me- 
ro  as  o bien  el  isdmero  trans.  El  isdmero  as  tiene  los  dos  itomos  de  fluor  del  mismo  lado 
del  doble  enlace,  mientras  que  el  isdmero  trans  tiene  los  itomos  de  fluor  en  lados  opues- 
tos  del  doble  enlace.  (Veremos  de  nuevo  este  tipo  de  isomeria  en  el  Capitulo  26.) 

Alotropia  del  fosforo 

Elfdsforo  bianco  es  un  sdlido  bianco,  con  aspecto  de  cera  y fosforescente  (los  materiales 
fosforescentes  resplandecen  en  la  oscuridad)  que  puede  cortarse  con  un  cuchillo.  El  ftisfo- 
io  bianco  no  conduce  la  electriddad,  puede  encenderse  espontineamente  en  el  aire  (por 
este  motivo  se  almacena  sumergido  en  agua)  y es  insoluble  en  agua,  pero  soluble  en  al- 
gunos  disolventes  polares  como  el  CS2.  Este  sdlido  tiene  como  unidades  bisicas  estruc- 
turales  mol£culas  de  P4  (v&ise  la  Figura  22.20a).  Las  moliculas  de  P4  son  tetra£dricas  con 
un  itomo  de  P en  cada  virtice.  Los  enlaces  f6sforo-f6sforo  en  el  P4  parecen  implicar  el 
solapamiento  de  orbitales  3 p casi  exdusivamente.  Este  solapamiento  normalmente  con- 
duce a ingulos  de  90°,  pero  en  el  P^  los  ingulos  de  enlace  P — P — Pson  de  60°.  Se  dice 
que  estos  enlaces  estin  en  tensi6n,  y como  cabria  esperar,  las  espedes  con  enlaces  en  ten- 
si6n  son  reactivas. 
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< HGURA  22.19 

Estructuras  del  N2F4  y N2F2 

(a)  En  la  conform  a ck5n  altemada  del  N^,  los  pares  solitaries 
de  los  atomos  de  nitndgeno  estin  diametralmente  opuestos. 

La  conformacidn  gauche  se  obtiene  por  rotacidn  de  60°  de 
ltio  de  los  grupos  NF2.  (b)  Como  el  doble  enlace  impide  girar 
Ibremente  alrededor  del  doble  enlace  nrtrdgeno-nitnogeno, 
hay  dos  isdmenos  geomitricos  en  la  molecula  F — N=N — F. 
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F6sforo  bianco 


(b)  F6sforo  rojo 


ARGURA  22.20 
Dos  formas  del  fdsforo 

(a)  Estructura  del  fdsfono  bianco:  la  molecula  de  P4.  (b)  Estructura  del  fdsfbro  nojo. 


A El  resplandor  del  fosforo  bianco 
die  nombre  a este  elemento:  phos, 
III z y pfiorus,  traer.  El  sdlido  tiene 
una  presidn  de  vapor  relativamente 
alta  y el  resplandor  se  produce  al 
reaccionar  lentamente  el  vapor  de 
fosforo  y el  ox'igeno  del  aire. 


► La  fosfina  es  muy  venenosa  y 
ha  sldo  utlllzada  para  fumlgar  a 
roedores  e Insect  os. 


Cuando  el  fdsforo  bianco  se  calienta  hasta  alrededor  de  300  °C,  fuera  del  contacto  del 
aire,  se  transforma  en  el  fdsforo  rojo . Parece  ser  que  se  rompe  un  enlace  P — P por  cada 
molecula  de  P4  y los  fragmentos  resultantes  se  unen  formando  largas  cadenas  (v£ose  la 
Figura  22.20b).  El  P rojo  es  menos  reactivo  que  el  bianco.  Como  el  fdsforo  rojo  y el  blan- 
oo  tienen  una  disposiddn  atdmica  distinta  en  sus  unidades  estructurales  bisicas,  ambos 
son  formas  alotrdpicas  del  fdsforo,  en  vez  de  diferentes  fases  sdlidas.  El  fdsforo  bianco 
y el  fdsforo  rojo  se  muestran  en  la  fdtografia  a continuaddn.  El  punto  triple  del  fdsforo 
rojo  es  590  °C  y 43  atm.  Por  tanto,  el  fdsforo  rojo  se  sublima  sin  fundirse  (aproximada- 
mente  a 420  °C). 

A pesar  de  que  el  P bianco  es  la  forma  obtenida  al  condensar  P4(g)  y que  la  trans- 
formaddn  de  P bianco  en  P rojo  es  un  proceso  muy  lento  a temperatura  ambiente,  el 
P rojo  es  realmente  la  forma  mis  estable  termodinimicamente  a 298,15  K.  Sin  embar- 
go, al  P bianco  se  le  asignan  valores  de  0 para  A y Afi0,  y para  el  P rojo  estos  valo- 
res  son  negatives. 

Compuestos  de  fosforo 

En  el  Capitulo  28  veremos  que  los  compuestos  de  fdsforo  son  esendales  para  los  orga- 
nismos  vivos.  Pero  tambidn  hay  una  importante  quimica  inorg^nica  del  fdsforo  que  es  la 
que  estudiamos  en  esta  seeddn. 

Fosfina  El  compuesto  mis  importante  del  fdsforo  y el  hidrdgeno  es  la  fosfina,  PH3.  Este 
compuesto  es  similar  al  amonlaco,  actuando  como  una  base  y formando  compuestos  de 
fosfonio  (PH/).  Al  contrario  que  el  amoniaco,  el  PH3  es  tdrmicamente  inestable.  La  fosfi- 
na  se  produce  por  dismutaddn  del  P4  en  medio  bisico. 

P4(s)  + 3 OH_(aq)  + 3 H20(1)  ► 3H2P02“(aq)  + PH3(g) 

Tricloruro  de  fosforo  Otro  compuesto  de  fdsforo(III)  es  el  tricloruro  de  fdsforo,  PC13. 
Una  reaeddn  tipica  del  PC13  es  la  hidrdlisis  que  produce  los  icidos  dorhidrico  y fos- 
foroso. 

PC13(1)  + 6 H20(1)  > H3P03(aq)  + 3 HgO^aq)  + 3 Cr(aq) 
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H PC13  es  el  haluro  de  fosforo  mis  importante  y a partir  de  41  pueden  obtenerse  mu- 
chos  compuestos  de  fosforo(III).  El  PCl3se  obtiene  por  reacd6n  directa  del  Cl2(g)  con  f6s- 
fbro  elemental.  Aunque  puede  que  nunca  vea  el  PCl^  los  productos  quimicos  obtenidos 
a partir  de  41  estin  en  todas  partes:  jabones  y detergentes,  plisticos  y caucho  sint4tico, 
nylon,  aceites  para  motores  e insectiddas  y herbiddas.  Se  pueden sustituir  uno  o mis  ito- 
mos  de  doro  del  PC13  por  una  gran  variedad  de  grupos  orginicos  dando  una  familia  de 
oompuestos  semejantes  a la  fosfina.  Estos  compuestos  son  buenas  bases  de  Lewis  y pue- 
den actuar  como  ligandos  en  la  formaddn  de  iones  complejos. 

Por  reacd6n  de  Cl2  con  PCl3  en  tetradorometano  (CC14),  se  obtiene  el  haluro  PC15.  En 
fase  gaseosa,  el  PC15  esti  formado  por  moliculas  discretas  de  forma  bipiramidal  trigo- 
nal. En  el  estado  sdlido,  existe  como  [PCIJ^PCI*]-,  cuyos  iones  son  tetra4drico  y octa4- 
drico,  respectivamente. 


22.6  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


En  fase  solida,  el  PCI5  forma  PCI/ y PCI6  . Sin  embargo,  el  P8r5  forma  PBr/y  Sr  . Sugiera  una 
razon  para  esta  diferencia  de  estructuras. 


Oxidos  de  fosforo  Las  formulas  mis  simples  que  se  pueden  escribir  para  los  dxidos  que 
tienen  fosforo  en  los  estados  de  oxidaddn  +3  y +5  son:  P^  y P2C)5,  respectivamente.  Los 
nombres  que  les  corresponden  son  «tridxido  de  fosforo»  y «penfoxido  de  fosforo».  Sin 
embargo,  P203  y P2Os  son  solo  formulas  empiricas.  Las  formulas  moleculares  verdaderas 
de  los  6xidos  son  el  doble  de  las  ya  escritas,  es  dedr,  P406  y P4O10. 

La  estructura  de  ambos  6xidos  se  basa  en  el  tetraedro  de  P4  y por  ello  deben  tener  cua- 
tro  itomos  de  P,  y no  solo  dos.  Como  se  muestra  en  la  Figura  22.21(a),  en  el  P406  un  itomo 
de  O hace  de  puente  entre  cada  par  de  itomos  de  P del  tetraedro  P^  lo  que  significa  que 
hay  sets  itomos  de  O por  cada  tetraedro  P4.  En  el  P4O10,ademis  de  los  seis  itomos  de  O de 
los  puentes,  hay  un  itomo  de  O unido  a cada  itomo  de  P del  virtice  como  se  muestra  en 
la  Figura  22.21(b).  Esto  significa  que  hay  en  total  die z itomos  de  O por  cada  tetraedro  P4. 

La  reacddn  del  P4  con  una  cantidad  limitada  de  02(g)  produce  Pp*,  y si  se  utiliza  un 
exceso  de  02(g),  se  obtiene  P4O10.  Ambos  6xidos  reacdonan  con  el  agua  para  dar  oxoici- 
dos,  ambos  son  anhfdridos  dcidos. 

P406{1)  + 6 H20(1) ► 4 H3P03(aq)  PP10(s)  + 6 ► 4 H3P04(aq)  (22.46) 

acido  fosforoso  Addo  fosfdrico 

La  smilitud  de  las  formulas  del  iddo  fosforico  (H3P04)  y fosforoso  (H^C^)  nos  invita 
a pensar  que  son  compuestos  amilares,  pero  son  muy  diferentes  en  varios  sentidos.  Las  es- 
tructuras y los  mapas  de  potendal  electrostitico  se  muestran  en  la  pigina  siguiente.  En  el 
H3P04,  el  itomo  de  P esti  unido  a 4 itomos  de  O y cada  H esti  unido  a un  itomo  de  oxige- 
no,  pero  en  el  HgPO^  el  itomo  de  P esti  unido  a 3 itomos  de  O y un  H.  Todos  los  hidrdge- 
nos  del  iddo  fosforico  se  disodan  y el  iddo  fosforico  es  un  iddo  triprdtico,  mientras  que 
en  el  HgPOj,  solo  se  disodan  dos  itomos  de  H y el  id  do  fosforoso  es  un  iddo  diprdtico. 


22.7  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Escriba  la  formula  estructural  del  acido  fosforico  y del  acido  fosforoso.  Las  formulas  estructura- 
les  se  han  estudiado  en  ka  Seccion  3.1. 


◄ Los  Atom  os  de  H que  se  disodan 
en  los  oxoAddos  son  los  que  estAn 
unldos  dela  forma  E— O— H. 
Vdase  la  Secddn  16.8. 


◄ FIGURA  22.21 

Estructuras  molecidares  del  P«C4 

y 
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Acido  fosforico  El  Addo  fosfdrico,  H3P04,  ocupa  el  s^ptimo  lugar  entre  los  productos 
quimicos  m£s  fabricados  en  los  Estados  Unidos,  con  una  producddn  anual  superior  a 13 
millones  de  toneladas.  Se  utiliza  prindpalmente  para  obtener  fertilizantes,  pero  tambi4n 
se  utiliza  para  tratar  metales  had^ndolos  mAs  resistentes  a la  corrosi6n.  El  Ad  do  fbsftiri- 
co  tiene  muchas  aplicadones  en  la  industria  alimentaria;  se  emplea  para  preparar  leva- 
duras  quimicas  y cereales  instantineos,  en  la  fabricaddn  de  queso,  para  curar  jamones  y 
para  hacer  amargos  los  refrescos. 

Si  se  combinan  P4O10  y H20  con  la  razdn  molar  1:6  segun  la  reacddn  (22.46),  el  pro- 
ducto  liquido  deberia  ser  H^PO,,  puro,  es  dedr,  al  100  por  den,  un  compuesto  de- 

nominado  Addo  ortcfosfdrico . Sin  embargo,  un  anklisis  del  liquido  indica  que  solo  tiene 
aproximadamente  el  87,3  por  dento  de  H3P04.  El  f6sforo  «que  £alta»  est£  en  el  liquido 
pero  como  H4P2O7,  un  compuesto  denominado  Ad  do  difosfdrico  o prircfosfdrico.  Se  forma 
una  mol4cula  de  Addo  difosfdrico  cuartdo  se  elimina  una  mol^cula  de  H20  entre  dos  mo- 
kiculas  de  Addo  ortofosfdrico,  como  se  muestra  en  la  Figura  22.22.  Si  se  une  una  tercera 
mol^cula  de  £ddo  ortofosfdrico  eliminindose  otra  mol^cula  de  H20,  el  producto  es  el  Ad- 
do trifosf6rico,  HgP^io,  y asi  sucesivamente.  Las  estructuras  de  cadenas  de  Ad  do  fosfti- 
rico  se  denominan  en  su  conjunto  iddos  polifosfdricos  y sus  sales  se  denominan  polifosfa - 
tos.  Hay  dos  derivados  de  los  £ddos  polifosforicos  espedalmente  importantes  que  estSn 
en  los  organismos  vivos  y se  denominan  ADP  y ATP.  La  letra  A del  acrdnimo  se  refiere 
a la  adenosina,  una  combinaddn  de  una  base  org^nica  denominada  adenina  y un  azu- 
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▲ FIGURA  22.22 

Formaddn  de  los  4tidos  polifosfdricos 

Los  puentes  P — O — P se  fomnan  por  elimination  de  moleculas  de  H20. 


H 
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car  con  dnco  carbonos  denominado  ribosa.  Si  esta  combinad6n  de  la  adenosina  so  une  a 
un  ion  difosfato,  el  producto  es  ADP,  difosfato  de  adenosina.  Si  se  une  un  ion  fosfato  al 
ADP  se  obtiene  ATP,  trifosfato  de  adenosina.  En  el  Capitulo  28  se  describen  con  mis  de- 
talle  estos  polifbsfatos. 

La  mayor  parte  del  iddo  fosftirico  se  obtiene  por  reacd6n  entre  el  id  do  sulfurico  y el 
apatito.  La  reacd6n  qulmica  es  la  siguiente: 

3Ca3(P04)2-CaF2(s)  + 10  H2S04(aq  cone)  + 20  H20(1)  » 

fluorapatito 

6 H3P04(aq)  + 10  CaS04  -2  H^s)  + 2 HF(aq)  (22.47) 

yeso 


El  HF  se  convierte  en  Na2SiF6/  que  es  insoluble,  y el  yeso  formado  se  filtran  junto  con 
otras  impurezas  insolubles.  El  iddo  fosfdrico  se  concentra  por  evaporaddn.  El  iddo  fos- 
fdrico  obtenido  mediante  este  «proceso  humedo»  contiene  una  gran  variedad  de  iones 
metilicos  como  impurezas  y es  de  color  verde  oscuro  o marrdn.  Sin  embargo,  es  ad  ecu  a- 
do  para  fabricar  fertilizantes  y para  procesos  metalurgicos. 

Si  se  utiliza  el  de  la  reaeddn  (22.47)  en  vez  del  H^SO*  para  tratar  el  apatito,  el 

producto  prindpal  es  el  dihidrdgeno  fosfato  de  caldo,  un  fertilizante  que  contiene  del  20 
al  21  por  dento  de  P y que  se  comerdaliza  bajo  el  nombre  de  superfosfato  triple . 


3 Ca3(P04)2  - Ca F2(s)  + 14  H3P04(aq  cone)  + 10  H20(1)  ► 

10  Ca(H2P04)2  - H20(s)  + 2 HF(aq)  (22.48) 

superfosfato  triple 


Un  problema  medioambiental  relacionado  con  el  fosforo 

Los  fosfatos  se  utilizan  abundantemente  como  fertilizantes  porque  el  fdsfbro  es  un  nu- 
triente  indispensable  para  el  credmiento  de  las  plantas.  Esta  utilizaddn  masiva  de  ferti- 
lizantes puede  condudr  a la  contaminaddn  por  fosfatos  de  lagos,  estanques  y arroyos, 
provocando  una  explosidn  del  credmiento  excesivo  de  plantas,  espedalmente  algas.  Las 
algas  consumen  el  oxlgeno  del  agua,  llegando  a morir  los  peces.  Este  tipo  de  cambio,  que 
ocurre  en  lagos  y arroyos  de  agua  dulce  como  resultado  de  su  enriquedmiento  en  nu- 
trientes,  se  denomina  eutrofizacidn.  Es  un  proceso  natural  que  tiene  lugar  en  periodos 
de  tiempo  geoldgicos,  pero  puede  ser  acelerado  en  gran  medida  por  la  actividad  huma- 
na  como  se  muestra  en  la  fotografia  al  margen. 

Las  fuentes  naturales  de  nutrientes  de  las  plantas  induyen  los  restos  de  animates, 
la  descomposiddn  de  materia  org^nica  muerta  y la  fijaddn  natural  de  nitrdgeno.  Las 
fuentes  resultantes  de  la  actividad  humana  induyen  los  residuos  industriales  y los  11- 
quidos  procedentes  de  las  plantas  municipals  de  tratamiento  de  aguas  residuales, 
ademis  de  los  restos  de  fertilizantes.  Una  manera  de  disminuir  la  aportaddn  de  fos- 
fatos al  medio  ambiente  es  eliminindolos  en  las  plantas  de  tratamiento  de  aguas  re- 
siduales. Al  procesar  esta  agua,  los  polifosfatos  se  degradan  a ortofosfatos  por  aeddn 
bacteriana.  Entonces  se  predpitan  los  ortofosfatos  ya  sea  como  fosfatos  de  hierro(III), 
fosfatos  de  aluminio  o como  fosfato  de  calcio  o hidroxiapatito  [Ca5(0H)(P04)3].  La 
predpitaddn  se  lleva  a cabo  generalmente  mediante  sulfato  de  aluminio,  doruro  de 
hierro(III)  o hidrdxido  de  caldo  (cal  apagada).  En  una  planta  de  tratamiento  moder- 
na  bien  equipada  pueden  eliminarse  de  las  aguas  residuales  hasta  el  98  por  dento  de 
los  fosfatos. 


A La  eutnofizacion  natural  de  un 
bgo  se  acelera  en  gran  medida 
por  los  fosfatos  procedentes  de  las 
aguas  residuales  y los  restos  de 
fertilizantes  utilizados  en 
agricultura. 


22.6  El  hidrogeno;  un  elemento  excepcional 

El  primer  periodo  tiene  solo  dos  elementos:  el  hidrdgeno  y el  helio.  El  hidrdgeno  es  bas- 
tante  reactivo  pero  el  helio  es  inerte.  En  el  caso  del  helio  no  hay  dificultad  para  reladonar 
la  estructura  electrdnica  y las  propiedades  quimicas  con  las  de  los  otros  gases  nobles  del 
grupo  18.  Por  el  contrario,  las  propiedades  fisicas  y quimicas  del  hidrdgeno  no  se  pue- 
den reladonar  con  ninguno  de  los  grupos  de  la  tabla  periddica.  El  hidr6geno  es  realmen- 
te  unico  y es  mejor  considerarlo  por  separado. 
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La  configuraddnelectrdnica  en  el  estado  fundamental  de  un  itomo  de  hidrdgeno  (Is1) 
es  similar  a la  de  los  metales  alcalinos  (ns1),  por  lo  que  parece  ldgico  colocarlo  en  el  gru- 
po  1.  Pero  esta  situaddn  sugiere  que  el  hidrdgeno  debe  tener  propiedades  similares  a los 
metales  alcalinos  y esto  no  es  derto.  Los  itomos  de  los  metales  alcalinos  tienden  a for- 
mar  iones  M+.  Aunque  existe  el  ion  H+  en  la  quimica  iddo-base,  el  itomo  de  hidrdge- 
no  tiene  una  mayor  tendenda  a formar  un  enlace  covalente  a trav^s  de  un  par  de  elec- 
trones  compartidos.  La  configuraddn  electrdnica  del  hidrdgeno  tambidn  recuerda  la  de 
los  haldgenos  porque  le  falta  solo  un  electron  para  alcanzar  la  configuraddn  de  gas  no- 
ble, pero  a diferenda  de  los  haldgenos,  el  hidrdgeno  raramente  forma  el  ion  H_,  excepto 
con  los  metales  mis  activos. 

En  otros  aspectos  el  hidrdgeno  es  como  los  elementosdel  grupo  14,  porque  ambos  tie- 
nen  la  capa  de  valenda  semillena  y valores  de  electro negativid ad  similares.  Los  grupos 
H — y CH3 — tienen  un  electrdn  desapareado  y pueden  formar  compuestos  como  LiH  y 
LiCH3.  A pesar  de  todo  esto,  es  mejor  tratar  aparte  al  hidrdgeno. 

Piense  lo  importante  que  ha  sido  el  hidrdgeno  en  el  estudio  de  la  quimica.  John  Dal- 
ton basd  las  masas  atdmicas  en  la  unidad  para  el  itomo  de  hidrdgeno.  Humphry  Davy 
(1810)  propuso  que  el  hidrdgeno  era  el  elemento  clave  en  los  iddos.  En  el  Capltulo  8 
se  ha  visto  que  los  estudios  tedricos  del  itomo  de  H nos  propordonan  la  visidn  moder- 
na  de  la  estructura  atdmica.  En  el  Capltulo  11  hemos  encontrado  que  la  moldcula  de 
H2  era  el  punto  de  partida  de  las  teorlas  de  enlace  modemas.  Adem^s  de  este  signifi- 
cado  tedrico,  el  hidrdgeno  es  tambiin  de  gran  importandoa  prictica,  como  se  ver3  en 
esta  Secddn. 

Estado  natural  y obtencion 

El  hidrdgeno  es  un  componente  menor  de  la  atmdsfera,  aproximadamente  0,5  ppm  en  la 
superfide  de  la  tierra.  A altitudes  por  endma  de  2500  km,  la  atmdsfera  es  pricticamente 
hidrdgeno  atdmico  a muy  baja  presidn.  En  el  universo  como  un  todo,  el  hidrdgeno  cons- 
tituye  un  90  por  dento  de  los  itomos  y el  75  por  dento  de  la  masa.  En  la  Tierra,  el  hidrd- 
geno aparece  en  m&s  compuestos  que  ningun  otro  elemento. 

El  elemento  libre  se  puede  obtener  fidlmente,  pero  solo  a partir  de  unos  pocos  com- 
puestos. Nuestra  primera  elecddn  puede  ser  el  H2C>,  el  compuesto  de  hidrdgeno  mis 
abundante.  Para  extraer  el  hidrdgeno  del  agua  es  necesario  redudr  el  estado  de  oxida- 
ddn  del  H de  +1  en  el  H20  a 0 en  el  H2.  Esto  requiere  un  agente  reductor  apropiado,  como 
el  carbono  (carbdn  o coque),  mondxido  de  carbono  o un  hidrocarburo,  es  particular,  me- 
tano  (gas  natural).  De  las  reacdones  siguientes,  las  dos  primeras  se  denominan  reacdo- 
nes  del  gas  de  agua,  y son  la  forma  de  obtener  gases  combustibles,  CO  y H2,  a partir  de 
vapor  de  agua. 

Iteacciones  del  gas  de  agua  C(s)  + H20(g)  ► CO(g)  + H2(g)  (22.49) 

CO(g)  + H20(g)  > C02(g)  + H2(g)  (22.S0) 

Rectijkacidn  del  metano  CH4(g)  + H20(g)  * CO(g)  + 3H2(g) 

Otra  fuente  de  H2(g)  es  como  un  subproducto  en  el  refino  del  petrdleo. 

A menudo  se  utilizan  mitodos  en  el  laboratorio  que  no  son  comerdalmente  viables. 
La  electrdlisis  del  agua  es  un  mdtodo  do  laboratorio  para  produdr  pequenas  cantidades 
de  H2(g).  Otro  mitodo  es  la  reacddn  de  metales  activos  ( v&ise  la  Tabla  5.3)  en  medio  id- 
do,  un  ejemplo  de  este  tipo  se  da  a continuaddn: 

Zn(s)  + 2 H+(aq)  * Zn2+(aq)  + H2(g) 

Compuestos  de  hidrogeno 

El  hidr6geno  forma  compuestos  binarios,  llamados  hidruros,  con  la  mayor  parte  de  los 
elementos.  Los  hidruros  binarios  se  suelen  agrupar  en  tres  grandes  categorlas:  cova- 
lentes,  i6nicos  y metilicos.  Los  hidruros  covalentes  son  los  formados  entre  el  hidrdgeno 
y los  no  metales.  Algunos  de  estos  hidruros  son  moliculas  simples  que  se  pueden  for- 
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mar  por  uni6n  directa  del  hidrdgeno  y el  segundo  elemento.  A continuaddn  se  dan  dos 
ejemplos: 


H2(g)  +Cl2(g)  >2HCl(g) 

3H2(g)  + N2(g)  > 2 NHg(g) 

Los  hidruros  idnicos  est^n  fbrmados  por  el  hidrdgeno  y los  metales  m^s  activos,  parti- 
cularmente  los  de  los  grupos  1 y 2.  En  estos  compuestos  el  hidrdgeno  se  encuentra  como 
ion  hidruro,  H~. 

2 M(s)  + H2(g)  >2MH(s)  M(s)  + H2(g)  > MH2(s) 

(M  escualquier  metal  del  grupo  1)  (Mes  Ca,  Sr,  o Ba) 


Los  hidruros  idnicos  reacdo nan  vigorosamente  con  agua  para  produdr  H2(g).  El  CaH2, 
un  sdlido  gris,  se  ha  utilizado  como  fuente  portitil  de  H2(g)  para  llenar  globos  meteoro- 
ldgicos. 


CaH2(s)  + 2 H20(1)  > Ca(OH)2(s)  + 2H2(g)  (22.51) 


La  reacddn  entre  el  CaH2  y el  agua  se  muestra  al  margen. 

Los  hidruros  metilicos  tienen  un  papel  muy  importante  en  quimica  org^nica.  Por 
ejemplo,  el  CaH2  se  utiliza  para  eliminar  el  agua  de  los  disolventes  org^nicos  porque  re- 
acdona  fadlmente  con  agua.  El  hidruro  de  sodio  (NaH)  se  utiliza  como  base  fuerte  en  la 
sfntesis  de  muchos  compuestos  org^nicos.  El  hidruro  de  litio  (LiH)  se  utiliza  para  obte- 
ner  el  hidruro  de  aluminio  y litio  (LiAlH4)  que  es  un  potente  agente  reductor  utilizado 
en  quimica  orgAnica  (viase  la  Secd6n  28.4). 

Los  hidruros  metdlicos  son  los  formados  con  los  elementos  de  transid6n  de  los  grupos 
3 a 12.  Una  caracteristica  de  estos  hidruros  es  que  en  muchos  casos  son  no  estequiomdtri - 
cos ; es  dedr,  la  relad6n  de  £tomos  de  H a 3tomos  del  metal  es  variable,  no  es  constante. 
Esto  sucede  porque  los  £tomos  de  H pueden  entrar  en  los  huecos  entre  los  £tomos  del 
metal  en  la  red  cristalina  y llenar  parte  de  ellos,  pero  no  todos. 


Aplicaciones  del  hidrogeno 

El  hidrdgeno  no  est£  en  la  lista  de  los  productos  quimicos  m£s  produddos,  porque  sola- 
mente  se  comerdaliza  un  pequeno  porcentaje  del  produddo.  La  mayor  parte  se  produce 
y consume  en  el  mismo  lugar.  En  este  sentido,  la  aplicaddn  mis  importante  es  la  fabri- 
caddn  de  amonfaco,  (aproximadamente  el  42  por  dento)  mediante  la  reacddn  (22.35).  La 
siguiente  aplicad6n  en  importanda  es  el  refino  del  petrdleo  (aproximadamente  el  38  por 
dento)  donde  se  produce  en  unas  operadones  y se  consume  en  otras,  como  en  la  produc- 
d6n  de  componentes  de  la  gasolina  de  alto  octanaje,  a partir  de  diisobutileno. 


ch3 


CH, 


C — C=C — 

i i i 

CH3  H CH3 
Diisobutileno 


CH, 


CHt  H H 

I 3 I I 

+ H2(g)  CatalmKjn>  CH3— C — C— C — CH3 

3 i i i 3 

ch3  h ch3 

Isooctano 


En  reacdones  similares,  lLamadas  reacdones  de  hidrogenacidn,  los  £tomos  de  hi- 
dr6geno,  en  presenda  de  un  catalizador,  se  pueden  anadir  a los  dobles  y triples  enlaces 
de  otras  mol£culas.  Este  tipo  de  reacd6n  convierte,  por  ejemplo,  el  3ddo  oldco  llquido, 
Ci7H33COOH,  en  dddo  esteirico  sdlido,  C17H35COOH. 

CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH  + H2(g)  — ^ CH3(CH2)16COOH  (22.52) 

Acido  ol£ico  Acido  estedrico 


Reacdones  similares  sirven  para  convertir  aceites  que  contienen  dobles  enlaces  car- 
bono-carbono,  como  los  aceites  vegetales,  en  grasas  sdlidas  o semisdlidas,  como  la  man- 
teca  que  se  muestra  al  margen. 


▲ Reaccldn  del  CaH2  con  agua 
El  color  nosa  se  debe  al  indicador 
fenolftaleina  que  se  ha  anadido  al 
agua  para  demostrar  la  produccidn 
de  Ca(OH)j  en  la  reaccidn  (22.51). 


▲ Los  aceites  vegetales  liquidos 
contienen  largas  cadenas  con 
algunos  dobles  enlaces  carbcno- 
carbono.  Cuando  se  hidrogenan 
algunos  de  los  dobles  enlaces  para 
convertirios  en  enlaces  simples,  el 
nesultado  es  un  sdlido  «aceite 
vegetal  pancialmente 
hidnogenadoa. 
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TAB  LA  22.15  Aplicaciones  del  hidrdgeno 


Sintesis  de: 
amoniaco,  NH3 
cloruro  de  hidrdgeno,  HC1 
metanol,  CH3OH 

Reacciones  de  hidrogenacidn  en: 
refino  del  petrdleo 
conversidn  de  aceites  en  grasas 

Reduccidn  de  6xidos  metilicos,  como  los  de  hierro,  cobalto,  niquel,  cobre,  wolframio 
y molibdeno 

Corte  y soldadura  de  metales  con  sopletes  atdmicos  y de  oxigeno -hidrdgeno 

Combustible  de  cohetes,  norma lmente  H2(l)  en  combinacidn  con  02(1) 

Celdas  de  combustible  para  generar  electricidad,  en  combinacidn  con  02(g) 


Otro  proceso  importante  que  requiere  hidrdgeno  es  la  sintesis  del  alcohol  metilico 
(metanol),  un  combustible  alternative. 

CO(g)  + 2 H2(g)  cataU2ador>  CH3OH(g) 

El  gas  hidrdgeno  es  un  excelente  agente  reductor  y en  algunos  casos  se  utiliza  para 
extraer  metales  de  los  dxidos  de  sus  menas.  Por  ejemplo,  la  siguiente  reaeddnse  utiliza 
a 850  ° C,  para  produdr  wolframio  metilico  a partir  de  su  dxido: 

W03(s)  + 3H2(g)  ► W(s)  + 3H20(g) 

La  Tabla  22.15  muestra  estas  aplicadones  del  hidrdgeno  y algunas  otras. 

El  hidrogeno  y el  medio  ambiente.  La  econorma  del  hidrogeno 

A medida  que  contemplamos  el  eventual  agotamiento  de  los  combustibles  fdsiles,  el  hi- 
drdgeno emerge  como  un  medio  atractivo  para  almacenar,  transportar  y usar  energia. 
Por  ejemplo,  si  un  automdvil  quema  hidrdgeno  en  vez  de  gasolina,  sus  gases  de  com- 
bustidn  no  contaminan.  La  autonomia  de  los  aviones  supersdnicos  podria  aumentar 
usando  hidr6geno  liquido  como  combustible.  Un  avidn  hipersdnico  (el  avidn  espadal) 
tambidn  podria  ser  posible.  Como  se  ha  visto  en  el  Capitulo  20,  una  aplicaddn  del  hi- 
drdgeno  que  ya  se  utiliza,  consiste  en  combinar  H2  y 02  para  formar  en  una  celda 
electroquimica  de  combustible,  que  convierte  la  energia  quimica  directamente  en  elec- 
triddad.  La  subsiguiente  transformaddn  de  energia  elictrica  a energia  mecinica  (tra- 
bajo)  se  puede  hacer  mucho  mis  efidentemente  que  la  conversidn  de  calor  en  energia 
mecinica. 

La  dificultad  prindpal  esti  en  encontrar  una  fuente  barata  de  hidrdgeno  y un  proce- 
dimiento  efectivo  de  almacenarlo.  Una  posibilidad  es  obtener  hidrdgeno  por  electrdlisis 
de  agua  del  mar,  pero  esta  posibilidad  requiere  una  fuente  abundante  de  energia,  quizis 
la  energia  de  fusidn  nudear  si  se  puede  desarrollar.  Otra  altemativa  es  la  descomposi- 
ddn  tdrmica  del  agua.  El  problema  es  que  induso  a 2000  °C,  el  agua  solo  se  descompone 
un  1 por  dento.  Lo  que  se  necesita  es  un  ddo  termoquimico,  una  serie  de  reacdones  que 

tengan  por  reaeddn  global:  2 H20(1) * 2 H2(g)  + 02(g).  Idealmente,  ninguna  reaeddn 

del  ddo  debe  requerir  muy  alta  temperatura.  Otra  altemativa  seria  estudiar  el  uso  de  la 
energia  solar  para  descomponer  el  agua:  la  fotodescomposiddn. 

El  almacenamiento  del  gas  hidrdgeno  es  difidl  por  el  volumen  que  ocupa  el  gas. 
Cuando  se  licua,  ocupa  mucho  menos  volumen  pero  debido  a su  bajo  punto  de  ebu- 
lliddn  (-253  °C),  el  H2(l)  debe  almacenarse  a muy  baja  temperatura.  Ademis,  el  hi- 
drdgeno debe  mantenerse  fuera  del  contacto  con  el  oxigeno  o el  aire,  con  los  que  for- 
ma mezclas  explosivas.  Una  posibilidad  seria  disolver  H2(g)  en  un  metal  o aleacidn 
metilica,  como  una  aleaddn  hierro-titanio.  El  gas  se  libera  por  suave  calentamiento. 
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En  un  autombvil,  este  sistema  de  almacenamiento  podria  sustituir  al  tanque  de  ga- 
soLina.  El  calor  necesario  para  liberar  el  hidrbgeno  del  metal  vendria  de  los  gases  de 
combustibn. 

Si  se  resuelven  los  problemas  descritos,  el  hidrbgeno  no  solo  podria  sustituir  a la  ga- 
solina  como  combustible  para  el  transporte,  sino  que  podria  sustituir  al  gas  natural  en  las 
calefacdones.  Como  el  H2  es  un  buen  agente  reductor,  podria  sustituir  al  carbono  (como 
carbbn  o coque)  en  procesos  metalurgicos  y,  naturalmente,  habria  hidrbgeno  abundante 
para  la  reacdbn  con  N2  para  produdr  NH3  en  la  fabricadbn  de  fertilizantes.  La  combina- 
ddn  de  todos  estos  posibles  usos  del  hidrbgeno  seria  un  cambio  fundamental  de  nuestro 
modo  de  vida  y surgiria  lo  que  se  ha  dado  en  llamar  una  economia  del  hidr6geno. 
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Resumen 


22.1  Tendencias  peribdicas  en  el  enlace  El  enlace  de 
los  fluoruros  cambia  de  ibnico  a covalente  a medida  que  nos 
movemos  de  izquierda  a derecha  en  la  tabla  peribdica.  En  la 
transicibn  de  enlace  ibnico  a covalente  se  pasa  por  un  grupo 
de  elementos  que  reaccionan  con  fluor  para  dar  compuestos  de 
red  covalente.  El  enlace  de  los  6xidos  presenta  una  situacibn 
similar.  El  caracter  acido  base  de  los  bxidos  tambien  cambia  a 
medida  que  nos  movemos  de  izquierda  a derecha  en  la  tabla 
peribdica.  Los  6xidos  de  los  elementos  metalicos  (a  la  izquier- 
da de  la  tabla  peribdica)  son  genera lmente  basicos  y los  6xidos 
de  los  elementos  no  metalicos  son  genera  lmente  acidos.  Entre 
los  dos  extremos  estan  los  bxidos  anf6teros  derivados  de  algu- 
nos  de  los  elementos  de  los  grupos  2 y 13. 

22.2  Grupo  18.  Los  gases  nobles  Los  gases  nobles 
(grupo  18)  forman  muy  pocos  compuestos.  La  quimica  de  este 
grupo  se  concentra  en  los  compuestos  de  xenbn  y los  dos  ele- 
mentos mas  electronegativos,  el  F y el  O. 

22.3  Grupo  17.  Los  hal6genos  Los  halogenos  (grupo 
17)  se  encuentran  entre  los  elementos  mas  reactivos,  forma  n- 
do  compuestos  con  todos  los  elementos  de  la  tabla  peribdica. 
Los  dia  gramas  de  potenciales  de  elec  trod  o sirven  para  resumir 
la  quimica  de  oxidacibn-reduccibn  de  un  elemento,  y se  pre- 
sentan  para  todos  los  estados  de  oxidacibn  del  cloro.  A menu- 
do,  los  potenciales  de  electrodo  para  un  proceso  de  reduccibn 
no  contemplado  en  un  dia  grama,  pueden  obtenerse  por  medio 
de  calculos  basados  en  al  ecuacibn:  AG°  * — nFE°  . Los  oxoa- 
cidos  y los  oxoaniones  de  cloro  se  estudian  teniendo  en  cuen- 
ta  sus  mbtodos  de  obtencibn,  sus  propiedades  acido-base,  su 
fuerza  como  agentes  oxidantes  o reductores  y sus  estructuras. 
En  este  grupo  se  observan  algunas  diferencias  entre  el  prime- 
ro  y los  otros  miembros  del  grupo  de  la  tabla  peribdica.  As! 
por  ejemplo,  se  observa  la  imposibilidad  del  fluor  para  formar 
oxoacidos  estables.  Los  ultimos  miembros  del  grupo  forman 


compuestos  interhalogenados,  como  el  IC1,  e iones  polihalu- 
ro  como  el  I3~. 

22.4  Grupo  16.  La  familia  del  oxigeno  La  familia  del 
oxigeno  (grupo  16)  comprende  dos  no  metales  muy  reactivos 
(O  y S),  dos  metaloides  (Se  y Te)  y un  metal  (Po).  De  nuevo  se 
observan  diferencias  en  las  propiedades  del  primero  y el  se- 
gundo  miembro  de  este  grupo.  La  capacidad  de  formar  fuertes 
enlaces  tt  con  los  orbitales  2p  del  oxigeno  contrasta  con  el  en- 
lace simple  de  las  estructuras  en  cadena  que  prefiere  el  azufre. 
El  azufre  se  extrae  del  subsuelo  mediante  el  proceso  Frasch. 
H azufre  forma  acidos  importantes  como  el  H2S04  y H2S03. 
La  sal  NaHSO^  es  un  ejemplo  de  sal  acida  puesto  que  el  anibn 
HSO<-  tiene  un  protbn  disociable. 

22.5  Grupo  15.  La  familia  del  nitrdgeno  La  familia  del 

nitrbgeno  (grupo  15)  muestra  una  progresibn  de  las  propieda- 
des no  metalicas  a metalicas  dentro  del  grupo.  La  quimica  del 
nitrbgeno  y del  fbsforo  es  amplia  y diversa.  Las  sales  de  amo- 
nio  del  acido  nitrico  se  usan  como  fertilizantes.  Los  iones  fos- 
fato  son  tambibn  importantes  como  fertilizantes  y en  los  seres 
vivos  como  ADP  y ATP.  Ademas,  los  fosfatos  estan  implicados 
en  un  proceso  de  contaminacibn  llamado  eutrofizacion. 

22.6  El  hidr6geno;  un  elemento  excepcional  El  hi- 

drbgeno  es  un  elemento  unico  que  no  encaja  en  ningun  gru- 
po. El  hidrbgeno  puede  encontrarse  como  H+(aq)  en  disolucibn 
acuosa  y como  H en  los  hidruros,  por  ejemplo  NaH(s).  El  hi- 
drbgeno es  un  buen  agente  reductor  que  puede  ser  utilizado 
en  reacciones  de  hidrogenacion  (Ecuacibn  22.52).  El  hidrbge- 
no se  puede  obtener  a partir  del  agua  por  electrblisis  y tambibn 
por  la  reaccibn  del  gas  de  agua  (Ecuacibn  22.49).  El  gas  hidrb- 
gpno  es  potencia lmente  un  medio  muy  prometedor  y no  conta- 
minante  para  almacenar,  transportar  y utilizar  energia  y puede 
protagonizar  la  llama  da  economia  del  hidrogeno. 
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Ejemplo  de  recapitulation 


Las  disoluciones  de  tiosulfato  de  sodio  deben  prepararse  cui- 
dadosamente  para  poder  ser  utilizadas  en  quimica  analitica. 
Debe  evitarse  especialmente  que  las  disoluciones  se  vuelvan 
acidas.  En  disoluciones  fuertemente  acidas  el  ion  tiosulfato  se 
dismuta  en  S02(g)  y Sg(s). 


▲ DescomposickSn  del  ion  tiosulfato 

Cuando  se  acidifica  una  disolucibn  acuosa  de  Na^O^  el  azufre 
fomnado  esta  inkialmente  en  estado  coloidal  (derecha). 


Demuestre  que  la  dismutacibn  del  ion  S2032"(aq)  es  esponta- 
nea  en  condiciones  estandar  y en  medio  acido  y no  lo  es  en 
medio  basico. 

Planteamiento 

Comience  por  escribir  las  semiecuaciones  y ecuacibn  global 
para  la  reaccibn  de  desproporcibn  o dismutacibn.  Determine 
E^|  para  la  reaccibn  y establezca  si  es  espontanea  en  medio  aci- 
do y condiciones  estandar.  A continuacibn,  establezca  cualita- 
tivamente  si  la  reaccibn  sera  mas  espontanea  o menos  espon- 
tanea en  medio  basico. 

Resoluci6n 

Base  la  ecuacibn  global  en  la  descripcibn  de  la  reaccibn  que  se 
acaba  de  dar. 

Reduction: 

4 S2032-(aq)  + 24  H+(aq)  + 16  e-  * S8(s)  + 12  H20(1) 

Oxidacidn: 

4iS2Q32-(aq)  + H2Q(1)  > 2SQ2(g)  + 2H+(aq)  + 4e~) 

Global: 

8 S2032"(aq)  + 16  H+(aq)  » 

S8(s)  + 8S02(g)  + 8H20(1)  (22.53) 


Utilice  los  datos  de  la  Figura  22.13  para  determinar  E^,  para 
la  reaccibn  (22.53).  Esta  figura  proporciona  el  valor  de  E°  para 
la  semirreaccibn  de  reduccibn  (0/465  V),  pero  no  para  la  oxida- 
dbn.  Para  obtener  este  valor  de  E°  hay  que  utilizar  el  mbtodo 
del  Ejemplo  22.1  con  datos  de  la  Figura  22.13#  es  decir,  la  suma 
de  la  semiecuacibn 

4 S02(g)  + 4 H+(aq)  + 6 e“ *•  S4062-(aq)  + 2 H20{1) 

A G°  = -6 FE°  = -6F  X 0,507  V 

y la  semiecuacibn 

S4062-(aq)  + 2 e"  *7  S2032-(aq) 

A G°  = — 2FE°  = -2 F X a080  V 
conduce  a la  semiecuacibn  deseada  y a su  valor  de  E°. 

4 S02(g)  + 4 H+(aq)  + 8 e"  >•  2 S£>32~(aq)  + 2 H20(1) 

A G°  = — F[(6  X 0,507)  + (2  X 0,080)]  V 
A G°  = -8FE°  = — F(3,202)  V 
E°  = (3,202/8)  V = 0,400  V 

Ahora  podemos  calcular  E^,  para  la  reaccibn  (22-53). 

= E°(reduccibn)  — E°(oxidacibn) 

= 0/465  V - 0,400  V = 0,065  V 

La  dismutacibn  es  espontanea  en  condiciones  estandar  y me- 
dio acido. 

El  aumento  de  [OH~],  que  es  lo  que  sucederia  al  hacer  la 
disolucibn  basica,  implica  una  disminucibn  de  [H+].  De  he- 
cho,  | OFT]  = 1 M,  corresponde  a [H*]  = 1 X 10"14  M.  Como  la 
Ecuacibn  (22.53)  tiene  H (aq)  en  el  lado  izquierdo  de  la  ecua- 
dbn,  una  disminucibn  de  |H+]  favorece  la  reaccibn  inversa 
(principio  de  Le  Chatelier).  En  algun  momento  antes  de  que 
la  disolucibn  se  haga  basica,  la  reaccibn  directa  deja  de  ser 
espontanea. 

Conclusidn 

Este  calculo  demuestra  de  forma  cualitativa  que  el  S2052-(aq) 
es  estable  en  medio  basico,  y se  dismuta  espontaneamente  en 
medio  acido.  Para  determinar  el  pH  al  que  la  dismutacibn  em- 
pieza  a ser  espontanea,  se  puede  usar  la  ecuacibn  de  Nemst, 
como  en  el  Ejercicio  100. 


EJEMPLO  PRACTICO  A : Con  la  informacibn  de  la  Figura  22.17  decida  si  el  anibn  nitrito,  N02  , se  dismuta  espontaneamen- 

te, en  medio  basico,  en  N03  y NO.  Suponga  condiciones  estandar. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Se  dismuta  espontaneamente  el  HN02  en  N03  y NO,  en  medio  dcido?  Suponga  condiciones  es- 

tandar. ( Sugerencm : utilice  los  datos  de  la  Figura  22.17.) 
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Ejercicios 

Tendencias  periodicas  en  el  enlace  y caracter  acido-base  de  los  oxidos 


1.  Esc  riba  la  formula  del  fluoruro  estable  de  cada  uno  de  los 
siguientes  elementos:  Li,  Be,  B,C,  N y O.  Describa  la  varia- 

ci6n  del  enlace  en  estos  fluoruros,  al  movemos  de  izquier-  3. 
da  a derecha  a lo  largo  del  period o. 

2.  El  fluor  es  capaz  de  estabilizar  elementos  en  estados  de 
oxidacitin  altos.  Escriba  la  formula  del  fluoruro  de  estado 

de  oxidacidn  mas  alto  que  sepa  existe,  de  cada  uno  de  los  4. 
siguientes  elementos:  Na,  Mg,  Al,  Si,  P,  S y Cl.  Describa  la 


variacidn  del  enlace  al  movemos  de  izquierda  a derecha  a 
lo  largo  del  periodo. 

Los  dxidos  de  f6sforo(HT),  antimonio(III)  y bismuto(III) 
son:  P^O^,  Sb406  y Bi203.  Solamente  uno  de  ellos  es  anfdte- 
to.  ^Cual  es  el  anfdtero?  ^Cual  de  los  tres  es  el  mas  acido? 
^Cual  es  mas  basico? 

Los  dxidos  de  selenio(lV)  y teluro(IV)  son  Se02  y Te02. 
Uno  de  ellos  es  anfdtero  y el  otro  es  icido.  ^Cual  es  cual? 


Los  gases  nobles 

5.  Una  botella  de  gases  de  55  L contiene  Ar  a 145  atm  y 26  °C . 
^Cual  es  el  minimo  volumen  de  aire  en  condiciones  estan- 
dar  que  ha  sido  necesario  licuar  y destilar  para  producir  este 
Ar?  El  aire  contiene  0,934  por  ciento  en  volumen  de  Ar. 

6.  Algunas  fuentes  de  gas  natural  contienen  un  8 por  ciento 
en  volumen  de  He.  ^Cuantos  litros  de  este  gas  natural,  me- 
didos  en  condiciones  estandar,  hay  que  procesar  para  pro- 
ducir 5,00  g de  He?  ( Sugerencia : ^cual  es  la  masa  molar  apa- 
rente  del  aire  y la  mezcla  He — Oj?) 

7.  Utilice  la  teoria  RPECV  para  predecir  las  estructuras 
geom£tricas  probables  de  (a)  XeO*  (b)  XeO*;  (c)  XeF5+. 


8.  Utilice  la  teoria  RPECV  para  predecir  las  estructuras  geo  me- 
tric as  probables  de  las  mol£culas  (a)  02XeF2;  (b)  03XeF2; 
(c)  OXeF4. 

9.  Escriba  una  ecuacidn  qulmica  para  la  hidrdlisis  del  XeF4 
dando  como  productos  XeO*,  Xe,  02  y HF. 

10.  Escriba  una  ecuacitin  quimica  para  la  hidrolisis  alcalina  del 
XeF6  dando  como  productos  Xe064  , Xe,  F y H20. 

11.  Sugiera  una  explicacidn  para  la  observacidn  de  que  helio, 
neon  y argdn  no  reaccionan  directa mente  con  el  fluor. 

12.  Sugiera  una  explicacidn  para  la  imposibilidad  de  la  reac- 
cidn  directa  entre  el  02y  el  xendn. 


Halogenos 

13.  Las  disoluciones  que  contienen  iones  yoduro  son  incoloras 
recidn  prepara  das  pero  con  el  paso  del  tiempo  adquieren 
un  color  amarillo.  Describa  una  o mas  posibles  reacciones 
quimicas  que  den  cuenta  de  este  cambio  de  color. 

14.  El  fluor  puede  obtenerse  por  reaccidn  entre  el  ion 
hexafluoromanganato(IV),  MnF62_,  con  pentafluoruro  de 
antimoniopara  dar  fluoruro  de  manganeso(TV)  y SbF6“,  se- 
guido  de  la  dismutacidn  del  fluoruro  de  manganeso(TV)  a 
fluoruro  de  manganeso(III)  y F2(g).  Escriba  ecuaciones  qui- 
micas para  estas  dos  reacciones. 

15.  Haga  una  prediccidn  general  sobre  qud  elemento  haldge- 
no  F^  Cl^  Br2  o I2  desplaza  a otros  haldgenos  de  una  diso- 
lucidn  de  iones  haluro.  ^Cual  de  los  haldgenos  es  capaz  de 
desplazar  al  02(g)  del  agua?  ^Cuil  de  los  haldgenos  es  ca- 
paz de  desplazar  al  H2(g)  del  agua? 

16.  Se  han  medido  o estimado  las  siguientes  propiedades 
de  la  astatina:  (a)  radio  covalente;  (b)  radio  idnico  (At^); 
(c)  primera  energia  de  ionizacidn;  (d)  aflnidad  electrdni- 
ca;  (e)  electronegatividad;  (f)  potencial  estandar  de  reduc- 
dbn.  Basandose  en  las  relaciones  periddicas  y en  los  da- 
tos  de  la  Tabla  22.4,  ^qud  valores  son  de  esperar  para  estas 
propiedades? 


17.  La  abundancia  del  F“  en  el  agua  del  mar  es  1 g de  F"  por 
tonelada  de  agua.  Suponga  que  se  pudiese  encontrar  un 
mdtodo  comercial  factible  para  extra er  fluor  del  agua  del 
mar. 

(a)  ^Qud  masa  de  F2  podria  obtenerse  de  1 km3  de  agua 
del  mar  ( d = 1,03  g cm-3)? 

(b)  ^Cree  que  el  proceso  seria  semejante  al  de  extraccidn 
de  bromo  del  agua  del  mar?  Justifique  su  respuesta. 

18.  El  fluor  se  obtiene  principal  mente  a partir  de  la  fluorita, 
CaF2.  El  fluor  tambidn  puede  obtenerse  como  subproducto 
en  la  produccidn  de  los  fertilizantes  de  fosfatos.  Estos  ferti- 
lizantes  se  obtienen  a partir  del  apatito  [3  Ca3(POJ2  • CaF2] 

masa  maxima  de  fluor  puede  extraerse  como  subpro- 
ducto de  1,00  X 103  kg  de  apatito? 

19.  Demuestre  mediante  calculos  que  el  gas  cloro  se  dismuta 
en  iones  clorato  e iones  cloruro  en  condiciones  estandar  y 
medio  acido. 

20.  Demuestre  mediante  calculos  que  en  condiciones  estandar 

la  reaccidn  2 HOCl(aq) > HC102(aq)  + H+(aq)  + Cl“(aq) 

transcurre  casi  por  completo. 

21.  Prediga  las  estructuras  geom^tricas  de  (a)  BrF^;  (b)  IF*; 

(c)  Cl^W (El  atomo  central  esta  subrayado.) 


1024  Quimica  general 


22.  ^Cual  de  las  siguientes  especies  tiene  una  geometria  lineal 
C1F2+,  IBrF~,  OClj,  ClFa,  o SFj?  (El  £tomo  central  esta  subra- 
yado.)  ^Coincide  la  estructura  de  algunas  de  ellas? 

23.  Cuando  se  anade  yodo  a una  disolucidn  acuosa  de  ion  yo- 
duro,  se  forma  el  ion  I3“,  segun  la  reaccirin: 

I2(aq)  + T(aq)  I3“(aq) 

La  constante  de  equilibrio  de  la  reaccidn  es:  K = 7,7  X 102 
a 25  °C. 

(a)  ^Cual  es  el  valor  de  E°  de  la  reaccidn? 

(b)  Si  se  anade  una  muestra  de  0,0010  mol  de  I2  a 1,0  L de 
disolucibn  de  Nal(aq)  0,0050  M,  a 25  °C,  <;qu4  fraccibn  de 

permanecera  sin  reaccionar,  en  el  equilibrio? 

Oxigeno 

25.  Ca da  uno  de  los  siguientes  compuestos  se  descompone  por 
calentamiento,  produciendo  (^(g):  (a)  HgO(s);  (b)  KClOj(s). 
Esc  riba  las  posibles  ecuaciones  de  estas  reacciones. 

26.  El  09(g)  es  un  poderoso  agente  oxidante.  Escriba  las  ecua- 
dones  que  representen  la  oxidacibn  de  (a)  T a \ en  medio 
acido;  (a)  azufre  en  presencia  de  humedad  a acido  sulfuri- 
eo;  (c)  [Ee(CN)J*~  a [Fe(CN) J3“  en  medio  b£sico.  En  todos 
los  casos,  el  03(g)  se  reduce  a 02(g). 

27.  Sin  hacer  cdlculos  detallados,  determine  cual  de  los  siguientes 
compuestos  tiene  el  mayor  porcentaje  de  oxigeno  en  masa: 
tetrrixido  de  dinitrbgeno,  6xido  de  aluminio,  hexadxido  de 
tetrafbsforo  o didxido  de  carbono. 

28.  Sin  hacer  cdlculos  detallados , determine  qu£  descomposici6n 
produce  la  mayor  cantidad  de  02(g)  (a)  por  mol  y (b)  por 
gramo  de  sustancia. 

(1)  nitrato  de  amonio ► nitrbgeno  + oxigeno  4-  agua 

(2)  per6xido  de  hidrdgeno * oxigeno  + agua 

(3)  clorato  de  potasio * cloruro  de  potasio  + oxigeno. 

29.  La  abundancia  natural  del  03(g)  en  el  a ire  no  contaminado 
al  nivel  del  suelo  es  aproximadamente  de  0,04  ppm  en  vo- 
lumen.  ^Cual  es  la  presidn  parcial  aproximada  de  03  en  es- 
tas condiciones,  expresada  en  mil  {metros  de  mercurio? 

30.  La  concentracidn  tipica  del  CX(g)  en  la  capa  de  ozono  es  de 
5 X 1012  mol£culas  de  03/cm  . ^Cuil  es  la  presibn  parcial 
de  O ij  en  esta  capa,  expresada  en  mil  (metros  de  mercurio? 
Supbngase  una  temperatura  de  220  K. 

31.  Explique  por  qu£  no  son  iguales  los  volumenes  de  H2(g)  y 
02(g),  obtenidos  en  la  electrdlisis  del  agua. 

32.  En  la  electrdlisis  de  una  muestra  de  agua  se  recogieron 
22,83  mL  de  02(g),  a 25  °C,  y con  una  presidn  parcial  de 
oxigeno  de  736,7  mmHg.  Determine  la  masa  de  agua  que 
se  ha  descompuesto. 

33.  El  per6xido  de  hidrtigeno  es  un  acido  un  poco  mas  fuerte 
que  el  agua.  Para  la  ionizacidn 

H202(aq)  + H20(1) > H30+(aq)  + H02"(aq) 

pK^,  = 11,75.  Calcule  el  pH  de  una  disolucidn  anti  septic  a 
que  tiene  el  3,0  por  ciento  de  H202  en  masa. 

34.  El  02~  es  una  base  fuerte  en  agua.  Si  se  disuelven  50,0  mg 
de  Li20  en  750,0  mL  de  disolucidn  acuosa,  ^cual  sera  el  pH 
de  la  disolucibn? 

35.  La  transformacidn  de  02(g)  a 09(g)  puede  llevarse  a cabo 

media nte  una  descarga  el6ctrica,  3 02(g) ► 2 03(g).  Cal- 

cule la  energia  media  del  enlace  oxige  no-ox  igeno  en  el 
03(g)  utilizando  la  energia  de  disociacidn  de  enlace  del 
02(g),  498  k]  mof1,  y los  datos  del  Ap^ndice  D. 


24.  El  ion  tricloruro,  Clf,  no  es  estable  en  disolucidn  acuosa. 
La  constante  de  equilibrio  para  la  reaccidn  de  disociacidn 
que  se  da  a continuacidn,  es  5,5  a 25  °C: 

Cl3"(aq)  Cl‘(aq)  + Cl2(aq) 

(a)  Escriba  una  estructura  de  Lewis  para  el  ion  Cl3“  y pre- 
diga  la  geometria. 

(b)  Calcule  la  concentracidn  de  equilibrio  de  Cl3_,  si  se  di- 
suelven 0,0010  mol  de  KC1  y de  Cl2  en  agua  a 25  °C,  hasta 
formar  1,0  L de  disolucidn. 


36.  Calcule  la  energia  media  de  enlace  en  el  03(g)  a partir  de 
la  estructura  de  Lewis  de  la  Seccidn  10.5  y los  datos  de  la 
Tabla  10.3.  Compare  este  resultado  con  el  obtenido  en  el 
Ejercicio  35. 

37.  Utilice  estructuras  de  Lewis  y otra  informacirin  para  ex- 
plicar  que: 

(a)  el  H2S  sea  un  gas  a temperatura  ambiente,  mientras 
que  el  H20  es  un  liquido; 

(b)  el  03  sea  diamagn^tico. 

38.  Utilice  estructuras  de  Lewis  y otra  informaci6n  para  ex- 
plicar  que: 

(a)  las  longitudes  de  enlace  oxigeno -oxigeno  en  el  02,  O9 
y HjQj  sean  121,  128  y 148  pm,  respectivamente; 

(b)  la  longitud  de  enlace  oxigeno-oxigeno  del  02  sea 
121  pm  y la  del  02+  112  pm.  ^Por  qu£  la  longitud  de  enla- 
ce del  02  es  mucho  mas  corta  que  la  del  02? 

39.  ^Cuales  de  las  siguientes  reacciones  transcurriran  por  com- 
pleto  o casi  por  completo? 

(a)  H202(aq)  + 2 I_(aq)  + 2 H+(aq) » I2(s)  + 2 H20(1) 

(b)  02(g)  + 2 H20(1)  + 4 Cl-(aq)  ► 

2Cl2(g)  + 4 0H-(aq) 

(c)  03(g)  + Pb2+(aq)  + H20(1)  ► 

Pb02(s)  + 2 H+(aq)  + 02(g) 

(d)  H02"(aq)  + 2 Br  '(aq)  + H20(1) *• 

30H”(aq)  + Br2(l) 

40.  Los  siguientes  compuestos  dan  02(g)  al  calentarlos  fuer- 
temente:  (a)  HgO(s);  (b)  KC10,(s);  (c)  Hg(N03)2(s); 
(d)  H202(aq).  Escriba  una  ecuacibn  para  cada  una  de  las  re- 
acciones que  se  producen. 

41.  En  el  laboratorio,  se  pueden  prepara r pequehas  cantidades 
de  oxigeno  gas,  calentando  clorato  de  potasio,  KC103(s),  en 
presencia  de  Mn02(s),  como  catalizador.  <;Qu£  volumen  de 
oxigeno,  medido  a 25  °C  y 101  kPa,  se  obtiene  de  la  des- 
composicibn  de  1,0  g de  KC103(s)?  [Sugerencia:  el  otro  pro- 
ducto  de  la  reaccidn  es  KCl(s).] 

42.  Se  atribuye  a Joseph  Priestley,  un  quimico  britinico,  el  des- 
cubrimiento  del  oxigeno  en  1774.  En  sus  experimentos,  ob- 
tuvo  oxigeno  calentando  HgO(s).  El  otro  producto  de  la 
descomposicibn  es  Hg(l).  <;Qu£  volumen  de  02(g)  hume- 
do  se  obtiene  de  la  descomposici6n  de  1,0  g de  HgO(s),  si 
el  gas  se  recoge  sobre  agua  a 25  °C,  y la  presidn  barom£- 
trica  es  756  mmHg?  La  presidn  de  vapor  del  agua  a 25  °C, 
es  23,76  mmHg. 
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Azufre 

43.  Indique  el  nombre  adecuado  para  cada  uno  de  los  siguien- 
tes compuestos:  (a)  ZhS;  (b)  KHSO^  (c)  (d)  SF4. 

44.  Escriba  la  fbrmula  adecuada  de  cada  uno  dG  los  siguien- 
tGS  compuestos:  (a)  sulfato  dG  calcio  dihidratado;  (b)  aci- 
do  sulfhfdrico;  (c)  hidrbgeno  sulfato  de  sodio;  (d)  acido  di- 
sulfurico. 

45.  ProporcionG  una  ecuacibn  quimica  quc  ilustre: 

(a)  la  reaccibn  de  un  sulfuro  metalico  con  HCl(aq); 

(b)  la  accibn  de  un  acido  no  oxidante  sobre  un  sulfito  meta- 
lico; 

(c)  la  oxidacibn  de  S02(aq)  a S042_(aq)  media ntG  Mn02(s) 
en  medio  acido; 

(d)  la  dismutacibn  de  en  medio  acido. 

46.  Indique  ebrno  utilizarfa  azufre  elemental,  cloro  gaseoso,  so- 

dio metalico,  agua  y aire  para  obtener  disoluciones  acuosas 
que  contengan  (a)  (b)  Na^O*;  (c)  Na2S203.  (Suge- 

rencia:  tendra  que  utilizar  informacibn  de  bste  y otros  ca- 
pftulos.) 

47.  Describa  una  prueba  qufmica  que  permita  establecer  si  un 
sblido  bianco  es  Na2S04  o Na2S03.  Explique  el  fundamento 
de  esta  prueba  escribiendo  una  o mas  ecuaciones  qufmicas. 

48.  El  azufre  se  encuentra  en  la  naturaleza  como  sulfato,  pero 
no  como  sulfito.  Explique  el  motivo. 


Familia  del  nitrogeno 

55.  Escriba  las  ecuaciones  quimicas  ajustadas  para  las  siguien- 
tes  reacciones  comer  dales  del  nitrbgeno  y sus  compues- 
tos: 

(a)  el  principal  mbtodo  artificial  para  fijar  el  N2  atmosfb- 
rico 

(b)  la  oxidacibn  del  amonlaco  a NO 

(c)  la  obtencibn  de  acido  nftrico  a partir  de  NO. 

56.  Cada  una  de  las  siguientes  sustancias  se  descompone  por 
calentamiento,  en  los  productos  indicados.  Escriba  las 
ecuaciones  quimicas  ajustadas  para  estas  reacciones. 

(a)  NH4NOj(s)  en  N2(g),  02(g)  y H20(g) 

(b)  NaNO^s)  en  nitrito  de  sodio  y oxlgeno  gas 

(c)  Pb(N03)2(s)  en  6xido  de  plomo(II),  dibxido  de  nitrbge- 
no  y oxlgeno. 

57.  El  nitrito  de  sodio  se  obtiene  pasando  oxlgeno  y monbxi- 
do  de  nitrbgeno  gaseosos  por  una  disolucibn  acuosa  de 
carbonato  de  sodio.  Escriba  la  ecuacibn  ajustada  para  esta 
reaccibn. 

58.  El  HN03(aq)  concentrado  que  se  usa  en  los  laboratories 
suele  ser  15  M y su  densidad  es  1,41  g mL’1.  ^Cual  es  el 
porcentaje  en  masa  de  HN03  en  el  acido  concentrado? 

59.  En  1968,  antes  de  introducir  los  controles  de  contamina- 
cidn,  se  utilizaban  en  los  Estados  Unidos,  mas  de  75  000 
millones  de  galones  de  gasolina  para  autombviles.  Supo- 
niendo  la  emisibn  de  5 g de  bxidos  de  nitrogeno  por  milla 
y vehlculo,  y un  consumo  medio  de  15  millas  por  galbn  de 
gasolina,  ^cuantos  kg  de  bxidos  de  nitrbgeno  se  liberaron  a 
la  atmbsfera  en  los  Estados  Unidos,  durante  1968? 

60.  Una  reaccibn  que  compite  con  la  reaccibn  (22.41),  del  pro- 
ceso  Ostwald,  es  la  reaccibn  del  amonlaco  gas  con  el  mo- 
nbxido  de  nitrbgeno,  para  producir  nitrbgeno  gas  y agua 
en  estado  gaseoso.  Utilice  los  datos  del  Apbndice  D para 
determinar  A H°  de  esta  reaccibn,  por  mol  de  amonlaco 
consumido. 


49.  Las  sales  como  el  NaHSO,  se  denominan  sales  dcidas  por- 
que  sus  aniones  pueden  disociarse.  ^Cual  sera  el  pH  de 
una  disolucibn  acuosa  que  contiene  12,5  g de  NaHSO^  en 
250  mL?  ( Sugerencia : utilice  los  datos  del  Capltulo  16  que 
sean  necesarios.) 

50.  ^Qub  masa  de  Na2S03  debe  haber  en  una  muestra  que  ne- 
cesita  26,50  mL  de  disolucibn  de  KMn04  0,0510  M para 
ser  oxidada  a Na2S04  en  medio  acido?  El  Mn04  se  redu- 
ce a Mn2+. 

51.  Una  muestra  de  1,100  g de  mineral  de  cobre  se  disuelve  y 
el  Cu2+(aq)  resultante  se  trata  con  KI  en  exceso.  Para  va- 
lorar  el  I3~  libera  do  hacen  falta  12,12  mL  de  disolucibn  de 
Na2S203  0,1000  M.  ^Cual  es  el  porcentaje  en  masa  de  cobre 
en  la  muestra? 

52.  Se  hace  burbujear  una  muestra  de  25,0  L de  gas  natural, 
medida  a 25  °C  y 740,0  Torr,  a travbs  de  una  disolucibn 
de  Pb2+(aq),  producibndose  0,535  g de  PbS(s).  ^Qub  masa 
de  azufre  puede  recuperarse  por  metro  cubico  de  este  gas 
natural? 

53.  ^Cual  es  el  estado  de  oxidacibn  del  azufre  en  los  siguientes 
compuestos?  (a)  SF^  (b)  S^q;  (c)  H2S;  (d)  CaS03. 

54.  ^Cual  es  el  estado  de  oxidacibn  del  azufre  en  los  siguientes 
compuestos?  (a)  S2Br2;  (b)  90^  (c)  Na^Oj;  (d)  (NHJAO*. 


61.  Utilice  informacibn  de  este  capftulo  y de  otros  anteriores 
para  escribir  ecuaciones  qufmicas  que  representen  las  si- 
guientes reacciones: 

(a)  el  equilibrio  entre  dibxido  de  nitrbgeno  y tetrbxido  de 
dinitrbgeno  en  estado  gaseoso; 

(b)  la  reduccibn  del  acido  nitroso  por  el  N2H5+  formando- 
se  el  acido  hidrazoico,  seguida  de  la  reduccibn  de  acido  ni- 
troso adicional  por  el  acido  hidrazoico,  producibndose  ni- 
trbgeno y monbxido  de  dinitrbgeno; 

(c)  la  neutralizacibn  de  H3P04(aq)  hasta  el  segundo  punto 
de  equivalencia,  media nte  NH3(aq). 

62.  Utilice  informacibn  de  este  capftulo  y de  otros  anteriores 
para  escribir  ecuaciones  quimicas  que  representen  las  si- 
guientes reacciones: 

(a)  la  reaccibn  de  la  plata  metalica  con  HN03(aq) 

(b)  la  combustibn  completa  del  combustible  de  cohetes,  di- 
me tilhidracina  asimbtrica,  (CH3)2NNH2 

(c)  la  obtencibn  del  trifosfato  de  sodio  por  calentamiento 
de  una  mezcla  de  dihidrbgeno  fosfato  de  sodio  e hidrbge- 
no  fosfato  de  sodio. 

63.  Escriba  estructuras  de  Lewis  aceptables  para 

(a)  dimetilhidracina,  (CH3)2NNH2 

(b)  doruro  de  nitrilo,  C1N02 

(c)  acido  fosforoso,  un  acido  diprotico  con  fbrmula  empfri- 
ca  HjPOg. 

64.  La  nitroamida  y el  acido  hipo nitroso  tienen  la  misma  fbr- 
mula El  acido  hiponitroso  es  un  acido  diprbtico 

dbbil;  la  nitroamida  contiene  el  grupo  amida  ( — NH2).  Es- 
criba estructuras  de  Lewis  aceptables  para  estas  dos  sus- 
tancias. 

65.  Proporcione  un  nombre  adecuado  para  cada  uno  de  los  si- 
guientes compuestos:  (a)  HP042  ; (b)  CaP207;  (c)  H6P4Ot3. 

66.  Escriba  la  fbrmula  de  los  siguientes  compuestos:  (a)  hidroxi- 
lamina;  (b)  hidrbgeno  fosfato  de  calcio;  (c)  nitruro  de  litio. 
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67.  A partir  de  la  Figura  22.17  establezca  el  valor  de  E°  para  la 
reduccidn  del  N204  a NO  en  medio  acido. 

68.  A partir  de  la  Figura  22.17  establezca  el  valor  de  E°  para  la 
reduccitin  del  N03“  a N02  en  medio  basico. 

69.  Todos  los  elementos  del  grupo  15  forman  trifluoruros,  pero 
el  nitrtigeno  es  el  unico  elemento  del  grupo  15  que  no  for- 
ma un  pentafluoruro. 

(a)  Sugiera  una  razdn  para  que  no  se  forme  el  pentafluo- 
ruro. 

Hidrogeno 

71.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  7.2  para  calcular  las  entalpias 
estandar  de  combustion  de  los  cuatro  alcanos  de  la  tabla. 

72.  Basandose  en  los  resultados  del  Ejercicio  71,  iqu£  a lea  no 
genera  la  mayor  cantidad  de  calor  durante  la  combustion 
(a)  por  mol  y (b)  por  gramo.  ^Cual  es  el  alcano  mas  acon- 
sejable  desde  el  punto  de  vista  de  reducir  las  emisiones 
de  diOxido  de  carbono  a la  atmOsfera?  Justifique  su  res- 
puesta. 

73.  Escriba  las  ecuaciones  quimicas  para  las  siguientes  reac- 
dones:  (a)  el  desplazamiento  del  H2(g]  del  HCl(aq)  con  el 
Al(s);  (b)  la  rectificaciOn  del  gas  propano  (QHg)  con  vapor 
de  agua;  (c)  la  reducciOn  del  Mn02(s)  a Mn(s)  con  H2(g). 

74.  Escriba  las  posibles  ecuaciones  para  obtener  H2(g)  a partir 
de  las  siguientes  sustancias:  (a)  H20;  (b)  Hl(aq);  (c)  Mg(s); 

(d)  CO(g).  Utilice  los  reactivos  necesarios,  de  entre  las  sus- 
tancias comunes  en  un  laboratorio,  es  decir,  agua,  acidos  y 
bases,  metales,  etc. 

75.  El  CaH2(s)  reacciona  con  agua  produciendo  Ca(OH)2  y 
H2(g).  El  Ca(s)  reacciona  con  agua  dando  los  mismos  pro- 
ductos.  El  Na(s)  reacciona  con  agua  para  formar  NaOH  y 
H2(g).  Sin  hacer  cdlculos  detallados,  determine  (a)  cual  de  es- 
tas  reacciones  produce  mas  H2  por  litro  de  agua  utilizada, 

Ejerddos  avanzados 

81.  Los  puntos  de  ebulliciOn  del  oxigeno  y del  argOn  son 
—183  °C  y —189  °C,  respectivamente.  Como  los  puntos  de 
ebulliciOn  son  tan  similares,  el  argOn  que  se  obtiene  por 
destilacidn  fraccionada  del  aire  Hquido,  esta  contaminado 
con  oxigeno.  Para  obtener  argOn  puro,  se  puede  seguir  el 
siguiente  procedi miento  en  tres  etapas: 

(1)  Se  anade  exceso  de  hidrdgeno  a la  mezcla  y luego  se 
hace  arder. 

(2)  La  mezcla  de  la  etapa  (1)  se  pasa  sobre  Oxido  de 
cobre(II)  caliente. 

(3)  La  mezcla  de  la  etapa  (2)  se  pasa  sobre  un  material  de 
zeolita  deshidratada  (vdase  elCapitulo  21). 

Explique  el  propdsito  de  cada  etapa,  escribiendo  las  ecua- 
dones  de  todas  las  reacciones  que  tienen  lugar. 

82.  En  1988,  G.  J.  Schrobilgen,  profesor  de  quimica  de  la  Uni- 
versidad  McMaster  en  Canada,  public6  la  sin tesis  de  un 
oompuesto  iOnico,  [HCNKrF][AsF6],  que  contiene  los  iones 
HCNKrF+  y AsF6-.  En  el  ion  HCNKrF*,  el  kriptdn  esta  unido 
covalentemente  al  fluor  y al  nitrOgeno.  Escriba  las  estructu- 
ras  de  Lewis  de  estos  iones  y estime  los  angulos  de  enlace. 

83.  Suponiendo  que  no  se  intenta  separar  el  H2(g)  y el  02(g) 
producidos  en  la  electrdlisis  del  agua.  iQu 6 volumen  de 
mezcla  H2 — 02,  saturada  de  H20(g)  y recogida  a 23  °C  y 
755  mmHg,  se  producira  por  electrdlisis  de  17,3  g de  agua? 


(b)  El  angulo  de  enlace  en  el  NF3  es  102,5°  aproximada- 
mente.  Utilice  la  teoria  de  RPECV  para  explicar  la  estruc- 
tura  de  la  mol^cula  de  NF3. 

70.  Las  estructuras  de  las  mol£culas  de  NH3y  NF3son  simi- 
lares, pero  el  momento  dipolar  de  la  mol^cula  de  NH3  es 
bastante  grande  (1,47  debye)  mientras  que  el  de  la  mol£- 
cula  de  NF3  es  muy  pequeno  (0,24  debye).  Sugiera  una 
explicacidn  para  esta  diferencia  en  los  momentos  dipo- 
lares. 


y (b)  qu£  sdlido:  CaF^,  Ca  o Na,  produce  mas  F^por  gra- 
mo de  sdlido. 

76.  volumen  de  Fl2(g)  a 25  °C  y 752  mmHg  se  necesita 
para  hidrogenar  al  acido  oleico,  C^H^COOHJl),  produ- 
ciendo un  mol  de  acido  estearico,  C^H^sCOOHfl)?  Supon- 
ga  que  la  reaccidn  (22-52)  se  produce  con  un  rendimiento 
del  95  por  ciento. 

77.  Sin  hacer  cdlculos  detallados,  explique  en  cual  de  los  siguien- 
tes materiales  se  podria  encontrar  el  mayor  porcentaje  en 
masa  de  hidrtigeno:  agua  de  mar,  la  atmdsfera,  gas  natu- 
ral (CH4)  y amonfaco. 

78.  ^Cuantos  gramos  de  CaH2(s)  se  necesitan  para  genera r su- 
ficiente  H2(g)  para  llenar  un  globo  meteorol6gico  de  235  L 
a 722  mmHg  y 19,7  °C? 

CaH2(s)  +2  H20(1) >Ca(OH)2(aq)  + 2 H2(g) 

79.  El  anidn  amida,  NH2"  es  una  base  muy  fuerte.  Segun  la 
teoria  de  orbitales  moleculares,  ^el  anidn  NH2"  sera  lineal 
o angular? 

80.  Segun  la  teoria  de  orbitales  moleculares,  ^el  ion  NH^  sera 
lineal  o angular? 


y de  recapitulacion 

Suptingase  que  la  presitin  de  vapor  de  agua  de  la  disolu- 
citin  electrolitica  es  20,5  mmHg. 

84.  La  fotografia  mostrada  a continuacidn  fue  hecha  des- 
pues  de  anadir  unas  gotas  de  una  disolucidn  acida  de 
KMnOj(aq),  de  color  purpura  intenso,  a una  disolucidn  de 
NaN03(aq)  (izquierda)  y a una  disolucidn  de  NaN02(aq) 
(derecha).  Explique  la  diferencia  de  resultados  que  se  ven 
en  la  foto. 
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85.  El  Zn  puede  reducir  el  N03  a NHjQj)  en  medio  basico.  (La 
siguiente  ecuacidn  no  esta  ajustada.) 

N03"(aq)  + Zn(s)  + OH“(aq)  + H2Q(1) * 

[Zn(OH)J2-(aq)  + NH3(g) 

El  NHg  se  puede  neutralizar  con  exceso  de  HCl(aq).  Des- 
puds, el  HCl(aq)  remanente  se  puede  valorar  con  NaOH, 
para  conocer  de  forma  cuantitativa  el  N03~  reducido.  Una 
muestra  de  25,00  mL  de  disolucidn  de  nitrato  se  trat6  con 
cine  en  medio  basico.  El  NH3(g)  se  pasd  a una  disolucidn 
de  HCl(aq)  0,1500  M.  El  exceso  de  HC1  requirid  32,10  mL 
de  disolucidn  de  NaOH  0,1000  M para  su  valoracidn.  ^Cual 
era  la  [N03~]  en  la  muestra  original? 

86.  Los  atomos  de  oxfgeno  son  un  constituyente  importante  de 
la  termosfera,  una  capa  de  la  atmdsfera  con  tempera turas 
superiores  a 1500  K.  Calcule  la  energla  cindtica  traslacional 
media  de  los  atomos  de  O a 1500  K? 

87.  En  la  produccidn  de  acido  adipico,  HCXX^CH^COOH, 
utilizado  en  la  fabricacidn  del  nylon,  se  oxida  la  ciclohexa- 
nona,  C^^qO,  en  una  disolucidn  de  acido  nitrico.  Supo- 
niendo  que  tambidn  se  forma  mondxido  de  dinitrdgeno, 
escriba  la  ecuacidn  ajustada  de  esta  reaccidn. 

88.  A pesar  de  tener  una  masa  molecular  mas  alta,  el  Xe04 
existe  como  gas  a 298  K,  mientras  que  el  Xe03  es  un  sdlido. 
Dd  una  explicacidn  razonable  de  esta  observacidn. 

89.  El  texto  menciona  que  el  perclorato  de  amonio  puede  ex- 
plotar.  Suponiendo  que  el  NH4CIO4  es  el  unico  reactivo  en 
la  explosidn,  escriba  una  o unas  ecuaciones  aceptables  para 
representar  la  reaccidn  que  ocurre. 

90.  A continuacidn  se  dan  energias  de  enlace  a 298  K:  O 2,  498; 

946;  Fj,  159;  Cl*  243;  C1F,  251;  OF  (en  OFJ,  213;  CIO  (en 
Cip),  205;  y NF  (en  NF3),  280  kj  moL1.  Calcule  A ft0  a 298  K 
para  1 mol  de  (a)  ClF(g);  (b)  OF2(g);  (c)  Cl20(g);  (d)  NF3(g). 

91.  El  potencial  estandar  de  electrodo  del  fluor  no  puede  me- 

dirse  directamente  porque  el  F2  reacciona  con  el  agua  des- 
plazando  al  02.  Obtenga  un  valor  de  utilizando  los 

datos  termodinamicos  del  Apdndice  D. 

92.  El  polonio  es  el  unico  elemento  conocido  que  cristaliza  en 
la  forma  cubica  simple.  En  esta  estructura,  la  distancia  in- 
ter atdmica  entre  un  atomo  de  Po  y cada  uno  de  su s seis  ve- 
cinos  mas  prdximos  es  335  pm.  Utilice  esta  descripcidn  de 
la  estructura  del  cristal  para  estimar  la  densidad  del  po- 
lonio. 

93.  Viase  la  Figura  11.26  y ordene  las  siguientes  especies  se- 
gun  orden  creciente  de  (a)  longitud  de  enlace  y (b)fuer- 
za  (energia)  del  enlace:  O*  02+,  02^,  022  Explique  en  qud 
basa  su  ordenacidn. 

94.  Una  reaccidn  de  un  clorofluorocarbono  implicado  en  la 

destruccidn  del  ozono  estratosfdrico  es  CFC13  + hv  > 

CFC12  + Cl. 

(a)  ^Cual  es  la  energia  de  los  fotones  (hu)  necesarios  para  lle- 
var  a cabo  esta  reaccidn,  expresada  en  ldlojulios  por  mol? 

(b)  ^Cual  es  la  frecuencia  y longitud  de  onda  de  la  luz  ne- 
cesaria  para  producir  la  reaccidn?  ^En  qud  regidn  del  es- 
pectro  electromagndtico  se  encuentra  esta  radiacidn? 

95.  La  composicidn  de  un  mineral  de  fosfato  puede  expresarse 
como  porcentaje  de  P,  de  P4O10,  o de  fosforita  [Ca3(P04)2]. 

(a)  Demuestre  que  % de  P = 0,436  X (%  de  P4O10)  y que 
% de  fosforita  =2,185  X (%  de  P4O10). 

(b)  ^Cual  es  el  significado  de  un  porcentaje  de  fosforita 
mayor  de  100? 

(c)  ^Cual  es  el  porcentaje  de  fosforita  del  apatito? 


96.  Estime  el  porcentaje  de  disociacidn  del  Cl2(g)  en  Cl(g) 
a 1 atm  de  presidn  total  y 1000  K.  Utilice  los  datos  del 
Apdndice  D y las  ecuaciones  de  otras  partes  del  texto  que 
sean  necesarias. 

97.  El  dcido  peroxonitroso  es  un  intermedio  inestable  formado 
en  la  oxidacidn  de  HN02  por  el  H202.  Tiene  la  misma  for- 
mula que  el  dcido  nitrico,  HN03.  Indique  qud  diferencias 
se  pueden  esperar  entre  las  est  rue  turas  de  los  acidos  ni- 
trico y peroxonitroso. 

98.  La  estructura  de  N(SiH3)3  imp  lie  a una  disposicidn  en  un 
piano  de  los  atomos  de  N y Si,  mientras  que  el  compues- 
to  similar  N(CH3)3  tiene  una  disposicidn  piramidal  de  los 
atomos  de  N y C.  Proponga  esquemas  de  enlace  para  estas 
mol^culas  que  sean  consistentes  con  estas  estructura s. 

99.  En  la  extraccirin  de  bromo  del  agua  del  mar  (reaccidn  22.3), 
primero  el  agua  del  mar  se  pone  a un  pH  de  3,5  y despuds 
se  la  trata  con  Cljlg).  En  la  practica  el  pH  del  agua  del  mar 
se  ajusta  con  H2S04  y la  masa  de  cloro  utilizada  es  un  15 
por  ciento  superior  a la  tedrica.  Suponiendo  una  muestra 
de  agua  del  mar  con  un  pH  inicial  de  7,0,  una  densidad  de 
1,03  g cm"3  y un  contenido  en  bromo  de  70  ppm  en  masa, 
^qud  masas  de  H2S04  y Cl2  deben  utilizarse  en  la  extra c- 
ddn  de  bromo  de  1,00  X 103  L de  agua  del  mar. 

100.  W ase  el  ejemplo  de  recap i tula cidn  de  este  capitulo.  Su- 
ponga  que  la  dismutacidn  del  S2032  deja  de  ser  espon- 
tanea  cuando  la  presidn  parcial  del  S02(g)  sob  re  la  diso- 
lucidn  con  [SjO^]  = 1 M disminuye  hasta  1 X 10"6  atm. 
Demuestre  que  cuando  se  a lea nz an  estas  condiciones  la 
disolucidn  sigue  siendo  acida. 

101.  Las  energias  de  enlace  del  Cl2  y del  F2  son  243  y 159  kj 
mol*"1,  respectivamente.  Utilice  estos  datos  para  explicar 
por  qud  el  XeF2  es  un  compuesto  mucho  mas  estable  que 
el  XeCl2.  ( Sugereticia : recuerde  que  el  Xe  es  un  gas  mo- 
noatdmico.) 

102.  Escriba  las  posibles  semiecuaciones  y la  ecuacidn  de  oxi- 
da cidn-reduc  cidn  ajustada  para  la  dismutacidn  del  XeF4 
a Xe  y Xe03  en  disolucidn  acuosa  acida.  El  Xe  y el  Xe03 
se  obtienen  con  razdn  molar  2:1  y tambidn  se  produce 
02(g). 

103.  Un  manual  proporciona  el  valor  E°  =0,174  V para  la  se- 

mirreaccidn  de  reduccidn  S + 2 H+  + 2 e" ► H2S(g). 

En  la  Figura  22.13  el  valor  sobre  la  linea  S — H2S(aq)  es 
0,144  V.  ^Por  qud  son  distintos  estos  dos  valores  de  E°? 
^Pueden  ser  ambos  correct  os? 

104.  La  solubilidad  del  Cl2(g)  en  agua  es  6,4  g L-1  a 25  °C.  Este 
cloro  esta,  en  parte,  en  forma  de  C\  y,  en  parte,  en  forma 
de  HOC1  o Cl”.  Para  la  reaccidn  de  hidrdlisis 

Cl2(aq)  + 2 H20(1) >HOCl(aq)  + H30  + (aq)  + Cl‘(aq ) 

X,  =4,4X10^ 

Calcule  [C1J,  |HOCl],  (H^4]  y (Cl“]  para  una  disolucidn 
saturada  de  Cl2  en  agua. 

105.  En  la  Figura  22.17  no  se  dan  los  datos  de  potenciales  de 
electrodo  relativos  al  £cido  hidrazoico.  Calcule  el  valor  de 
E°  para  la  reduccidn  del  HN3  a NH/  en  medio  acido  sa- 
biendo  que  E°  = -3,09  V para  la  reduccidn  del  HN3  a N2 
en  medio  acido. 

106.  Los  haldgenos  mas  pesados  (Cl,  Br  y I)  forma  compues- 
tos  con  el  haldgeno  como  atomo  central,  X,  unido  direc- 
tamente al  oxigeno  y al  fluor.  Se  conocen  algunos  ejem- 
plos  como  los  de  fdrmula  tipo  FXO^  FX03  y F3XO.  Todas 
sus  estruc turas  son  consistentes  con  el  modelo  de  RPECV. 


1028  Guimica  general 


Esc  rib  a las  estructuras  de  Lewis  y predig  a la  geometria  de 

(a)  fluoruro  de  clorilo,  FCIO^  (b)  fluoruro  de  perclorilo, 
FCIO*;  (c)  F3CIO. 

107.  Escriba  las  estructuras  de  Lewis  del  03  y S02.  <;En  qud  se 
parecen?  ^En  qud  se  diferencian? 

108.  Los  qufmicos  han  sintetizado  el  compuesto  [N5][SbF6] 
que  contiene  iones  N5+  y SbF6~.  Escriba  las  estructuras  de 
Lewis  de  estos  iones  y asigne  las  cargas  forma les  a sus 
atomos.  Describa  las  estructuras.  ( Sugerencia : el  esqueleto 


del  N5+es  N — N — N — N — N y se  pueden  dibujar  varias 
estructuras  resonantes.) 

109.  Vfa$e  la  Figura  22.3  y construya  un  diagrama  entalpico 
para  la  formaci6n  del  Xe03(g)  a partir  de  Xe(g)  y 02(g). 
La  entalpia  de  enlace  promedio  para  el  Xe03(g)  es  36  kj 
mol1,  aproximadamente,  y la  del  02(g)  es  498  kj  mol1. 
^Cual  es  el  valor  de  A para  el  Xe03(g)?  Justifica  el  re- 
sultado  obtenido  que  el  Xe(g)  no  reaccione  directamemte 
con  el  02(g)  para  forma r Xe03(g)? 


Problemas  de  seminario 


110.  Se  han  estudiado  diversos  ciclos  termoqufmicos  como  po- 
sibles  fuentes  de  H^g).  El  objetivo  es  encontrar  una  serie 
de  reacciones  que  se  realicen  a temperaturas  moderadas 
(aproximadamente  500  °C),  y que  tengan  como  resultado 
la  desomposicidn  del  agua  en  H2  y 02.  Demuestre  que  la 
siguiente  serie  de  reacciones  cumple  estos  requisitos. 

FeCl2  + H20 ► Fe3Oj  + HC1  + H2 

Fe304  + HC1  + Cl2 » FeCl3  + H20  + 02 

FeCl3 > FeClj  + Cl2 

111.  La  descomposicidn  del  perdxido  de  hidrdgeno  en  diso- 
lucidn  esta  catalizada  por  el  Fe^faq).  Para  esta  reaccidn 
catalizada  se  ha  propuesto  un  mecanismo  en  dos  etapas. 
En  la  primera  reaccidn,  el  HjOj  reduce  al  Fe3*.  En  la  se- 
gunda  reaccidn,  el  hierro  se  oxida  volviendo  a su  esta  do 
inicial  y el  perdxido  de  hidrdgeno  se  reduce.  Escriba  una 
ecuacidn  para  la  reaccidn  global  y demuestre  que  es  es- 
pontanea.  ^Cuales  son  los  valores  maximo  y mfnimo  de 
E°  para  un  catalizador  que  funcione  de  este  modo?  ^Cua- 
les  de  las  siguientes  especies  serian  capaces  de  catalizar 
la  descomposicidn  del  perdxido  de  hidrdgeno  por  el  me- 
canismo escrito:  (a)  Cu~;;  (b)  Br2;  (c)  Al3*;  (d)  Au3*?  En  la 
reaccidn  entre  el  acido  i6dico  y el  perdxido  de  hidrdge- 
no  en  presencia  de  almiddn  (indicador),  la  mezcla  de  re- 
accidn  oscila  entre  incolora  y color  azul  oscuro.  ^A  qud  se 
deben  estos  cambios  de  color?  ^Continuaran  indefinida- 
mente  estos  cambios  de  color?  Razone  su  respuesta.  [Su- 
gerencm : viase  el  Problema  97  del  Capital  o 14,  especial- 
mente  la  Ecuacidn  (c).] 

112.  En  este  capitalo  y en  el  20  se  ha  insistido  en  la  relacidn 
entre  los  valores  de  E°  y las  propiedades  termodinami- 
cas.  Esta  relaci6n  se  puede  utilizar  para  afiadir  datos  a un 
diagrama  de  potenciales  de  electrodo.  Por  ejemplo,  ob- 
serve que  en  la  Figura  22.4  no  esta  incluido  el  C102(g) 
que  tiene  Cl  en  el  estado  de  oxidacidn  +4.  Utilizando  da- 
tos de  esta  figura  y del  Apdndice  D incluya  el  C102(g)  en 
el  diagrama  de  potenciales  de  electrodo  en  medio  acido 
e indique  los  valores  de  E°  que  unen  el  C102(g)  al  C103“ 
(aq)  y al  HC102(aq). 

113.  La  Figura  15.1  muestra  que  el  I2  es  mucho  mas  soluble 
en  CC14(1)  que  en  H20(1).  La  concentracidn  de  I2  en  una 
disolucidn  acuosa  saturada  es  1,33  X 10  3 M y el  equili- 
brio  alcanzado  cuando  el  I2  se  distribuye  entre  el  H20  y 
el  CCl^  es: 

I2^q)^=£l2(CCl«)  X*  =85,5 

(a)  Se  agita  una  muestra  de  10,0  mL  de  I^aq)  saturado 
con  10,0  mL  de  CC1*.  Cuando  se  alcanza  el  equilibrio,  las 


dos  fases  liquidas  se  separan.  ^Cuantos  miligramos  de  I2 
ha  bra  en  la  fase  acuosa? 

(b)  Si  los  10,0  mL  de  la  fase  acuosa  del  apartado  (a)  se  tra- 
tan  con  un  segundo  volumen  de  10,0  mL  de  CCl^  ^cuarv- 
tos  miligramos  de  I2  permaneceran  en  la  fase  acuosa  cuan- 
do se  restablezca  el  equilibrio? 

(c)  Si  la  muestra  de  10,0  mL  de  I2(aq)  saturado  del  apar- 
tado (a)  hubiese  sido  extra fda  originalmente  con  20,0  mL 
de  CCl*,  ^cdmo  seria  la  masa  de  I2  que  permanece  en  la 
fase  acuosa,  menor,  igual  o mayor  que  la  encontrada  en 
el  apartado  (b)?  Justifique  su  respuesta. 

114.  Los  denominados  piroaniones,  X207*~,  constituyen  una 
serie  de  aniones  poliatdmicos  de  los  elementos  Si,  P y S 
con  estructuras  similares. 

(a)  Escriba  las  estructuras  de  Lewis  de  estos  aniones  y 
prediga  su  geometria.  ^Cual  es  el  numero  maximo  de  ato- 
mos que  pueden  estar  en  un  piano? 

(b)  A cada  piroanidn  del  apartado  (a)  le  corresponde  un 
piroacido,  X207H„.  Compare  cada  piroScido  con  el  acido 
que  tiene  solo  un  atomo  del  elemento  en  su  maximo  es- 
tado de  oxidacidn.  A partir  de  esta  comparacidn,  indique 
un  camino  para  preparar  estos  piroacidos. 

(c)  ^Cual  es  el  ana  logo  de  los  piroaniones  para  el  cloro? 
^De  qud  acido  es  esta  especie  el  anhidrido? 

115.  Para  describir  el  enlace  del  XeF2  utilizando  el  modelo  de 
enlace  de  Valencia  hacen  falta  los  orbitales  5 d del  Xe.  La 
descripcidn  mejora  si  se  utilizan  orbitales  moleculares  con 
tres  centros.  Suponga  que  el  enlace  implica  el  orbital  5 p2 
del  Xe  y los  orbitales  2 p2  de  los  dos  atomos  de  F.  Estos  tres 
orbitales  atdmicos  se  combinan  dando  tres  orbitales  mo- 
leculares, uno  enlazante,  otro  no  enlazante  y un  tercero 
antienlazante.  Recuerde  que  para  que  haya  enlace  deben 
solaparse  orbitales  atdmicos  con  funciones  de  onda  del 
mismo  signo,  formando  orbitales  moleculares  enlazantes 
( vdase  el  Capitulo  11). 

(a)  Construya  diagramas  similares  a los  de  la  Figura 
11.33  para  indicar  el  solapamiento  de  los  tres  orbitales 
atdmicos  y la  forma cidn  de  los  tres  orbitales  moleculares. 
Suponga  que  el  orden  de  las  energias  de  los  orbitales  mo- 
leculares es:  OM  enlazante  < OM  no  enlazante  < OM  an- 
tienlazante. 

(b)  Construya  un  diagrama  de  niveles  de  energia  de  los 
orbitales  moleculares  y asigne  a estos  orbitales  el  numero 
adecuado  de  electrones  del  fluor  y del  xendn.  ^Cual  es  el 
orden  de  enlace? 

(c)  Con  la  ayuda  de  la  teoria  RPECV  demuestre  que  esta 
descripcidn  de  orbitales  moleculares  con  enlaces  de  tres 
centros  es  adecuada  para  el  XeF4  pero  no  para  el  XeF6. 
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116.  El  esquema  muestra  parte  del  dia grama  de  fases  del  azu- 
fre. La  transicidn  entre  el  sdlido  rdmbico  (SJ  y el  sdlido 
monoclfnico  (S^),  en  presencia  de  vapor  de  azufre,  tiene 
lugar  a 95,3  °C.  El  punto  triple  correspond iente  al  azufre 
monoclfnico,  azufre  lfquido  y azufre  vapor  es  a 119  °C. 

(a)  ^C6mo  habria  que  modificar  el  diagrama  de  fases 
para  representar  la  fusidn  del  azufre  rdmbico  observada 
en  ocasiones  a 113  °C?  ( Sugerencia : ^que  aspecto  tendria 
el  diagrama  de  fases  si  no  se  forma se  el  azufre  monoclf- 
nico?) 

(b)  ^C6mo  explicana  que  si  una  muestra  de  azufre  rom- 
bico  funde  a 113°  C y despuds  se  calienta,  el  azufre  lfqui- 
do, al  enfriarse,  se  soliditica  a 119  °C? 


Ejercicios  de  autoevaluacion 


117.  Defina  los  siguientes  tdrminos  utilizando  sus  propias  pa- 
la  bras:  (a)  ion  polihaluro;  (b)  polifosfato;  (c)  interha  16ge- 
no;  (d)  dismutacidn. 

118.  Describa  brevemente  cada  una  de  las  siguientes  ideas  o 
mdtodos:  (a)  proceso  Frasch;  (b)  reacciones  del  gas  de 
agua;  (c)  eutrofizacidn  (d)  diagrama  de  potenciales  de 
electro  do. 

119.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  pareja  de 
tdrminos:  (a)  sal  acida  y anhfdrido  acido;  (b)  azida  y ni- 
truro;  (c)  fdsforo  bianco  y fdsforo  rojo;  (d)  hidruro  idnico 
e hidruro  metalico. 

120.  Para  desplazar  el  Br2  de  una  disolucidn  acuosa  de  Br  , se 
anade  (a)  I2(aq);  (b)  Cl2(aq);  (0  H2(g);  (d)  Cr(aq);  <e)  I3~ 
(aq). 

121.  Todos  los  compuestos  siguientes  producen  02(g)  por  ca- 
lentamiento  a 1000  K,  excepto  el  (a)  KCIO^’  (b)  KCIO/ 

(c)  N20;  (d)  CaCOgj  (e)  Pb(N03)2. 

122.  Todas  las  sustancias  siguientes  son  bases  excepto  (a) 
HjNNH^  (b)  NFl*  (c)  FIN*  (d)  NH2OH;  (e)  CH3NH2. 

123.  El  mejor  agente  reductor  entre  las  siguientes  sustancias  es 

(a)  H2S;  (b)  O*  (c)  H2SO,;  (d)  NaF;  (e)  H20. 

124.  De  las  sustancias  siguientes,  la  unica  irrelevante  en  la  pro- 
duccidn  de  fertilizantes  es  (a)  NFI*  (b)  mineral  apatito; 

(c)  FINO*  (d)  Na2CO^  (e)  H2S04. 

125.  Todos  los  compuestos  siguientes  tienen  geometria  te- 
traddrica  excepto  (a)  SO*  ; (b)  XeF*  (c)  CCl*;  (d)  XeO* 
(e)  NH/. 

126.  Dos  de  las  sustancias  siguientes,  en  medio  acido  dd- 
bil,  producen  el  mismo  producto  gaseoso.  ^Cuales  son? 
(a)  CaH2(s);  (b)  Na202(s);  <c)  NaOH(s);  (d)  Al(s); 
(e)  NaHC03(s);  (f)  N2H2(1). 

127.  Escriba  una  ecuacidn  qufmica  para  representar  la  re- 
accidn  de  (a)  Cl2(g)  con  NaOH(aq)  en  frio;  (b)  Nal(s) 
con  H2SO^(aq  cone)  en  caliente;  (c)  Cl2(g)  con  KI3(aq); 

(d)  NaBr(s)  con  H3POi(aq  cone)  en  caliente;  (e)  NaHS03(s) 
con  Mn04  (aq)  en  H2SO^(aq)  diluido. 

128.  Indique  un  mdtodo  practice  de  laboratorio  para  produ- 
dr  pequenas  cantidades  de  los  siguientes  gases  y co- 


mente  las  dificultades  que  puedan  surgir:  (a)  02;  (b)  NO; 
(c)  H2;  (d)  NFI*  (e)  C02. 

129.  Complete  y ajuste  ecuaciones  para  las  siguientes  reaccio- 
nes. 

(a)  LiH(s)  + H20(1) > 

(b)  C(s)+H20(g)-^ 

(c)  N02(g)  + H20(l) * 

130.  Si  el  Br  y el  V se  encuentran  juntos  en  disolucidn  acuo- 
sa , el  r puede  oxidarse  a I03“  con  un  exceso  de  Cl2(aq). 
Simultaneamente,  el  Br-  se  oxida  a Br*  que  es  extra ido 
con  CS2(1).  Escriba  ecuaciones  qufmicas  para  las  reaccio- 
nes que  tienen  lugar. 

131.  Imagine  que  el  azufre  presente  en  el  agua  del  mar  como 
SO/-  (2650  mg  L-1)  pudiera  recuperarse  como  azufre  ele- 
mental. Si  este  azufre  se  convirtiese  entonces  en  F^SO* 
^uantos  ki  16 metros  cubicos  de  agua  del  mar  habria  que 
procesar  para  obtener  la  cantidad  de  45  millones  de  to- 
neladas,  media  de  consumo  anual  del  H2S04  en  los  Esta- 
dos  Unidos? 

132.  Aunque  son  relativamente  poco  abundantes,  todos 
los  compuestos  que  se  dan  a continuacidn  existen.  Ba- 
sandose  en  lo  que  sabe  sobre  compuestos  similares 
(como  por  ejemplo  a partir  de  la  tabla  periddica),  pro- 
ponga  un  posible  nombre  o fdrmula  para  cada  uno  de 
ellos:  (a)  astaturo  de  plata;  (b)  NajXeO^;  (c)  poloniuro 
de  magnesio;  (d)  F^TeO*  (e)  tioseleniato  de  potasio; 
(f)  KAtO,. 

133.  A continuacidn  se  muestra  parcialmente  el  diagrama  de 
potenciales  estandar  de  electrodo  del  selenio.  ^Cual  es  el 
valor  de  E°  para  la  reduccidn  del  Fl2Se03a  FI2Se? 

1,15  V 0,74  V -0,35  V 

Se042'  H^Se03 Se H2Se 

: (?)____ i 

134.  ^Cual  es  el  anhfdrido  acido  de  (a)  Fl2S04;  (b)  FljSO* 
(c)  FfClO*  (d)  HI03? 
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135.  Utilice  el  siguiente  dia  grama  de  potenciales  de  elec  trod  o 
en  medio  basico  para  clasificar,  en  verdadera  o falsa,  las 
afirmaciones  que  se  dan  a continuacidn.  Supdnganse  con- 
diciones  estandar. 

s042. 

s2o32-  s s2- 


(a)  H sulfa  to  (SOj2~)  en  medio  basico,  es  un  oxidante  mas 
fuerte  que  el  tiosulfato  (^C^2-). 

(b)  El  Sr  en  medio  basico,  puede  usarse  como  agente  re- 
ductor. 

(c)  El  S2032-en  medio  basico,  es  estable  con  respecto  a su 
dismutacidn  en  S032-  y S. 


Elementos  de  transition 


Cristales  filtformes  de  rutilo,  Ti02,  en  cuarzo  (izquienda)  y mineral  de  titanic  (derecKa),  materia 
prima  del  rutilo.  El  metal  titanic  que  se  obtiene  a partir  del  rutiko,  se  utiliza  en  la  industria  por  su 
baj a densidad  y su  gran  resistencia.  El  Ti02  pure  es  un  pigmento  bianco  y brillante,  utilizado  en 
pinturas  y papekes  especiales. 
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Los  elementos  de  transidtin  (elementos  de  los  bloques  d y f)  son  mis  nu- 
merosos  que  los  elementos  de  los  grupos  prindpales.  Aunque  algunos  de 
ellos  son  escasos  y poco  utilizados,  otros  juegan  un  importante  papel  en 
muchos  aspectos  de  la  sodedad  modema.  Todos  los  elementos  de  transidtin  son 
metales.  Entre  ellos  se  encuentra  el  metal  mis  utilizado  en  estructuras,  el  hie- 
rro (Fe),  asf  como  metales  importantes  en  aleadones  y utilizados  en  la  fabrica- 
dtin  del  acero  (V,  Cr,  Mn,  Co,  Ni,  Mo,  W).  Los  mejores  conductors  de  electrid- 
dad  (Ag,  Cu)  son  metales  de  transid6n.  Los  compuestos  de  algunos  metales  de 
transidtin  (11,  Fe,  Cr)  son  los  componentes  primaries  de  los  pigmentos  de  pin- 
turas. Los  compuestos  de  plata  (Ag)  propordonan  el  material  esendal  para  la 
fotografia.  Los  materiales  espedficos  para  aplicadones  modemas  como  las  pan- 
tallas  de  televisi6n  en  color  utilizan  compuestos  de  elementos  del  bloque/  (6xi- 
dos  de  lantinidos).  Nueve  de  los  metales  de  transid6n  son  elementos  esenda- 
les  para  los  organismos  vivos. 

La  qufmica  de  los  elementos  de  los  bloques  d yf  tiene  importanda  tan  to  teti- 
rica  como  prictica.  El  estudio  de  estos  elementos  y sus  compuestos  permite  pro- 
hind  izar  en  aspectos  fundamentales  del  enlace,  el  magnetismo  y la  qufmica  de 
las  reacdones. 
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23.1  Propiedades  generales 

Los  elementos  de  transid6n  tienen  altos  puntos  de  fusidn,  buena  conductividad  elic- 
trica  y dureza,  de  moderada  a muy  grande  a consecuencia  de  la  disponibilidad  de 
electrones  y orbitales  para  el  enlace  metilico  (viase  la  Seccidn  11.7).  Tambiin  tienen 
muchas  propiedades  semejantes,  pero  cada  elemento  tiene  tambiin  alguna  propiedad 
exclusiva,  que  lo  hace  util  de  forma  espedfica  a 41  y a sus  compuestos.  La  Tabla  23.1 
incluye  propiedades  de  elementos  de  transition  del  cuarto  periodo,  la  primera  serie 
de  transition. 

Radios  atomicos  (metalicos) 

Con  la  exception  del  Sc  y Ti,  en  la  Tabla  23.1  se  observa  poca  variation  en  los  radios  atO- 
micos  a lo  largo  de  la  primera  serie  de  transition.  La  diferentia  prindpal  en  la  estructu- 
ra  atOmica  de  los  elementos  sucesivos  consiste  en  una  unidad  de  carga  positiva  en  el  nu- 
deo  y un  electron  en  un  orbital  de  una  capa  electrOnica  interna.  Esta  no  es  una  diferenda 
importante  y no  ocasiona  mucho  cambio  en  el  radio  atOmico,  espedalmente  en  la  zona 
central  de  la  serie. 

Cuando  se  compara  un  elemento  de  la  primera  serie  de  transition  con  los  de  la  se- 
gunda  y la  tercera  series  que  pertenecen  al  mismo  grupo,  se  observan  diferendas  impor- 
tantes.  Piense  en  los  miembros  del  grupo  6,  Cr,  Mo  y W.  Como  era  de  esperar,  el  radio 
atOmico  del  Mo  es  mayor  que  el  del  Cr,  pero,  al  contrario  de  las  espectativas,  el 
radio  atOmico  del  W es  igual  que  el  del  Mo,  y no  mayor.  En  el  m4todo  Aufbau  se  su- 
man  18  electrones  al  pasar  del  Cr  al  Mo,  y todos  ellos  entran  en  las  subcapas  s,p  y d. 
Sin  embargo,  entre  el  Mo  y el  W,  se  suman  32  electrones  y 14  de  ellos  entran  en  la  sub- 
capa  4 f.  Los  electrones  de  una  subcapa/no  apantallan  bien  al  nucleo  de  los  electro- 
nes mis  externos.  En  consecuenda,  estos  electrones  externos  son  atraidos  por  el  nudeo 
con  mis  intensidad  de  la  que  cabria  esperar.  Los  radios  atOmicos  no  aumentan.  De  he- 
cho,  en  la  serie  de  elementos  en  que  se  llena  la  subcapa  4 f,  los  radios  atOmicos  dismi- 
nuyen  un  poco.  Este  fenOmeno  tiene  lugar  en  la  serie  de  los  lantinidos  (Z  = 58  a 71)  y 
se  denomina  contraction  lantinida.  La  contraction  lantinida  se  hace  mis  evidente  en 
la  Figura  23.1. 


TABLA  23.1  Propiedades  de  los  elementos  de  la  primera  serie  de  transicidn 


Sc 

Ti 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

Zn 

Numero  atdmico 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

Config.  Glectrdnica3 

3dl4s2 

3<f4s2 

3d34s2 

3d5  4s2 

3d*4s2 

3<f4s2 

3d8  4s2 

3dw4si 

3d104s2 

Radio  metilico,  pm 

161 

145 

132 

125 

124 

124 

125 

125 

128 

133 

Energia  de  ionizacidn,  kj 
Primera 

moL1 

631 

658 

650 

653 

717 

759 

758 

737 

745 

906 

Segunda 

1235 

1310 

1414 

1592 

1509 

1561 

1646 

1753 

1958 

1733 

Tercera 

2389 

2653 

2828 

2987 

3248 

2957 

3232 

3393 

3554 

3833 

E°,  Vb 

-2,03 

-1,63 

-1,13 

-0,90 

-1,18 

-0,440 

-0,277 

-0,257 

+0,340 

-0,763 

Estados  de  oxidacidn 
frecuentesc 

3 

2,3,4 

2,3,  4,5 

2,  3,6 

2,3,  4,  7 

2,3,6 

2,3 

2,3 

1/  2 

2 

Punto  de  fusidn  °C 

1397 

1672 

1710 

1900 

1244 

1530 

1495 

1455 

1083 

420 

Densidad,  g cm"3 

3,00 

4,50 

6,11 

7,14 

7,43 

7,87 

8,90 

8,91 

8,95 

7,14 

Durezad 

— 

— 

— 

9,0 

5,0 

4,5 

— 

— 

2,8 

2,5 

Conductividad  elictrica* 

3 

4 

6 

12 

1 

16 

25 

23 

93 

27 

a Todos  los  a tom  os  tienen  la  configuration  interna  del  argOn. 

b Para  e!  procesode  reduction  M2*(aq)  +2e“ ►M(9)  [excepto  para  el  escandio#en  cuyocaso  el  ion  esSc3+(aq)]. 

c Los  estados  de  oxidaci6n  mas  frecuentes  se  muestran  en  rojo. 
d Valores  de  dureza  en  la  escala  de  Mohs  (v&ise  la  Tabla  21.2). 

*“  Los  valores  de  conductividad  el£ctrica  relativa  se  refieren  a un  valor  de  100  asignado  a la  plata. 
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Or  den  creciente  de!  numero  atdmico  — ► 


◄ FIGURA  23.1 

Radios  atdmicos  de  los  elementos  del  bloque  d 
Los  elementos  de  transicibn  del  cuarto  periodo  (azul) 
tienen  radios  inferionBS  a los  de  los  miembnos  de  los 
comespondientes  grupos  en  los  siguientes  periodcs. 
Esta  variacidn  no  se  observa  al  comparar  los  radios  de 
bs  miembnos  del  quinto  periodo  (negno)  y sexto 
periodo  (rojo),  poniendose  de  manifiestc  la  contraccidn 
de  los  radios  atomicos  asociada  a la  serie  de  los 
hntinidos. 


Configuraciones  electronicas  y estados  de  oxidacion 

Los  elementos  de  la  primera  serie  de  transid6n  tienen  configuraciones  electrdnicas  con 
las  siguientes  caracteristicas: 

• electrones  intemos  con  la  configuraddn  del  argdn; 

• ocho  miembros  tienen  dos  electrones  en  un  orbital  4s  y los  dos  restantes  (Cr  y Cu) 
tienen  un  electron  4s. 

• el  numero  de  electrones  3d  varia  desde  uno  en  el  Sc  hasta  diez  en  el  Cu  y Zn. 

Como  hemos  visto  para  algunos  elementos  rep  resen  tativos  en  los  Capitulos  21  y 22,  es 
posible  que  un  elemento  tenga  varios  estados  de  oxidadin  distintos.  Sin  embargo,  suele 
haber  un  estado  de  oxidad6n  del  elemento  que  es  el  mis  frecuente.  Los  itomos  de  Ti,  con 
configurad6n  electrinica  [Ar]3d24s2,  tienden  a formar  compuestos  utilizando  los  cuatro 
electrones  que  tienen  aparte  de  la  configurad6n  interna  del  argin  y muestran  el  estado  de 
oxidad6n  +4  Sin  embargo,  tambiin  es  poable  que  los  itomos  deTi  utilicen  menos  electro- 
nes, como  al  perder  los  electrones  4s2  formando  el  ion  Ti24  Entonces  observamos  para  el  Ti 
dos  caracteristicas:  (1)  varios  estados  de  oxidad6n  poables,  como  muestra  la  Figura  23.2  y 
(2)  un  estado  de  oxidad6n  miximo  correspondiente  al  numero  de  grupo,  4.  Estas  caracte- 
risticas se  mantienen  para  el  V,  Cr  y Mn,  que  tienen  los  estados  de  oxidadin  miximos  +5, 
+6  y +7,  respectivamente.  Sin  embargo,  en  los  grupos  8-12  se  modifica  este  comportamien- 
to.  Aunque  el  Fe,  Co  y Ni  pueden  existir  en  mis  de  un  estado  de  oxidadin,  no  muestran 
la  gran  variedad  encontrada  para  los  miembros  del  comienzo  de  la  primera  serie  de  tran- 
sidin.  Tampoco  tienen  el  estado  de  oxidadin  miximo  correspondiente  al  numero  del  gru- 
po. Segun  recorremos  la  primera  serie  de  transid6n,  aumentan  la  carga  nuclear,  el  nume- 
ro de  electrones  dy  la  energia  necesaria  para  lassucesivasionizadones  de  los  electrones  d. 
La  fbrmadin  de  un  enlace  implicando  un  numero  elevado  de  electrones  d se  hace  cad  a vez 
mis  difidl  desde  el  punto  de  vista  energitico  y para  estos  ultimos  elementos  de  la  primera 
serie  de  tranad6n  solo  se  suelen  encontrar  los  estados  de  oxidad6n  mis  bajos. 

Aunque  los  elementos  de  transidin  muestran  variedad  en  sus  estados  de  oxidad6n, 
estos  estados  difieren  en  la  fadlidad  con  la  que  se  alcanzan  y en  su  estabilidad.  La  es- 
tabilidad  de  un  estado  de  oxidad6n  para  un  metal  de  transid6n  determinado  depende 
de  varios  factores:  los  itomos  a los  que  esti  unido  el  itomo  del  metal  de  transid6n,  si 
el  compuesto  esti  en  forma  sdlida  o en  disolud6n  y el  pH  de  la  disolud6n.  Por  ejemplo, 
el  TiCl2  es  un  compuesto  bien  caracterizado  como  sdlido,  pero  el  oxlgeno  disuelto  en  di- 
soludones  acuosas  e incluso  el  agua  por  sf  sola  oxidan  al  ion  Ti24,  a Tr+.  Por  otra  parte,  el 
Co3+(aq)  oxida  fidlmente  el  agua  a 02(g),  redudindose  il  mismo  a Co2+(aq).  Sin  embar- 
go, el  Co^aq)  puede  estabilizarse  en  iones  complejos  que  tengan  los  ligandos  adecuados. 
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► RGURA  23.2 

Estados  de  oxidacidn  posrtrvos  de  Jos  elementos  da  la 
primara  saria  da  transiddn 

Los  estados  de  oxidacidn  mas  frecuentes  se  muestran  an 
rojo  y los  menos  habituales  en  gris.  Algunos  estados  de 
Gxidacidn  son  bastante  raros.  Los  estados  de  oxidacidn 
ceno  o negativos  se  encuentran  a veces  en  complejos  de 
metales  da  transicidn.  Por  ejemplo,  el  estado  de 
oxidacidn  del  Cr  es  -2  en  el  NaJCrfCOy  -1  en  el 
NaJCr^COJJ,  y 0 en  el  Cr<CO)6. 


21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

Sc 

Ti 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

2n 

+7 

1 

+6 

■ 

’o 

j 

+ 5 

■ 

o 

% 

+4 

1 

■ 

u 

■8 

I 

+3 

■ 

A 

u 

■■ 

u 

- 

+2 

LIJJJ 

LI 

■ 

+ 1 

u 

IJ 

En  general,  los  estados  de  oxidaddn  mis  altos  de  los  metales  de  transiddn  se  estabilizan 
cuando  se  unen  al  metal  iones  6xido  o fluoruro.  El  t^rmino  estado  de  oxidad6n  mdsfre- 
cuente,  utilizado  en  la  Figura  23.2  y en  otras  partes  del  texto,  significa  que  este  estado  de 
oxidad6n  aparece  mis  frecuentemente  en  compuestos  metilicos  en  disolud6n  acuosa. 

Otra  caracteristica  de  los  metales  de  transid6n  es  el  aumento  progresivo  de  la  estabi- 
lidad  de  los  estados  de  oxidaddn  mis  altos  segun  se  desdende  en  un  grupo  de  la  tabla 
periddica,  la  tendenda  opuesta  de  la  observada  para  los  elementos  de  los  grupos  prin- 
dpales.  Piense  en  el  Cr,  Mo  y W del  grupo  6 que  tienen  estados  de  oxidaddn  compren- 
didos  entre  +6  y -2.  Hay  pocos  compuestos  del  Cr  con  estado  de  oxidaddn  +6,  mientras 
que  abundan  los  del  Mo  y W.  El  cromo  aparece  con  estados  de  oxidad6n  +5  y +4  en  in- 
termedios  inestables,  mientras  que  la  quimica  del  Mo  y el  W en  estos  estados  es  muy  im- 
portante.  El  estado  de  oxidad6n  mis  estable  del  cromo  es  +3.  Aunque  es  un  fuerte  agente 
reductor,  el  Cr^aq)  puede  obtenerse  fidlmente  mientras  que  no  se  pueden  obtener  ni  el 
Mo  ni  el  W como  cationes  +2.  Esta  tendenda  de  preferenda  de  estados  de  oxidad6n  mis 
bajos  para  los  primeros  miembros  del  grupo  y estados  de  oxidaddn  mis  altos  para  los 
ultimos  miembros,  tambi^n  aparece  en  otros  grupos  de  metales  de  transiddn.  Por  ejem- 
plo, aunque  el  Fe  no  tiene  un  estado  de  oxidad6n  correspondiente  al  numero  del  grupo, 
el  Os  si  forma  el  dxido  estable  OsO^  con  el  Os  en  el  estado  de  oxidad6n  +8. 


Energias  de  ionizacion  y potenciales  de  electrodo 

Las  energias  de  ionizad6n  son  bastante  constantes  a lo  largo  de  la  primera  serie  de  tran- 
addn.  Los  valores  de  las  primeras  energias  de  ionizaddn  son  aproximadamente  iguales 
para  los  metales  del  grupo  2.  Los  potendales  estindar  de  electrodo  incrementan  su  va- 
lor gradualmente  a lo  largo  de  la  serie.  Sin  embargo,  con  la  excepd6n  de  la  oxidad6n  de 
Cu  a Cu2+,  todos  estos  elementos  se  oxidan  mis  fidlmente  que  el  hidrdgeno.  Esto  signi- 
fica que  los  metales  desplazan  H2(g)  de  H+(aq).  En  este  capitulo  aparecen  mis  referen- 
das  a los  potendales  de  electrodo,  en  ocasiones  las  referendas  se  basan  en  un  diagrama 
de  potendales  de  electrodo. 


► El  estado  de  oxidaddn  del 
manganeso  en  el  Mn2Q7  es  +7.  EJ 
enlace  en  este  com pu esto  no  es 
Idnloo,  poigue  un  Ion  con  carga 
+7tendr(a  una  den  si  dad  de  carga 
muy  grande  y el  Mn2Q7  estarfa 
muy  polarizado.  El  Mn207  es  un 
com  pu  esto  molecular  con  enlaces 
oovalentes  entre  los  Atom  os  de  Mn 
y de  O. 


Compuestos  ionicos  y covalentes 

Tenemos  tendencia  a pensar  que  los  metales  forman  compuestos  idnicos  con  los  no 
metales.  Este  es  el  caso  desde  luego  de  los  compuestos  metilicos  del  grupo  1 y la  ma- 
yor parte  del  grupo  2.  Por  otra  parte,  hemos  visto  que  algunos  compuestos  metilicos 
tienen  bastante  caricter  covalente;  el  BeCl2  y el  A1C13(A12C1^),  por  ejemplo,  son  com- 
puestos moleculares.  Los  compuestos  de  los  metales  de  transid6n  muestran  caricter 
idnico  y covalente.  En  general,  los  compuestos  con  metales  de  transid6n  en  sus  esta- 
dos de  oxidaddn  mis  bajos  son  pricticamente  idnicos,  y aquellos  con  metales  en  es- 
tados de  oxidadin  mis  altos  tienen  caricter  covalente.  Por  ejemplo,  el  MnO  es  un  s 6- 
lido  i6nico  de  color  verde  con  un  punto  de  fusidn  de  1785  °C,  mientras  que  el  Mn207 
es  un  liquido  molecular  rojo  oscuro  y aceitoso,  que  hierve  a temperatura  ambiente  y 
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que  es  muy  explosivo.  Otra  caracteristica  de  los  compuestos  i6nicos  de  los  metales  de 
transid6n  son  sus  cationes  o aniones  poliat6micos  en  vez  de  monoat6micos  como  el 

V02+,Mn04  yCr2072". 

Actividad  catalitica 

Algunos  metales  de  transid6n  como  el  Ni  y Pt  son  buenos  catalizadores  heterog£neos,  gra- 
das  a su  extraordinaria  capaddad  para  adsorber  espedes  gaseosas.  La  capaddad  de  algu- 
nos iones  de  metales  de  transid6n  para  catalizar  determinadas  reacdones  de  oxidad6n- 
reducci6n  parece  basarse  en  la  posibilidad  de  adoptar  multiples  estados  de  oxida- 
d6n.  La  formad6n  de  iones  complejos  puede  jugar  un  papel  importante  en  otros  tipos 
de  catilisis.  Como  se  ha  visto  de  forma  introductory  en  el  Capitulo  18  y se  verd  con  mds 
detalle  en  el  Capitulo  24,  la  formad6n  de  iones  complejos  es  una  caracteristica  espedal 
de  la  quimica  de  los  metales  de  transid6n. 

La  catilisis  es  un  aspecto  determinante  de  aproximadamente  el  90  por  dento  de  to- 
dos  los  procesos  de  fabricad6n  quimicos  y los  metales  de  transiddn  son  frecuentemen- 
te  los  elementos  dave  en  los  catalizadores  utilizados.  Eligiendo  unos  pocos  ejemplos:  el 
Ni  se  utiliza  en  la  hidrogenaddn  de  aceites  y grasas  (p^gina  1019);  el  Pt,  Pd  y Rh  se  uti- 
lizan  en  los  convertidores  cataliticos  de  los  autom6viles  (p^gina  636);  el  Fe304  es  el  com- 
ponente  prindpal  del  catalizador  utilizado  en  la  sintesis  del  amoniaco  {viase  el  Atenddn 
a ...,  del  Capitulo  15,  en  la  pdgina  www.masteringchemistry.com)  y el  V205  se  utiliza  en 
la  conversion  de  S02(g)  a S03(g)  en  la  fabricad6n  de  £ddo  sulfurico  (Secd6n  22.4). 

Los  metales  de  transid6nse  utilizan  tanto  en  catilisis  homog£nea  como  heterog^nea. 
En  catilisis  homog^nea  (p^gina  637),  los  reactivos,  productos  y catalizador  se  encuen- 
tran  en  la  misma  fase  (generalmente  liquida  o gas)  y el  metal  de  transiddn  forma  par- 
te de  un  compuesto  o un  complejo.  En  catilisis  homog£nea,  los  £tomos  o iones  del  me- 
tal de  transiti6n  sirven  como  bancos  de  electrones  que  prestan  electrones  en  el  momento 
adecuado  o los  almacenan  para  uso  posterior.  En  catilisis  heterog^nea  (p^gina  638),  el 
catalizador  est3  en  una  fase  diferente  de  los  reactivos  o productos,  generalmente,  el  ca- 
talizador suministra  una  superfide  sobre  la  que  tiene  lugar  la  reacddn.  En  la  hidrogena- 
d6n  de  aceites  (Secd6n  22.6),  se  utiliza  un  catalizador  heterog£neo.  Los  detalles  sobre  el 
fundonamiento  del  catalizador  en  la  reacd6n  de  hidrogenad6n  dependen,  no  solo  del 
metal  utilizado  sino  tambi4n,  de  las  condidones  experimentales  (por  ejemplo,  las  canti- 
dades  de  reactivos  y la  temperatura).  En  la  Figura  23.3  se  muestran  los  fendmenos  que 
se  piensa  ocurren  durante  la  hidrogenaddn  del  C2Hj.  Primero  se  adsorbe  una  moldcula 
de  C2H^  sobre  el  metal  por  la  transferenda  de  densidad  electrdnica  de  los  enlaces  7r  del 
a los  atomos  del  metal  en  la  superfide  (reacddn  iddo-base  de  Lewis).  Las  moldcu- 
las  de  hidrdgeno  tambidn  se  adsorben  sobre  la  superfide  cerca  de  la  moldcula  C2H4,  pro- 
duddndose  un  debilitamiento  del  enlace  H — H.  Los  £tomos  de  hidrdgeno  se  transfieren 
a los  3tomos  de  carbomo  de  la  moldcula  C2H4,  produddndose  moldculas  de  C2H£,  que  se 
separan  de  la  superfide  metilica. 


or  jO  « 

• 1 ^ 


Superfide  de  Ni 

« (N 


▲ FIGURA  23.3 

Represen taodn  esqu emptied  de  la  hidrogenackSn  dei  C2H4  catalizada  por  un  metal 
(a)  Las  moteculas  de  H2  y CjH^sb  adsorben  sobnB  La  superficie  del  metal,  pnodudendo  el  debilitamiento  del 
enlace  H — H y del  enlace  v del  Ha.  (b)  Los  itomos  de  H se  unen  a los  itomosde  carbono,  convirtiendo  el 
C,H4  en  que  se  desorbe  de  la  superficie  del  metal.  Los  detalles  del  mecanismo  son  objeto  de  debate. 
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▲ Imagen  de  tos  dominies 
magneticos  de  una  pelicula  de 
granate  femomagnetico. 


Color  y magnetismo 

Como  se  explica  mis  detalladamente  en  la  Secddn  24.6,  cuando  un  itomo  de  un  me- 
tal de  transicfon  forma  parte  de  un  compuesto,  los  dneo  orbitales  d no  tienen  la  misma 
energia.  Las  transidones  electrdnicas  que  tienen  lugar  en  las  subcapas  d,  son  responsa- 
bles  del  color  de  los  compuestos  de  metales  de  transicfon  y de  sus  disoludones.  Por  con- 
aguiente,  los  compuestos  de  metales  de  transicfon  y sus  disoludones  exhiben  una  gran 
variedad  de  colores. 

Como  la  mayor  parte  de  los  elementos  de  transicfon  tienen  las  subcapas  d pardal- 
mente  llenas,  muchos  metales  de  transicfon  y sus  compuestos  son  paramagndtieos,  es 
dear,  tienen  electrones  desapareados.  Esta  descripcfon  es  vilida  para  el  Fe,  Co  y Ni, 
pero  estos  tres  metales  son  los  unicos  elementos  que  tienen  una  propiedad  magnitica 
espedal:  la  capaddad  de  convertirse  en  imanes  permanentes,  una  propiedad  denomi- 
nada  ferromagnetismo.  Una  caracteristica  clave  del  ferromagnetismo  es  que  en  el  esta- 
do  sdlido  los  itomos  del  metal  estin  agrupados  en  regiones  pequenas  denominadas  do - 
ntinios  o zonas,  que  contiene  un  numero  bastante  grande  de  itomos.  Dentro  de  uno  de 
estos  dominios,  los  momentos  magneticos  individuals  de  los  itomos  no  se  orientan  al 
azar,  sino  que  tienen  todos  la  misma  direction.  En  una  pieza  de  hierro  no  imanada  los 
momentos  de  los  dominios  se  orientan  en  distintas  direcdones  y sus  efectos  magndti- 
oos  se  cancelan.  Sin  embargo,  cuando  el  metal  se  situa  bajo  la  accfon  de  un  campo,  los 
momentos  de  los  dominios  se  alinean  entre  si  y se  obtiene  un  gran  efecto  magnetico  re- 
sultante.  Este  alineamiento  de  los  dominios  puede  de  hecho  implicar  el  credmiento  de 
dominios  con  orientadones  favoreddas  a expensas  de  aquellos  con  orientadones  desfa- 
vorables  (semejante  a una  recristalizacfon  del  material).  El  ordenamiento  de  los  domi- 
nios puede  mantenerse  cuando  el  objeto  se  situa  fuera  de  la  accfon  del  campo  magnetico, 
alcanzindose  una  imanaefon  permanente.  La  Figura  23.4  compara  el  paramagnetismo 
oo n el  ferromagnetismo. 

Los  factores  clave  del  ferromagnetismo  son:  (1)  que  los  £tomos  implicados  tengan 
electrones  desapareados  (una  propiedad  que  tienen  muchos  £tomos)  y (2)  que  las  distan- 
das  interat6micas  sean  de  la  magnitud  adecuada  para  que  puedan  ordenarse  los  £tomos 
en  dominios.  Si  los  £tomos  son  muy  grandes,  las  interacdones  entre  ellos  son  demasiado 
debiles  para  que  se  produzca  el  ordenamiento.  Si  los  £tomos  son  pequefios,  la  tendenda 
es  a emparejarse  los  itomos  cancelindose  sus  momentos  magneticos.  Este  valor  critico 
de  los  tamanos  afomicos  lo  alcanzan  justamente  el  Fe,  Co  y Ni.  Sin  embargo,  es  posible 
preparar  aleaciones  de  otros  metales  que  cumplan  tambien  esta  condid6n.  Algunos  ejem- 
plos  son  Al-Cu-Mn,  Ag-Al-Mn  y Bi-Mn. 


Comparacion  de  los  elementos  de  transicion  y los  grupos  principales 

A la  hora  de  determinar  la  naturaleza  del  enlace  qulmico  de  los  elementos  de  los  gru- 
pos prindpales,  los  orbitales  mis  importantes  son  los  orbitales  s y p de  la  capa  electrdni- 


► RGURA  23.4 

Comparactfn  del  ferromagnetbmo  y paramagnetismo 

El  efecto  de  un  campo  magnetico  sob  re  un  material 
para  mag  n^tico  es  la  alineacibn  de  los  momentos  magneticos 
de  los  Memos  individuales.  En  un  material  femomagnetico,  hay 
zonas  o dominios  con  los  momentos  magneticos  alineados, 
inclusc  en  ausencia  de  un  campo  magnetico,  peno  la  direccibn 
del  alineamiento  varia  de  unos  dominios  a otros.  Bajo  la 
accibn  de  un  campo  magnbtico,  los  dominios  se  orientan  en 
una  sola  dineccibn,  la  dineccibn  del  campo  magnetico. 


Sin  campo  magnbtico 


Con  campo  magnbtico 


Paramagnetismo 


f777" 

1 1 t 

r Ti  T) 

/// 

1 1 1 

1 M ) 

1 1 1 ^ 

1 1 1 

f'tVj 

It  1 1 

\ 

III) 

Ferromagnetismo 


Capi'tulo  23  Elementos  de  transition 


1037 


ca  mis  externa.  Pricticamente  no  hay  partidpaddn  en  el  enlace  de  los  orbitales  d de  los 
elementos  del  segundo  periodo  y los  metales  de  los  grupos  1 y 2.  En  los  elementos  de 
transid6n  los  orbitales  d son  tan  importantes  como  los  s y p.  La  mayor  parte  de  las  di- 
ferendas  de  eomportamiento  entre  los  elementos  de  transidtin  y los  grupos  prindpales, 
multiples  estados  de  oxidaddn  en  vez  de  solo  uno,  formaddn  de  iones  complejos,  color, 
propiedades  magniticas  y actividad  catalitica,  se  deben  a los  orbitales  que  estin  mis  im- 
plicados  en  la  formaddn  de  enlaces. 


^Por  que  el  estado  de  oxidation  mas  estable  del  Fe  es  +3,  mientras  que  para  el  Co  y Ni  es  +2? 


Muchos  de  los  elementos  de  transition  tienen  aplicadones  importantes  reladonadas  con 
sus  propiedades  metilicas,  por  ejemplo,  el  hierro  por  su  resistenda  estructural  y el  cobre 
por  su  excelente  conductividad  elictrica.  A1  contrario  que  los  metales  mis  reactivos  de 
los  grupos  1 y 2 y el  aluminio  del  grupo  3,  que  se  obtienen  prindpalmente  por  mitodos 
electro  11  ti  cos  modemos,  los  metales  de  transition  se  obtienen  por  procedimientos  desa- 
rrollados  a lo  largo  de  muchos  siglos. 

Utilizamos  el  tirmino  metalurgia  para  el  estudio  general  de  los  metales  y el  tirmino 
metalurgia  extractiva  para  la  obtenti6n  de  los  metales  a partir  de  sus  menas.  No  hay  un 
linico  mitodo  de  metalurgia  extractiva,  pero  hay  unas  pocas  operadones  bisicas  de  apli- 
cabilidad  general.  Vamos  a ilustrarlas  con  la  metalurgia  extractiva  del  dnc. 

Concentration  En  las  operadones  de  mineria,  el  mineral  del  que  puede  extraerse  el  me- 
tal deseado  frecuentemente  constituye  solo  un  pequeno  porcentaje  (del  orden  de  las  uni- 
dades  y a veces  induso  una  fraction  de  la  unidad)  del  material  de  la  mina.  Es  necesario 
separar  la  mena  del  resto  del  mineral  antes  de  proseguir  con  otras  operadones  metalur- 
gicas.  Un  mitodo  util  es  el  de  fiotacidn , descrito  en  la  Figura  23.5. 


El 


23.2  Principios  de  metalurgia  extractiva 


(a) 


0* 


▲ FIGURA  23.5 


Concentration  de  una  mena  por  flotation 

(a)Se  pnepara  en  una  Cuba  una  suspension  del  mineral,  reducido  a polvo  fine,  en  agu a junto  con  aditivos 
adecuados,  y se  agita  la  mezeka  haciendo  burbujear  aire.  Las  particulas  de  mineral  se  unen  a las  burbujas  de 
aire,  ascienden  a la  parte  superior  de  la  Cuba  y se  necogen  en  forma  de  espuma.  Las  particulas  de  mineral  de 
desecho  (ganga)  caen  al  fondo.  (b)  Espuma  formada  en  el  proceso  deflotaciOn. 
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► El  anlbn  sulfato  ea  un  Ion 
espectador  en  esta  reacd6n  y 
podrla  cancelaise. 


Tostacion  Una  mena  se  tuesta  (calentamiento  a temperaturas  altas)  para  transfbrmar  un 
aompuesto  met^lico  en  un  dxido,  que  pueda  ser  reduddo.  Para  el  dnc  las  menas  impor- 
tantes  son  ZnC03  (smithsonita)  y ZnS  (esfalerita  o blenda).  El  ZnC03(s),  como  todos  los 
carbonates  de  metales  del  grupo  2 , cuando  se  calienta  mucho  se  descompone  en  ZnO(s) 
y C02(g).  A1  calentarse  mucho  en  p re  send  a de  aire,  el  ZnS(s)  reacdona  con  el  02(g),  pro- 
dudendo  ZnO(s)  y S02(g).  En  operadones  de  fundiddn  modemas,  el  S02(g)  se  convier- 
te  en  dd do  sulfurico  en  vez  de  ser  iiberado  a la  atmdsfera. 

Zn003(s)  -i-*  ZnO(s)  + C02(g)  (23.1) 

2 ZnS(s)  + 3 02(g)  — — * 2 ZnO(s)  + 2 SO^g)  (23.2) 

Reduccion  Si  es  posible  se  utiliza  como  agente  reductor  carbono,  en  forma  de  coque  o 
de  carbdn  en  polvo,  por  su  bajo  coste  y su  fddl  manejo.  Tienen  lugar  simult^neamente 
varias  reacdones  en  las  que  tanto  el  C(s)  como  el  CO(g)  actuan  como  agentes  reducto- 
res.  La  redueddn  del  ZnO  se  lleva  a ca bo  a aproximadamente  1100  X,  una  temperatura 
superior  al  punto  de  ebulliddn  del  dnc.  El  dnc  se  obtiene  en  forma  de  vapor  y se  con- 
densa  a llquido. 

ZnO(s)  + C(s)  Zn(g)  + CO(g)  (23.3) 

ZnO(s)  + CO(g)  Zn(g)  + C02(g)  (23.4) 


Afino  o purification  El  metal  obtenido  por  redueddn  quimica  no  suele  tener  sufiden- 
te  pureza  para  las  aplicadones  planeadas.  Deben  eliminarse  las  impurezas,  es  dedr,  hay 
que  purificar  el  metal.  El  proceso  de  afino  elegido  depende  de  la  naturalez a de  las  im- 
purezas. Las  impurezas  del  dnc  son,  en  su  mayor  parte,  Cd  y Pb,  que  pueden  eliminar- 
se por  destiladdn  fracdonada  del  dnc  llquido. 

Sin  embargo,  la  mayor  parte  del  dnc  obtenido  en  el  mundo,  se  afina  electro liti cam en- 
te,  generalmente  en  un  proceso  que  combina  la  reducd6n  y el  afino.  El  ZnO  procedente 
de  la  tostaddn  se  disuelve  en  H^O^aq).  Esto  se  representa  mediante  la  ecuad6n  i6nica 

ZnO(s)  + 2 H+(aq)  + S042_(aq)  * Zn2+(aq)  + S042_(aq)  + H20(1)  (23.5) 

Se  anade  a la  disoluddn  Zn  en  polvo  para  desplazar  a los  metales  menos  activos  como 
el  Cd.  A continuad6n  se  electroliza  la  disoluddn.  Las  reacdones  de  electrodo  son 

Cdtodo:  Zn2+(aq)  + 2 e“ > Zn(s) 

Anodo:  H20 ^ ^(g)  + 2 H+(aq)  + 2 e“ 

Siti  cambios:  S042“(aq)  * S042_(aq) 

Global:  Zn2+(aq)  + S042_(aq)  + H20(1)  > 

Zn(s)  + 2H+(aq)  + S042_(aq)  + ^02(g)  (23.6) 

Observe  que  en  la  reaeddn  global  de  electr61isis  el  Zn2+se  reduce  a dnc  metilico  puro  y 
se  regenera  el  sulfurico.  El  dddo  se  redcla  en  la  reaeddn  (23.5). 

Fusion  por  zonas  Al  estudiar  el  descenso  del  punto  de  congeladdn  (Secddn  13.8)  se  su- 
puso  que  el  soluto  es  soluble  e n el  disolvente  llquido  e insoluble  en  el  disolvente  sdlido  que 
oongela  de  la  disoluddn.  Este  comport  ami  ento  sugiere  una  manera  espedalmente  sim- 
ple de  purificar  un  sdlido:  fundir  el  sdlido  y resolidificar  una  parte.  Las  impurezas  per- 
manecen  en  la  parte  que  no  ha  solidificado  y el  sdlido  que  congela  esti  puro.  En  la  pr3c- 
tica  el  mdtodo  no  es  tan  sendllo,  porque  el  sdlido  que  congela  se  humedece  con  llquido 
no  solidificado  y,  por  tanto,  retiene  algunas  impurezas.  Ademis  uno  o mds  de  los  solu- 
tes (impurezas)  pueden  ser  un  poco  solubles  en  el  disolvente  sdlido.  En  eualquier  caso, 
las  impurezas  se  distribuyen  entre  el  sdlido  y el  llquido,  concentrdndose  en  la  fase  liqui- 
ds. Si  el  sdlido  que  congela  a partir  del  llquido  se  vuelve  a fundir  y el  material  fundido 
se  vuelve  a solidificar,  el  sdlido  obtenido  en  la  segunda  solidificacidn  es  mds  puro  que 
el  de  la  primera.  Repitiendo  el  procedimiento  dentos  de  veces  se  puede  obtener  un  pro- 
ducto  sdlido  muy  puro. 
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EJEMPLO  23.1  Escritura  de  ecuaciones  quimicas  para  procesos  metalurgicos 

Esc  riba  ecuaciones  quimicas  que  representen  (a)  la  tostacidn  de  galena,  PbS;  (b)  la  reduccidn  de  Cu20(s)  con  carbdn  ve- 
getal como  agente  reductor;  (c)  el  depdsito  de  plata  pura  a partir  de  una  disolucidn  acuosa  de  Ag+. 

Planteamiento 

Antes  de  contestar  estas  cuestiones,  tenemos  que  estar  seguros  de  haber  entendido  los  term  in  os,  tostacion,  reduction  y 
depositidn,  que  se  han  estudiado  en  el  texto. 

Resolucidn 

(a)  E s de  esperar  que  este  proceso  sea  practicamente  igual  al  de  la  reaccidn  (23.2). 

2 PbS(s)  + 3 02(g)  — — 2 PbO(s)  + 2 S02(g) 

(b)  La  ecuacidn  mas  sencilla  que  se  puede  escribir  es  Cu20(s)  + C(s)  — - — * 2Cu(l)  + CO(g) 

(c)  La  semirreaccidn  de  reduccidn  es  Ag+(aq)  + e * Ag(s) 

Conclusidn 

La  tostacidn  convierte  un  sulfuro  met^lico  en  el  dxido  del  metal.  Cuando  se  utiliza  carbono  como  agente  reductor,  se  pro- 
duce CO(g)  y no  C02(g).  La  deposicidn  de  Ag(s)  requiere  una  semirreaccidn  de  reduccidn.  La  correspondiente  semirreac- 
ddn  de  oxidacidn  no  esta  especificada  y tampoco  se  especifica  si  este  es  un  proceso  de  electrblisis  o si  la  plata  es  des pla- 
za da  por  un  metal  mas  activo  que  ella,  pero  estos  detalles  no  son  importantes  para  contestar  la  p regun ta  del  problema. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  las  posibles  ecuaciones  quimicas  que  representen  (a)  la  tostacidn  de  Cu2S;  (b)  la  reduc- 

cidn  de  W03  con  H2(g);  (c)  la  desomposicidn  tdrmica  del  HgO  en  sus  elementos. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  ecuaciones  quimicas  que  representen  (a)  la  reduccidn  de  Cr203a  cromo  con  silicio  como 

agente  reductor;  (b)  la  conversion  de  Co(OH)3(s)  a Co203(s)  por  tostacidn;  (c)  la  produccidn  de  Mn02(s)  puro  a partir 
de  MnS04(aq)  en  el  anodo  de  una  celda  electrolitica.  (Sugerentia:  algunos  productos  sencillos  no  se  mencionan  especf- 
ficamente  y debe  proponer  los  que  resulten  verosimiles.) 


H procedimiento  de  purificaddn  que  se  acaba  de  describir  implica  que  la  fusidn  y so- 
lidificaddn  se  hagan  una  detrds  de  otra,  pero  en  la  prdctica  se  hacen  de  forma  continua . 
En  el  mdtodo  denominado  fusidn  por  zonas  una  barra  dlindrica  de  material  se  funde 
y solidifica  alternativamente  segun  pasan  a lo  largo  de  la  barra  una  serie  de  resistendas 
de  calentamiento  (Figura  23.6).  Las  impurezas  se  concentran  en  las  zonas  fundidas  y las 


« 4 RGURA  23.6 

Purrficaddn  media  nte  fuskSn  por  zonas 
Al  ir  desplazindose  hacia  la  parte  superior  de  la  barra 
dlindrica  la  resistencia  de  calentamiento,  el  material  se 
funde.  Las  impurezas  se  concentran  en  la  zona  fundida.  La 
poncidn  de  la  barra  por  encima  de  esta  zona  es  m£s  puras 
que  las  portiones  que  estan  a continuacidn.  Con  cada 
pa  so  de  la  resistencia  de  calentamiento,  la  barra  se  va 
purificando. 
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A HGURA  23.7 

Fundamento  de  ia  purification  median te  fuskSn  por  zonas 

la  linea  raja  muestra  los  puntos  de  solidificacidn  de  las  disoluciones  de  la  impureza  B en  la  sustancia  A.  La 
tnea  azul  indica  la  composicidn  del  solido  que  solidifica  a partir  de  estas  disoluciones.  A veces,  la  linea  azul 
casi  coincide  con  el  eje  de  temperaturas.  Cuando  se  enfria  una  disolucidn  de  composicidn  /,  hasta  la 
temperature  T1r  se  obtiene  un  sdlido  de  composicidn  $,.  Si  se  recoge  de  la  disolucidn  un  poco  de  este  sdlido 
y se  le  funde,  se  obtiene  un  nuevo  liquido,  ^ El  punto  de  solidificacidn  de  ^ es  72  y la  composicidn  del  sdlido 
que  solidifica  a partir  de  esta  disolucidn  es  Sj.  Si  se  necoge  de  la  disolucidn  un  poco  de  este  sdlido  se  obtiene 
el  liquido  (3,  y asi  sucesivamente.  En  cada  ciclo  de  fusidn  y solidificacidn  aumenta  el  punto  de  fusion  y el 
punto  que  repnesenta  a la  disolucidn  del  sdlido  se  acerca  mis  a A pure.  En  la  purificacidn  mediante  fusidn  por 
aonas  los  ciclos  de  fusidn  y solidificacidn  se  llevan  a cabo  de  forma  ccntinua,  y no  de  la  forma  intermitente 
que  se  acaba  de  describir 


pordones  de  la  barra  por  endma  de  estas  zonas  son  un  poco  mis  puras  que  las  pordo- 
nes  que  estin  a continuad6n.  Finalmente  las  impurezas  se  desplazan  al  extremo  de  la  ba- 
rra, que  se  corta.  La  base  termod  ini  mica  de  este  procedimiento  se  muestra  en  la  Figura 
23.7.  La  fusi6n  por  zonas  es  capaz  de  produdr  materiales  en  los  que  los  niveles  de  impu- 
iezas  son  solo  de  10  partes  por  mil  millones,  un  requisito  habitual  para  sustandas  utili- 
zadas  co mo  semi conducto res. 


RECUERDE 

que  unproceso  no  espontineo 
puede  tener  lugar  si  se  ocopla 
con  un  proceso  espontineo. 

En  la  reducddn  del  ZnO  con 
C se  acoplan  el  proceso  no 
espontineo 

2 ZnO >2  Zn  + 02  y el 

proceso  espontineo 
2C  + 02 >2  CO. 


Termodinamica  de  la  metalurgia  extractiva 

Es  interesante  pensar  en  la  reduccidn  del  6xido  de  cine  mediante  el  carbono  descri- 
ta  por  la  reaccidn  (23.3)  como  una  competici6n  entre  el  cine  y el  carbono  por  los  ito- 
mos  de  O,  el  dne  los  tiene  inicialmente  en  el  ZnO  y el  carbono  los  adquiere  al  for- 
marse  el  CO.  Para  establecer  las  condiciones  de  la  reducci6n  del  dxido  de  cine  a cine 
mediante  el  carbono,  se  comienza  comparando  las  tendencias  a oxidarse  del  cine  y el 
carbono.  Estas  tendencias  pueden  examinarse  mediante  las  variaciones  de  las  ener- 
gfas  Gibbs. 

(a)  2 C(s)  + 02(g)  ► 2CO(g)  A Gfo 

(b)  2Zn(g)  + 02(g)  ► 2ZnO(s)  AG?b) 

Para  saber  si  la  reducd6n  del  dxido  de  dne  a dne  mediante  el  carbono  es  una  reac- 

d6n  espontinea  se  necesita  el  valor  de  AG°  para  la  reacd6n  global,  reacd6n  que  se  obtie- 

ne invirtiendo  la  ecuad6n  (b)  y sumindole  la  (a). 

(a)  2 C(s)  + 02(g)  ► 2 CO(g)  AQ,, 

- (b)  2 ZnO(s)  > 2 Zn(s)  + P2(g)  - AC^b 

Global  : 2 ZnO(s)  + 2 C(s)  ► 2 Zn(s)  + 2CO(g)  A G°  = AG?a)  - AG7b) 
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◄ RGURA  23.8 

AG°  en  functfn  de  la  temperatura  para  algunas 
reacoones  de  la  metalurgia  extract™  a 

Las  flechas  senalan  los  puntos  de  las  lineas 
oorrespondientes  al  punto  de  fusion  (pf)  y punto  de 
ebullicidn  (pe)  del  Zn  y Mg.  En  estos  puntos  el  estado 
de  la  materia  del  metal  cambia  de  (s)  a (I)  y de  (I)  a (g), 
respect  ivamente. 


Ahora  hacen  falta  datos  num^ricos.  En  la  Figura  23.8,  se  muestran  AG°a)  y AG^  en  fun- 
d6n  de  la  temperatura  (linea  azul  y linea  roja  superior,  respectivamente). 

La  Figura  23.8  muestra  que,  a bajas  tempera turas,  AG°b)  es  mucho  m£s  negativo  que 
AG°a)  hadendo  que  AG°  para  la  read6n  global  sea  positive  y la  reaeddn  no  espontdnea. 
A temperaturas  altas  se  invierte  la  situaddn:  AGJa)  es  mis  negativo  que  AG^  y la  reae- 
ddn global  es  espontdnea.  El  cambio  de  proceso  no  espontineo  a espontineo  tiene  lugar 
en  el  punto  de  interseeddn  de  las  lineas  roja  y azul,  a aproximadamente  950  °C.  En  ese 
punto  AG°  de  la  reaeddn  global  es  cero . 

Si  se  hace  un  estudio  similar  para  la  redueddn  2 MgO(s)  + 2 C(s) * 2 Mg(g)  + 2 CO(g), 

iesulta  que  la  reaeddn  no  se  hace  espontinea  hasta  que  se  alcanza  una  temperatura  su- 
perior a 1700  °C.  Esta  es  una  temperatura  demasiado  alta  para  una  reaeddn  qulmica,  por 
lo  que  no  se  utiliza  en  la  metalurgia  del  magnesio. 

Metodos  alternatives  en  metalurgia  extractiva  Merece  la  pena  mendonar  algunas  va- 
riadones  habituales  de  los  mdtodos  que  hemos  examinado.  Primera,  muchas  menas  con- 
tienen  varios  metales  y no  siempre  es  necesario  separarlos.  Por  ejemplo  una  aplicaddn 
importante  del  vanadio,  cromo  y manganeso  son  sus  aleadones  con  el  hierro.  La  obten- 
ddn  de  cada  uno  de  los  metales  por  separado  no  tiene  interds  comerdal.  Asi  que  la  prin- 
dpal  mena  del  cromo,  la  cromita , Fe(Cr02)2,  puede  redudrse  para  obtener  una  aleaddn 
de  Fe  y Cr  denominada  ferrocromo.  El  ferrocromo  puede  ariadirse  directamente  al  hie- 
rro, junto  con  otros  metales,  para  obtener  derto  tipo  de  acero.  El  vanadio  y el  mangane- 
so pueden  aislarse  como  dxidos,  V205  y Mn02,  respectivamente.  Cuando  estos  dxidos  se 
anaden  a compuestos  que  contienen  hierro  y se  reducen  las  mezclas,  se  forman  las  alea- 
dones ferrovanadio  y ferro manganeso. 


23.1  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

(Por  que  en  la  Figura  23.8  la  pendiente  de  la  linea  azul  es 
negativa  y las  de  las  otras  lineas  son  positivas? 


Recuerde  que  en  el  Capitulo  19  se  vio  que  AG°  = A H°  - T AS°  y que  AH°  no  cam- 
bia mucho  con  la  temperatura.  Por  tanto,  la  variacidn  con  la  temperatura  de  AG°  de- 
pende  principalmente  del  t^rmino  — T A S°.  Cabe  esperar  que  AS°  sea  negativa  para 

la  reaccidn  2 Zn(s)  +02 * 2 ZnO(s),  porque  desaparece  un  mol  de  gas.  El  t^rmino 

— T AS°  es  positivo  y AG°  aumenta  al  aumentar  la  temperatura.  Por  el  contrario,  en  la 
reaccidn  2 C(s)  + 02(g) > 2 CO(g)  se  forma  un  mol  de  gas,  resultando  un  valor  po- 

sitivo de  AS°.  En  consecuencia,  — T AS°  es  negativo  y AG°  disminuye  al  aumentar  la 
temperatura. 
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▲ Esponja  de  titanio  metilico, 
destilado  a vacio,  pnoducido  en  el 
proceso  Kro II. 


Anodo  de 
grafito 

— Cel  da  de 
grafito  o 
titanio 
(c&todo) 

H<>  V • 

Conversidn  de  las  pastillas 
de  Ti(s)  a partir  de  Ti02 

A Producodn  elect  nolrtica  de  Ti(s) 
a partir  de  TiO^s). 


lik 

II 

CaCLjO) 


A Escoria  formada  durante  la 
fundicidn  del  mineral  de  cobra. 


La  producd6n  de  titanio  en  grandes  cantidades  fue  un  logro  importante  de  la  segun- 
da  mitad  del  siglo  veinte,  impulsado  en  primer  lugar  por  las  necesidades  de  la  industria 
de  armamento  y despu^s  por  la  aeroespadal.  El  acero  no  es  adecuado  como  metal  para 
estructuras  de  aeronaves  por  su  alta  densidad  (d  = 7,8  g cm  3).  El  aluminio  tiene  la  ven- 
taja  de  su  baja  densidad  (d  = 2,70  g cm"3),  pero  pierde  resistenda  a temperaturas  altas.  El 
titanio  es  una  alternativa  buena  respecto  al  acero  y aluminio  para  dertos  componentes 
de  aeronaves  por  su  densidad  moderadamente  baja  (d  — 4,50  g cm-3)  y porque  no  pierde 
resistenda  a temperaturas  altas. 

Sin  embargo,  el  titanio  met^lico  no  puede  produdrse  por  reducddn  de  Ti02  con  car- 
bono  porque  el  metal  y el  carbono  reacdonan  formindose  carburos  de  titanio.  Adetrds, 
a temperaturas  altas,  el  metal  reacdona  con  el  aire  formindose  Ti02  y TIN.  La  metalur- 
gia  del  titanio  debe  llevarse  a cabo  fuera  del  contacto  del  aire  y con  un  metal  activo  como 
agente  reductor  en  vez  de  carbono. 

La  primera  etapa  en  la  producd6n  de  Ti  es  la  conversion  de  la  mena  de  rutilo  (Ti02) 
en  TlCl^j  por  reacd6n  con  carbono  y Cl2(g) 

Ti02(s)  + 2 C(s)  + 2 Cl2(g)  TiCl4(g)  + 2 CO(g)  (23.7) 

El  TiCl4  purificado  se  reduce  a Ti  a continuad6n  con  un  buen  agente  reductor.  En  el  pro- 
ceso Kroll  se  utiliza  Mg. 

TiCl4(g)  + 2 Mg(l)  Ti(s)  + 2 MgCl2(l)  (23.8) 

El  MgCl2(l)  se  extrae  y se  electroliza  para  obtener  Cl2  y Mg,  que  se  redclan  en  las  reac- 
dones  (23.7)  y (23.8),  respectivamente.  El  Ti  se  obtiene  en  forma  de  una  masa  sinterizada 
(fundida)  denominada  esponja  de  titanio.  Antes  de  ser  utilizada,  la  esponja  debe  someter- 
se  a otros  tratamientos  y transfbrmaise  en  aleadones. 

El  proceso  Kroll  es  lento,  hace  falta  un  semana  para  obtener  unas  pocas  toneladas  de 
Ti.  Ademis  el  proceso  requiere  grandes  medidas  de  seguridad  porque  hay  que  destilar  a 
vado  y alta  temperatura  para  separar  el  titanio  del  Mg  y el  MgC^.  Redentemente  se  ha 
propuesto  un  procedimiento  electrolitico  para  obtener  Ti  a partir  del  rutilo.  Se  colocan 
unas  pastillas  porosas  de  Ti02  sobre  el  citodo  de  una  celda  electrolitica  que  contiene  clo- 
ruro  de  caldo  fundido.  Las  pastillas  se  disuelven  en  el  electrolito  y los  iones  6xido  (022~) 
se  descargan  en  el  inodo  de  grafito  como  oxigeno.  El  Ti(IV)  se  reduce  en  el  citodo  que 
es  la  cuba  que  contiene  la  celda  electrolitica  y esti  hecha  de  grafito  o de  titanio.  El  titanio 
se  obtiene  en  forma  de  esponja.  Este  metodo,  disenado  en  Gran  Bretana  por  Derek  Fray, 
George  Chen  y Tom  Farthing,  esti  siendo  desarrollado  como  proceso  comerdal  para  la 
obtend6n  de  Ti(s)  a un  coste  menor  que  el  proceso  Kroll. 

Metalurgia  del  cobre  La  extracddn  del  cobre  a partir  de  sus  menas  (generalmente  sul- 
furos)  es  bastante  complicada.  La  raz6n  principal  de  esta  complejidad  es  que  las  menas 
de  cobre  suelen  contener  sulfuros  de  hierro.  El  esquema  general  de  metalurgia  extracti- 
va  que  acabamos  de  ver  produce  cobre  contaminado  con  hierro.  Para  algunos  metales 
como  el  V,  Cr  y Mn,  la  contaminaddn  con  hierro  no  es  problema  porque  los  metales  se 
utilizan  prindpalmente  para  obtener  acero.  Sin  embargo,  se  valora  al  cobre  por  las  pro- 
piedades  del  metal  puro.  Para  evitar  la  contaminaddn  con  hierro,  es  necesario  introdudr 
varias  modificadones  en  los  mitodos  metalurgicos  habituales. 

La  concentrad6n  se  hace  por  flotad6n  y la  tostad6n  convierte  los  sulfuros  de  hierro 
en  dxidos  de  hierro.  El  cobre  se  mantiene  como  sulfuro  si  la  temperatura  no  sobrepasa 
800  °C.  La  fusi6n  del  mineral  ya  tostado  en  un  homo  a 1400  °C  hace  que  el  material  fun- 
dido se  separe  en  dos  capas.  La  capa  inferior  es  la  mala  de  cobre,  que  consiste  prindpal- 
mente en  los  sulfuros  de  cobre  y hierro  fundidos.  La  capa  superior  es  una  escoria  de  si- 
licato  formada  por  la  reacd6n  de  los  6xidos  de  Fe,  Ca  y Al  con  el  SiC^  (que  suele  estar 
presente  en  la  mena  o bien  puede  anadirse).  Por  ejemplo, 

FcO(s)  + Si02(s)  — FeSi02(l)  (23.9) 

En  otro  homo  se  insufla  aire  a trav£s  de  la  mata  de  cobre  fundida  y se  lleva  a cabo  un 
proceso  denominado  conversidn.  Primero  se  convierte  el  sulfuro  de  hierro  restante  en  6xi- 
do  y se  forma  una  escoria  [FeSiC^fl)].  La  escoria  se  separa  y se  insufla  otra  vez  aire  en  el 
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homo.  Entonces  tienen  lugar  las  siguientes  reacdones  que  propordonan  como  producto 
Cu  con  una  pureza  de  alrededor  del  98-99  por  dento. 

2Cu2S(1)  + 302(g)  2CU20(1)  + 2S02(g)  (23.10) 

2 Cu20(l)  + Cu2S(l)  6Cu(l)  + S02(g)  (23.11) 

El  producto  de  la  reacddn  (23.11)  se  denomina  cobre  negro  por  la  presenda  de  ampollas 
o vesiculas  de  S02(g).  Puede  utilizarse  cuando  no  sea  necesaria  una  gran  pureza,  como 
en  tuberias. 

El  afino  para  obtener  cobre  de  gran  pureza  se  lleva  a cabo  electroliticamente  por  el 
mdtodo  descrito  en  la  Secddn  20.8.  Para  las  aplicadones  eldctricas  se  requiere  cobre  de 
gran  pureza. 

Procesos  pirometalurgicos  El  mdtodo  metalurgico  basado  en  la  tostaddn  de  una  mena 
seguida  por  la  reducddn  de  un  dxido  a metal  se  denomina  pirometalurgia,  el  prefijo 
«piro»  indica  que  son  necesarias  tempera turas  altas.  Algunas  caracteristicas  de  la  piro- 
metalurgia son 

• grandes  cantidades  de  materiales  de  desecho  produddas  al  concentrar  menas  de 
poca  riqueza; 

• gran  consume  de  energia  para  mantener  las  altas  temperaturas  necesarias  para  la 
tostaddn  y reducddn  de  los  minerales; 

• emisiones  gaseosas  que  deben  controlarse,  como  la  de  S02(g)  en  la  tostaddn. 
Muchos  de  los  procesos  metalurgicos  ya  descritos  son  de  este  tipo. 

Procesos  hidrometalurgicos  En  hidrometalurgia  se  manejan  agua  y disoludones  acuo- 
sas  a temperaturas  moderadas  en  vez  de  sdlidos  secos  a temperaturas  altas.  Generalmen- 
te  la  hidrometalurgia  induye  tres  etapas. 

1.  Lixiviacidn : mediante  un  liquido  se  extraen  los  iones  metilicos  del  mineral.  Los 
agentes  de  lixiviaddn  son  agua,  iddos,  bases  y disoludones  salinas.  Pueden  tam- 
bidn  intervenir  en  el  proceso  reacdones  de  oxidaddn-redueddn. 

2.  Purificacidn  y ccmcentracidn : las  impurezas  se  separan  y la  disoluddn  obtenida  por 
lixiviaddn  puede  hacerse  mis  concentrada.  Los  mdtodos  utilizados  induyen  la  ad- 
sorddn  de  impurezas  sobre  la  superfide  de  carbdn  vegetal  activado,  el  intercam- 
bio  idnico  y la  evaporaddn  de  agua. 

3.  Precipitacidn : los  iones  metilicos  deseados  se  predpitan  como  sdlidos  idnicos  o se 
ieducen  al  metal  libre,  frecuentemente  por  electrdlisis. 

La  hidrometalurgia  ha  sido  utilizada  desde  hace  mucho  tiempo  para  obtener  la  plata 
y el  oro  de  sus  fuentes  naturales.  Una  mena  tipica  de  oro  procesada  actualmente  en  los 
Estados  Unidos  tan  solo  tiene  aproximadamente  10  g de  Au  por  tonelada  de  mineral.  La 
etapa  de  lixiviaddn  cuando  se  procesa  oro  se  denomina  proceso  de  cianuracidn : el  proce- 
so se  basa  en  la  siguiente  reaeddn: 

4 Au(s)  + 8 CN“(aq)  + 02(g)  + 2H20(1)  > 4[Au(CN)2]“(aq)  + 4 OH"(aq)  (23.12) 

El  [Au(CN)2]_(aq)  se  filtra  y se  concentra.  A continuaddn  se  desplaza  el  Au(s)  de  la  diso- 
luddn mediante  un  metal  activo  como  el  dnc. 

2fAu(CN)2]“(aq)  + Zn(s)  * 2 Au(s)  + [Zn(CN)4]2-(aq)  (23.13) 

En  un  proceso  hidrometalurgico  del  dnc,  se  lleva  a cabo  la  lixiviaddn  del  mineral  de 
sulfuro  de  dnc  utilizando  una  disoluddn  de  id  do  sulfurico  a 150  °C  y una  presidn 
de  oxigeno  de  aproximadamente  7 atm.  La  reaeddn  global  es: 

ZnS(s)  + H2S04(aq)  + 502(g)  * ZnS04(aq)  + S(s)  + H20(1)  (23.14) 

En  este  proceso  no  hay  emisidn  de  S02(g).  Ademis  las  impurezas  de  mercurio  en  el 
mineral  de  ZnS  quedan  retenidas  en  la  disolucidn  de  lixiviacidn  en  vez  de  emitirse 
junto  con  el  S02(g),  como  en  el  proceso  de  tostacidn  tradicional.  Despuds  de  la  lixi- 
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viaci6n,  se  electroliza  el  ZnS04(aq)  produci^ndose  Zn  puro  en  el  c^todo  y se  regene- 
ra el  H2S04(aq)/  viase  la  reacci6n  (23.6).  El  H^O^aq)  se  utiliza  de  nuevo  en  la  lixi- 
viaci6n. 


23.2  EVALUACI6N  DE  CONCERTOS 


En  el  texto  se  describe  la  produccion  de  cine  puro  a partir  de  la  mena  de  sulfuro  de  cine,  tanto 
por  el  proceso  pirometalugico  como  por  el  h id ro metal urgico.  ^En  que  aspectos  son  diferentes 
bs  dos  procesos,  y en  que  son  similares? 


► Un  poco  m&s  de  la  mltad  de! 
hlerro  y acero  pnoducldos  en  I os 
Estados  Unldos  proceden  de  hlerro 
y acero  red  dados. 


23.3  Metalurgia  del  hierro  y el  acero 

El  hierro  es  el  metal  m£s  utilizado  de  la  corteza  terrestre  y por  este  motivo  se  dedica 
esta  seccidn  a estudiar  con  cierto  detalle  la  metalurgia  del  hierro  y su  principal  alea- 
d6n,  el  acero.  Hace  unos  3000  ahos  que  se  obtuvo  por  primera  vez  en  la  India  un  tipo 
de  acero  denominado  wootz,  acero  que  se  hizo  famoso  en  la  antigiiedad  como  ace- 
ro de  Damasco,  apreciado  para  hacer  espadas  por  su  flexibilidad  y su  capacidad  de 
mantener  un  hoja  afilada.  Desde  aquella  4poca  ha  habido  muchos  avances  tecnol6- 
gicos.  Entre  ellos  est^n  la  introduccidn  de  los  altos  homos  alrededor  del  ano  1300  de 
nuestra  era,  el  convertidor  Bessemer  en  1856,  el  homo  de  hogar  abierto  en  la  d^cada 
de  1860  y,  en  la  d^cada  de  1950,  el  horno  de  oxfgeno  bdsico.  Sin  embargo,  el  conoci- 
miento  completo  de  los  procesos  de  fabricacidn  del  hierro  y el  acero,  basado  en  con- 
ceptos  de  termodin^mica,  equilibrio  y dn^tica,  no  ha  sido  desarrollado  hasta  las  ul- 
timas d^cadas. 


Arrabio 


Mineral, 

Caliza, 


Saluda  dc 


de 
fundido 


Sal  id  a de 

escoria 


Hierro  fundido 


▲ RGURA23.9 

Dia grama  de  un  atto  horno 

El  mineral  de  hierro,  el  coque  y la 
caliza  se  introducen  por  la  parte 
superior  del  homo  y el  aire  caliente 
por  la  parte  inferior.  Las 
temperaturas  mis  altas  se  alcanzan 
cenca  de  la  base  del  homo,  donde 
se  nacogen  el  hierro  y la  escoria 
fundidos.  Las  reacciones  principales 
que  tienen  lugar  en  el  alto  homo 
se  muestran  en  la  Tabla  23.2. 


Las  reacdones  que  tienen  lugar  en  un  alto  homo  son  complejas.  Una  representation  muy 
simplificada  de  la  reducti6n  de  la  mena  de  hierro  a hierro  impuro  es 

Fe*Oa(s)  + 3 CO(g)  > 2Fe(l)  + 3 C02(g)  (23.15) 

En  la  Tabla  23.2  se  da  una  description  m3s  completa  de  las  reacdones  del  alto  homo, 
induyendo  la  elimination  de  impurezas  en  forma  de  escoria.  Se  induyen  las  temperatu- 
ias  aproximadas  de  estas  reacdones,  de  manera  que  pueda  establecerse  en  quO  regiOn  del 
alto  horno  representado  en  La  Figura  23.9  tienen  lugar. 


TABLA  23.2  Reacciones  principales  del  alto  horno 


Formation  de  los  agentes  reductores  gaseosos,  CO(g)  y Hjtg): 

C + H20  » CO  + H2  (>  600  °C ) 

C + COj  » 2 CO  {1700  °C) 

2 C + 02  »•  2 CO  (1700  °C) 

Reduccidn  del  tixido  de  hierro: 

3 CO  + FejOa  ► 2 Fe  + 3 C02  (900  °C) 

3 H2  + Fe203  » 2 Fe  + 3 H20  (900  °C) 

Formacidn  de  escorias  para  eliminar  impurezas  del  mineral: 

CaCO,  ► CaO  + C02  (800-900  °C) 

CaO  + Si02  * CaSi03(l)  (1200  °C) 

6 CaO  + P4O,0  » 2Ca3(P04)2(l)  (1200  °C) 

Formacidn  de  impurezas  en  el  hierro: 

MnO  + C ► Mn  + CO  (1400  °C) 

Si02  + 2C  » Si  + 2 CO  (1400  °C) 

PPio  + 10  C ► 4 P + 10  CO  (1400  °C) 
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La  carga  del  alto  horno,  es  decir,  los  reactivos  sdlidos,  consisten  en  mineral  de  hierro, 
coque,  un  fundente  para  formar  la  escoria  y quizis  algo  de  chatarra.  Las  propordones 
exactas  dependen  de  la  composition  del  mineral  de  hierro  y sus  impurezas.  Las  menas 
habituales  del  hierro  son  los  Oxidos  y el  carbonato:  hematites  (Fe203),  magnetita  (Fe304), 
limonita  (2  Fe203  • 3 H20)  y siderita  (FeC03).  La  misi6n  del  fundente  es  mantener  la  pro- 
portion adecuada  de  Oxidos  Addos  (Si02/  Al203  y P4O10)  y Oxidos  b^sicos  (CaO,  MgO  y 
MnO),  de  manera  que  se  obtenga  una  escoria  de  silicato,  aluminato  o fosfato  que  se  fun- 
da  f£tilmente.  Como  en  la  mayor  parte  de  las  menas  predominan  los  Oxidos  £tidos,  el 
fundente  generalmente  utilizado  es  caltita,  CaCC^,  o dolomita  CaC03  • MgC03. 

El  hierro  obtenido  en  el  alto  homo  se  denomina  arrabio  y contiene  aproximadamen- 
te  95  por  dento  de  Fe,  3-4  por  dento  de  C y cantidades  variables  de  otras  impurezas.  El 
hierro  colado  0 fundicidn  puede  obtenerse  vertiendo  el  arrabio  directamente  en  moldes  con 
la  forma  deseada.  El  hierro  colado  es  muy  duro  y fr^gil  y solo  puede  utilizarse  en  piezas 
que  no  vayan  a estar  sometidas  a esfuerzos  o a cambios  rdpidos  de  temperatura  (choque 
tOrmico),  como  los  bloques  de  motores,  los  tambores  de  freno  y los  soportes  de  transmi- 
siOn  en  automOviles. 

Acero 

Los  cambios  fundamentals  que  deben  hacerse  para  transformar  el  arrabio  en  acero  son 

1.  Redudr  el  contenido  de  carbono  desde  el  3-4  por  dento  del  arrabio  hast a 0-1,5  por 
dento  en  el  acero. 

2.  Eliminar  median te  formation  de  escorias,  el  Si,  Mn  y P (todos  ellos  presen tes  en 
el  arrabio  en  cantidades  aproximadas  del  1 por  dento),  junto  con  otras  impurezas 
presen  tes  en  menor  cuantia. 

3.  Anadir  elementos  de  aleatiOn  (como  Cr,  Ni,  Mn,  V,  Mo  y W),  que  confieran  al  ace- 
ro las  propiedades  deseadas. 

El  mOtodo  de  fabrication  de  acero  mis  importante  hoy  en  dia  es  el  proceso  de  oxige- 
no  bisico.  En  este  proceso  se  introducen  en  un  homo  gas  oxigeno  a aproximadamente 
10  atm  de  presiOn  y caliza  en  polvo  por  medio  de  un  tubo  enfriado  con  agua  (denomina- 
do  lanza),  y se  descargan  sobre  el  arrabio  fundido  (Figura  23.10).  Las  reacdones  que  tie- 
nen  lugar  (Tabla  23.3)  alcanzan  los  primeros  dos  objetivos  estableddos  para  la  obtentiOn 
de  un  acero.  El  tdempo  de  reaction  habitual  es  22  minutos.  El  redpiente  de  la  reaction  se 
bascula  para  retirar  la  escoria  liquida  que  flota  sobre  el  hierro  y a continuaddn  se  anaden 
los  elementos  que  se  desean  en  la  aleaddn. 

La  fabricaddn  de  acero  ha  experimentado  ripidos  cambios  tecnol6gicos.  Se  prevee  la 
posibilidad  de  fabricar  hierro  y acero  directamente  a partir  del  mineral  de  hierro  en  un 
proceso  de  una  sola  etapa,  proceso  continuo,  a temperaturas  inferiores  a los  puntos  de  fu- 
si6n  de  todos  los  materiales  utilizados.  En  la  reduccidn  directa  del  hierro,  se  utilizan  como 
agentes  reductores  el  CO(g)  y H2(g)  obtenidos  en  la  reacd6n  entre  vapor  de  agua  y gas 
natural.  La  viabilidad  econ6mica  de  este  proceso  depende  de  la  disponibilidad  de 
gas  natural.  Actualmente  solo  se  produce  por  reducd6n  directa  un  pequeno  porcentaje  de 
la  producd6n  mundial  de  hierro,  pero  este  proceso  tiene  una  importanda  credente  en  la 
industria  del  hierro  y del  acero,  espedalmente  en  Oriente  Medio  y Sudamirica. 


▲ Vertido  del  arrabio. 


◄ El  choque  t6rmloo  se  produce 
cuando  un  objeto  experlmenta  un 
cam  bio  brusoo  de  temperatura. 
Los  bloques  de  motores  alcanzan 
temperaturas  elevadas,  pero  se 
enfrfan  lentamente,  por  lo  que 
no  sufren  vari  a clones  bruscas  de 
temperatura 


◄ E!  acero  fabricado  con  16  por 
dento  de  Cr  y 8 por  clento  de 
N!  reslste  la  corroslbn  y se  le 
conooe  con  la  denomlnaclbn  acero 
Inoxldabie. 


Aguadc  Oxigeno 
rcfrigcracibn 


Salida 
dc  gases 


Hierro 

fundido 


▲ RGURA  23.10 

Horno  de  oxigeno  bisico 


TABLA  23.3  Reacdones  de  los 
procesos  de  fabricaddn  de  acero 


2 C + 02 
2 FeO  + Si 
FeO  + Mn 
FeO  + Si02 

MnO  + Si02 

4 P + 5 02 
6 CaO  + P4O10 


2 CO 

2 Fe  + Si02 
Fe  + MnO 
FeSiO^ 

escoria 

MnSiOg 

escoria 

P4O10 

2 Ca3(P04)2 

f»coria 
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A Rep resenta cion  generada  por 
ondenador  de  los  implantes  de 
titanic  en  articuLaciones  de 
hombros,  codos,  cad  era  y rodillas. 


A El  TiO^s),  de  color  bianco,  es  el 
pigmento  mds  utilizado  en 
pinturas;  mezclado  con  otros 
oompcnentes  proporciona  el  color 
deseado. 


23.3  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Esc  rib  a la  ecuacion  quimica  aj  us  tad  a para  la  reduccion  directa  del  oxido  de  hierro(lll)  por  el  gas 
hidrogeno. 


23.4  Elementos  de  la  primera  serie  de  transition: 
del  escandio  al  manganeso 

Las  propiedades  y aplicadones  de  la  primera  serie  de  metales  de  transicidn  son  muy  va- 
riadas,  e ilustran  espectacularmente  el  comportamiento  perfodico,  a pesar  de  las  peque- 
nas  variadones  observadas  para  algunas  de  las  propiedades  afomicas  mostradas  en  la 
Tabla  23.1.  La  obtenddn,  aplicadones  y reacdones  de  los  compuestos  de  estos  metales 
ilustran  conceptos  que  ya  hemos  estudiado,  induyendo  la  variabilidad  de  los  estados  de 
oxidad6n. 

Escandio 

El  escandio  es  un  metal  poco  conoddo,  aunque  no  es  espedalmente  escaso.  El  escandio 
constituye  aproximadamente  el  0,0025  por  dento  de  la  corteza  terrestre  y es  por  ello  mis 
abundante  que  muchos  metales  mis  conoddos  como  el  plomo,  uranio,  molibdeno,  wol- 
framio,  antimonio,  plata,  mercurio  y oro.  Su  prindpal  mineral  es  la  thortveitita,  Sc2Si207. 
Sin  embargo,  la  mayor  parte  del  escandio  se  obtiene  de  menas  de  uranio,  de  las  que  for- 
ma parte  en  solo  aproximadamente  0,01  por  dento  en  masa.  El  escandio  no  tiene  mu- 
chas  aplicadones  y su  producddn  se  expresa  en  gramos  o kilogramos,  en  vez  de  tonela- 
das.  Una  aplicad6n  son  las  limparas  de  alta  intensidad.  El  metal  puro  se  suele  preparar 
por  electrdlisis  de  una  mezda  fundida  de  ScCl3  y otros  doruros. 

Debido  a su  configurad6n  electr6nica  de  gas  noble,  el  ion  Sc3*  no  tiene  las  propieda- 
des caracteristicas  de  los  iones  de  los  metales  de  transiddn.  Por  ejemplo,  el  ion  es  incolo- 
io  y diamagnitico,  lo  mismo  que  la  mayor  parte  de  sus  sales.  En  su  comportamiento  qul- 
mico,  el  ion  Sc3+  se  parece  mis  al  ion  Al**,  como  en  la  hidrdlisis  de  [Sc(H20)6]3*  para  dar 
disoludones  iddas  y en  la  formaddn  del  hidrdxido  anfotero  gelatinoso,  Sc(OH)3. 

Titanio 

El  titanio  es  el  noveno  elemento  mis  abundante  y constituye  el  0,6  por  dento  de  la  cor- 
teza terrestre  sdlida.  El  metal  es  muy  apredado  por  su  baja  densidad,  gran  fortaleza  y 
iesistenda  a la  corrosfon.  Las  primeras  dos  propiedades  son  el  motivo  de  su  utilizaddn 
en  la  industria  aereoespadal  y la  tercera  de  su  utilizaddn  en  la  industria  quimica,  en  tu- 
berias,  piezas  de  bombas  y vasijas  de  reacddn.  El  titanio  tambiin  se  utiliza  en  implantes 
dentales  y otros  implantes  dseos.  El  metal  propordona  un  soporte  fuerte  y los  huesos  se 
unen  al  implante  de  titanio,  hadindole  parte  del  cuerpo. 

Varios  compuestos  del  titanio  tienen  una  importanda  comerdal  espedal.  El  tetraclo- 
ruro  de  titanio,  TiCl*,  es  la  materia  prima  para  obtener  otros  compuestos  de  Ti  y tiene  un 
papel  primordial  en  la  metalurgia  del  titanio.  El  TiCl4  tambiin  se  utiliza  en  catalizadores 
para  produdr  plisticos.  El  mitodo  habitual  de  obtenddn  de  TiC14  induye  la  reacd6n  del 
rutilo  (Ti02),  que  se  encuentra  en  la  naturalez a,  con  carbono  y Cl2(g)  [reacd6n  (23.7)]. 

El  HCl4es  un  llquido  incoloro  (punto  de  fusidn  -24  °C;  p.  ebulliddn  136  °C).  En  el  es- 
tado  de  oxidaddn  +4  estin  implicados  en  la  formaddn  del  enlace  todos  los  electrones  de 
valenda  de  los  itomos  de  Ti.  En  este  estado  de  oxidaddn  el  Ti  se  parece  mucho  a los  ele- 
mentos del  grupo  14,  algunas  propiedades  y la  forma  molecular  tetra^drica  son  semejan- 
tes  a las  del  CC14  y SiClj.  Hay  un  tipo  de  granadas  de  humo  basadas  en  la  hidfolisis  del 
TiCl^  llevada  a cabo  en  aire  humedo,  en  las  que  el  Ti02(s)  es  el  humo. 

TiCl.fl)  + 2 H20(1) * Ti02(s)  + 4 HCl(g) 

El  SiC^  tambi4n  produce  humos  en  el  aire  humedo,  segun  una  reacddn  similar. 

El  TiC>2,  didxido  de  titanio,  tiene  un  color  bianco  brilLante  y es  opaco,  inerte  y no  tdxico. 
Debido  a estas  propiedades  y su  relativo  bajo  coste,  es  el  pigmento  bianco  mis  utilizado 
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para  pinturas  en  la  actualidad.  El  Ti02  ha  desplazado  al  carbonato  bisico  de  plomo,  de- 
nominado  albayalde,  que  es  t6xico.  El  TiC^  tambiin  se  utiliza  para  blanquear  el  papel  y 
en  vidrios,  cerfmicas,  recubrimientos  de  suelos  y cosmiticos. 

Para  obtener  el  Ti02  destinado  a estas  y otras  aplicadones  se  pasa  una  mezcla  gaseo- 
sa  de  TiC14  y 02  a travis  de  un  tubo  de  sflice  a aproximadamente  700  °C: 

TiCl4(g)  + 02(g)  -*->  Ti02(s)  + 2Cl2(g) 


Vanadio 

El  vanadio  es  un  elemento  bastante  abundante  (0,02  por  dento  de  la  corteza  terrestre)  que 
se  encuentra  en  docenas  de  menas.  Sus  menas  prindpales  como  la  vanadinita  3 Pb^fWO^- 
PbCl2,  son  bastante  complejas.  La  metalurgia  del  vanadio  no  es  sendlla,  pero  puede  ob- 
fcenerse  vanadio  de  gran  pureza  (99,99  por  dento).  Sin  embargo,  para  una  mayoria  de 
aplicadones,  el  V se  obtiene  en  forma  de  una  aleaddn  vanadio-hierro,  el  ferrovanadio, 
que  contiene  del  35  al  95  por  dento  de  V.  Alrededor  del  80  por  dento  del  vanadio  obte- 
rddo  se  utiliza  en  la  producd6n  de  acero.  Los  aceros  con  vanadio  se  emplean  en  aplica- 
dones que  requieren  resistenda  y fortaleza,  como  en  muelles  y miquinas  herramienta 
de  gran  veloddad. 

H compuesto  mis  importante  del  vanadio  es  el  pent6xido,  V205,  utilizado  prindpal- 
mente  como  catalizador,  como  en  la  conversi6n  del  SO^)  a SC^fg)  en  el  mitodo  de  con- 
tacto  para  la  obtend6n  de  iddo  sulfurico.  La  actividad  del  V205  como  catalizador  de 
oxidaddn  puede  estar  reladonada  con  su  pirdida  reversible  de  oxigeno,  que  tiene  lugar 
entre  700  y 1100  °C. 

El  vanadio  presenta  en  sus  compuestos  gran  variedad  de  estados  de  oxidad6n,  for- 
mando  en  cad  a uno  de  ellos  un  dxido  o ion.  Las  disoludones  acuosas  de  los  iones  presen- 
tan  colores  caracteristicos  (Figura  23.11).  Las  propiedades  id do-base  de  los  dxidos  de  va- 
nadio estin  de  acuerdo  con  los  factores  ya  comentados:  si  el  itomo  metilico  central  esti 
en  un  estado  de  oxidad6n  bajo,  el  6xido  actua  como  una  base;  en  los  estados  de  oxida- 
d6n  mis  altos  del  itomo  central  las  propiedades  iddas  adquieren  importanda.  Los  6xi- 
dos  de  vanadio  con  el  V en  los  estados  de  oxidad6n  +2  y +3  son  bisicos,  mientras  que 
aquellos  con  V en  los  estados  de  oxidaddn  +4  y +5  son  anftiteros. 

La  mayor  parte  de  los  compuestos  del  vanadio  en  su  estado  de  oxidad6n  mis  alto 
(+5)  son  buenos  agentes  oxidantes.  En  el  estado  de  oxidad6n  +2,  el  vanadio  (como  V2+) 
es  un  buen  agente  reductor.  Las  reladones  de  oxidad6n-reducd6n  entre  las  espedes  i6- 
nicas  representadas  en  la  Figura  23.11  se  resumen  en  la  Tabla  23.4. 

Cromo 

Aunque  solo  se  encuentra  en  la  corteza  terrestre  en  122  partes  por  milldn  (0,0122  por  den- 
to), el  cromo  es  uno  de  los  metales  mis  importantes  en  la  industria.  En  la  Secddn  23.2  se 
examind  la  obtenddn  de  ferrocromo  a partir  de  cromita,  Fe(Cr02)2.  El  metal  cromo  por 
si  solo  es  duro  y mantiene  una  superfide  brillante  gradas  a la  acd6n  protectora  de  una 
capa  de  6xido  invisible.  Debido  a su  resistenda  a la  corrosidn,  el  cromo  se  utiliza  mucho 
para  banar  otros  metales. 


▲ RGURA  23.11 

Espedes  del  vanadio  en 
disoluddn 

La  discluciin  amarill a tiene 
vanadio  como  V02+,  en  el  estado 
de  oxidactin  +5.  En  la  disolucidn 
azul  esti  como  V02+,  estado  de 
oxidacidn  44.  La  disolucidn  vende 
contiene  V3+y  la  disolucidn  violeta 
V2+ 


◄ La  palabra  cromo  precede  de  la 
palabra  griega  chroma  que  signifies 
color,  un  nombre  adecuado  dada  la 
variedad  de  colores  que  presentan 
los  compuestos  del  cromo. 


TABLA  23.4  Estados  de  oxidaci6n  (EO)  del  vanadio 
en  medio  £cido 


Cambio  E.O.  Semirreaccion  de  reduccion  E° 


4-5  ► +4: 

V02+(aq)  + 2 H+(aq)  + e“ ► V02+(aq)  + H20(1) 

1,000  V 

{amariDo)  (azui) 

+4  ► +3: 

V02+(aq)  + 2 H+(aq)  + e“  » V3+(aq)  + H20(1) 

0337  V 

(verde) 

4-3  > +2: 

V3+(aq)  + e~ * V2+(aq) 

— 0,255  V 

(violeta) 

+2  ► 0: 

V2+(aq)  + 2 e- > V(s) 

-1,13  V 
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EJEMPLO  23.2  Predicci6n  de  una  reaccidn  de  oxidacidn-reduccidn  a partir  de  los  datos  de 
potenciales  de  electrodo 

^ Puede  utilizarse  el  Mn04“(aq)  para  oxidar  el  V02+a  V02+  en  condiciones  estandar  y medio  acido?  En  caso  afirmativo, 
esc  riba  una  ecuacibn  ajustada  para  la  reaccidn  redox. 

Planteamiento 

Empezamos  escribiendo  las  dos  semiecuaciones,  una  para  la  reduccitin  del  MnO*  a Mn2+  y la  otra  para  la  oxidacidn 
del  VO2*  a VO^*,  ambas  en  medio  acido.  Uno  de  los  valores  de  E°  esta  en  la  Tabla  23.4  y el  otro  en  la  Tabla  20.1.  Com- 
binamos  los  valores  de  E°  para  obtener  E^j. 

Reduction:  Mn04"  + 8 H+  + 5 e~ > Mn2+  + 4 H20 

Oxidacidrt  5(V02+  + H20 ► V02+  +2H+  + e") 

Global : 5 V02+(aq)  + Mn04-(aq)  + H20(1)  ► 5 V02+(aq)  + Mn2+(aq)  + 2 H+(aq) 

ESd  = ERmor/M*2*  - E^c^/vo2*  = 1,51  V - 1,000  V = 0,51  V 

Como  es  positivo,  el  MnO,  debera  oxidar  al  VO2* a V02+,  en  condiciones  estandar  y medio  acido. 

Conclusi  6n 

Utilizando  la  Ecuacidn  (20.17)  se  puede  verificar  facilmente  que  la  K para  la  reaccidn  global  es  muy  grande  (mayor  que 
1 X 1043),  que  es  otra  indicacibn  de  la  capacidad  del  Mn04“(aq)  para  oxidar  al  V02*(aq)  a VO^aq). 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Utilice  los  datos  de  las  Tablas  20.1  y 23.4  para  determinar  si  el  3cido  nftrico  puede  oxidar  al 

V3*(aq)  a V02*(aq)/  en  condiciones  estandar.  En  caso  afirmativo  escriba  una  ecuacibn  ajustada  para  la  reaccibn. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Elija  en  la  Tabla  20.1  un  agente  reductor  que  pueda  utilizarse  para  reducir  el  VO2*  a V2*  en  condi- 
ciones estandar  y medio  acido.  Considere  que  la  reduccibn  tiene  lugar  en  dos  etapas:  VO2* * V3* * V2*  y tenga  en 

cuenta  que  el  V2*  no  debe  reducirse  a V(s). 


► Los  colores  tambl6n  pueden 
de  pender  de  otras  es  pedes 
presentes  en  la  dlsoluddn.  For 
ejemplo,  si  el  valor  de  [CT]  es 
grande,  [Cr(H20)J^  se  convlerte  en 
[CiCI2(H20)4f  y el  color  cambla  de 
violeta  a verde. 


El  acero  se  croma  utilizando  una  disolud6n  acuosa  de  Cr03  y H2S04.  El  bario  obte- 
nido  es  fino  y poroso  y tiende  a resquebrajarse  a menos  que  primero  se  recubra  el  acero 
oon  cobre  o ru'quel,  que  propordonan  el  verdadero  recubrimiento  protector.  A continua- 
a6n  se  baria  con  cromo  por  motivos  decoratdvos.  La  efidenda  del  bano  de  cromo  es  li- 
mitada  porque  en  la  reducd6n  del  Cr(VI)  a Cr(0)  se  producen  solo  * mol  Cr  por  mol  de 
electrones.  En  otras  palabras,  los  banos  de  cromo  necesitan  grandes  cantidades  de  ener- 
gia  el^ctrica  comparados  con  otros  banos  met31icos. 

El  cromo,  como  el  vanadio,  presenta  gran  variedad  de  estados  de  oxidaddn  (EO)  en 
disolud6n  acuosa,  cada  uno  de  ellos  con  un  color  distinto. 

EO  + 2:  [Cr(H20)6]2+,azul 

(medio  acido)  [Cr(H20)6]3+,  violeta  (medio  basico)  [Cr(OH)4  verde 
(medio  acido)  Cr2072~,naranja  (medio  basico)  Cr042-,  amarillo 


Los  dxidos  e hidrdxidos  de  cromo  siguen  los  prindpios  generates  del  comportamien- 
to  3d do-base.  El  CrO  es  b3sico,  el  Cr203  es  anf6tero  y el  Cr03  es  3ddo. 

El  cromo  puro  reacdona  con  HCl(aq)  o H2S04(aq)  diluidos  obteni3ndose  Cr2+(aq).  El 
3ddo  nltrico  y otros  agentes  oxidantes  alteran  la  superfide  del  metal  (quizes  por  forma- 
ridn  de  un  recubrimiento  de  dxido)  y hacen  al  metal  resistente  a la  acddn  de  otros  reacti- 
vos,  el  metal  se  pasiva . Una  fuente  de  compuestos  de  cromo  prefierible  al  metal  puro  son 
los  cromatos  de  metales  alcalinos,  que  contienen  Cr(VI)  y que  pueden  obtenerse  del  mi- 
neral cromita  por  reacdones  como: 

4 Fe(Cr02)2  + 8 Na2C03  + 7 02  * 2 Fe203  + 8Na2Cr04  + 8C02  (23.16) 


El  cromato  de  sodio,  Na^rO*,  obtenido  en  esta  reacddn  es  la  base  de  muchos  compues- 
tos de  cromo  importantes  en  la  industria. 

El  estado  de  oxidaddn  Cr(VI)  tambi4n  se  presenta  en  el  dxido  rojo,  Cr03.  Como  cabe 
esperar,  este  6xido  se  disuelve  en  agua,  produdendo  una  disoluddn  muy  3d  da. 
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Sin  embargo,  el  producto  de  la  reacddn  no  es  el  dddo  cr6mico,  H^iO^  que  nunca  ha 
sido  aislado  en  estado  puro.  Ensu  lugar,  la  reacddn  observada  es 

2Ci03(s)  + H20(1)  » 2 H+(aq)  + Cr2072“(aq)  (23.17) 


Es  posible  cristalizar  una  sal  dicromato  a partir  de  una  disolud6n  acuosa  de  Cr03.  Si  la 
disoluddn  se  hace  b$sica,  el  color  cambia  de  naranja  a amarillo.  En  medio  b^sico,  solo 
pueden  cristalizarse  sales  cromato.  Asl,  el  que  una  disoluddn  contenga  Cr(VI)  como 
Cr2072-  o Cr042~  o una  mezda  de  ambos,  depende  del  pH.  Las  ecuadones  pertinentes 
son  las  siguientes: 

2Cr042“(aq)  + 2H+(aq)  CrjO^aq)  + H2G(1)  (23.18) 


*c  = 


[C  r2Q72-] 
[oo42-]2[H+]2 


= 3.2  X 1014 


(23.19) 


El  prindpio  de  Le  Chatelier  predice  que  la  reacddn  directa  del  equilibrio  (23.18)  esti 
favorecida  en  medio  icido  y la  espede  con  Cr(VI)  que  predomina  es  Cr2072-.  En  me- 
dio bisico,  se  eliminan  los  iones  H4  y esti  favorecida  la  reacddn  inversa,  form^ndose 
Cr042-  como  espede  prindpal.  Es  necesario  controlar  cuidadosamente  el  pH  cuando 
se  utiliza  Cr207*  como  agente  oxidante  o Cr042-  como  agente  predpitante.  Ademis  la 
Ecuaddn  (23.19)  puede  utilizarse  para  calcular  las  cantidades  relativas  de  los  dos  io- 
nes en  fund6n  de  [H+]. 

El  ion  cromato  puede  utilizarse  en  medio  b£sico  para  predpitar  cromatos  de  meta- 
les  como  BaCr04(s)  y PbCr04(s),  pero  no  es  un  buen  agente  oxidante;  no  se  reduce  fadl- 
mente. 


Ion  cromato  (Cr042  ) 

! I 

Ion  dicromato  (C^O?2-) 


Cr042“(aq)  + 4 H20(1)  + 3e  ► [Cr(OH)4]"(aq)  + 4 0H~(aq)  E°  = -0,13  V 


Los  dicromatos  no  son  buenos  agentes  de  predpitaddn,  pero  son  excelentes  agen- 
tes  oxidantes  y se  utilizan  en  muchos  procesos  industriales.  Por  ejemplo,  en  el  proceso 
de  curtido  con  cromo  se  sumergen  las  pieles  en  Na2Cr207(aq),  que  se  reduce  mediante 
S02(g)  al  sulfato  b£sico  de  cromo,  Cr(0H)S04,  que  es  soluble.  El  coligeno,  una  proteina 
de  las  pieles,  reacdona  formindose  un  complejo  de  cromo  insoluble.  Las  pieles  se  trans- 
forman  en  cuero,  un  material  fuerte,  adaptable  y resistente  al  ataque  biol6gico. 

Los  dicromatos  se  reducen  fidlmente  a Cr2C>3.  En  el  ca so  del  dicromato  de  amonio, 
simplemente  calentando  el  compuesto  se  obtiene  C^O^,  en  una  reacd6n  espectacular 
(Figura  23.12). 


AFIGURA  23.12 

Descompositidn  del  (NHJ2Cr207 

El  dicromato  de  amonio  (izquierda)  contiene  un  agente  oxidante,  Cr2072-,  y un  agente  reductor,  NH4+.  Los 
productos  de  la  reaccidn  entre  estos  dos  iones  son  Cr203(s)  (denecha),  Nj(g)  y H20(g).  Tambien  se  desprende 
mucha  luz  y calor  (centra). 
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► RGURA  23.13 

Relation  entre  el  Cr2+  y el  Cr3* 

La  disolucibn  azul  de  la  izquierda  se  prepara 
disolviendo  el  metal  cromo  en  HCKaq)  y contiene 
Cr2+(aq).  Al  cabo  de  unos  minutos,  el  oxigeno 
atmosfarico  oxida  a I Cr^aq)  a Cr^aq)  (disolucidn 
verde  de  la  derecha).  El  color  vende  se  debe  al  ion 
oomplejo  (CrCy^OJJ^aq). 


Los  compuestos  de  cromo(II)  pueden  obtenerse  por  reducddn  de  compuestos  de 
Cr(III)  con  dnc  en  medio  iddo  o por  electrdlisis  con  un  citodo  de  plomo.  La  caracteris- 
tica  prindpal  de  los  compuestos  de  Cr(II)  es  su  capaddad  reductora. 

Cr3+(aq)  + e" » Cr^aq)  £°  = -0,424  V 

Es  dear,  la  oxidaci6n  de  CrJ+(aq)  tiene  lugar  con  gran  £adlidad.  De  hecho,  las  disoludo- 
nes  de  Cr(II)  pueden  utilizarse  para  eliminar  trazas  de  02(g)  en  gases,  por  medio  de  la 
siguiente  reacd6n,  ilustrada  en  la  Figura  23.13. 

4Cr2+(aq)  + 02(g)  + 4H+(aq) » 4Cr3+(aq)  + 2H20(1)  E^,  = +1,653  V 

El  Cr  puro  puede  obtenerse  en  cantidades  pequenas  redudendo  el  Cr203  con  Al  en 
una  reacddn  similar  a la  reacddn  de  la  termita. 

Cr 203(s)  + 2 Al(s)  > A1203(s)  + 2Cr(l)  (23.20) 


Manganeso 

El  manganeso  es  un  elemento  bastante  abundante  que  constituye  aproximadamente  el 
1 por  dento  de  la  corteza  terrestre.  Su  mineral  prindpal  es  la  pirolusita , MnC^.  Como  el  V 
y Cr,  el  Mn  tiene  su  aplicaddn  mis  importante  en  la  producddn  de  acero,  generalmente 
en  la  aleaddn  hi erro -manganeso  denominada  ferromanganeso.  El  ferromanganese  se  ob- 
tiene  redudendo  una  mezda  de  los  minerales  pirolusita  y hematites  con  carbono. 

Mn02  + Fe203  + 5 C Mn  + 2 Fe  + 5 CO 

Ferromanganeso 

El  Mn  partidpa  en  la  purificaddn  del  hierro  al  reacdonar  con  el  azufre  y el  oxigeno,  eli- 
minindolos  por  formad6n  de  escorias.  Ademis  el  Mn  aumenta  la  dureza  del  acero.  El 
acero  que  contiene  propordones  altas  de  Mn  es  muy  fuerte  y resistente  al  uso  en  aplica- 
dones  tales  como  railes  de  ferrocarril,  palas  excavadoras  y aplanadoras. 

La  configurad6n  electrdnica  del  Mn  es  [Ar]3d54s2.  Utilizando  primero  los  dos  electro- 
nes  4s  y despuis,  de  modo  consecutivo,  sus  dneo  electrones  desapareados  3d,  el  manga- 
neso presenta  todos  los  estados  de  oxidad6n  comprendidos  de  +2  a +7.  Las  reacdones 
mis  importantes  de  los  compuestos  de  manganeso  son  las  reacdones  de  oxidad<5n-re- 
ducd6n.  La  Figura  23.14  muestra  los  diagramas  de  potendales  de  electrodo  estindar.  Es- 
tos  diagramas  ayudan  a entender  las  siguientes  observadones. 

• El  Mn3+(aq)  es  inestable,  es  dedr,  la  dismutaddn  es  espontinea. 

2 Mn9+(aq)  + 2 H20(1)  > Mn2+(aq)  + MnQ2(s)  + 4 H+(aq)  E^,  = 0,54  V (23.21) 
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Medio  4a'do([H+]  = 1 M): 

+ 7 +6  +4  +3  +2  0 


0,56  V 2,27  V 0,95  V 1,49  V -1,18 

Mn04“ Mn042  “ Mn02 Mn^+ Mn2  + 

(violeta)  (verde)  (negro)  (rojo)  (rosa  pAlido) 


1,70  V 


1,23  V 


V 


Mn 


Medio  tesico  ([OH  ] = 1 M): 

+7  +6  +5  +4  +3  +2  0 


0,56  V 0,27  V 0,96  V -0,2V  0,15  V -1,55  V 

Mn04~ Mn042~ MnO^" Mn02 Mn(OH)3 Mn(OH)2 Mn 

(violeta)  (verde)  (azul)  (negro)  (marrdn)  (rosa) 


0,62  V 


-0,04  V 


◄ FIGURA  23.14 

Diagramas  de  po tend  ales  estindar  de 
electrodo  para  el  manganese 


• El  ion  manganato,  MnO/  tambidn  es  inestable  en  medio  dddo;  su  dismutad6n  es 
espontinea. 

3 Mn042"(aq)  + 4 H+(aq)  * Mn02(s)  + 2Mn04~(aq)  + 2 H20(1) 

£^j  = 1,70  V (23.22) 

• Si  [OH  ] tiene  un  valor  sufidentemente  alto,  puede  invertirse  la  siguiente  reacd6n; 
por  tanto,  el  ion  manganato  puede  mantenerse  como  espede  estable  en  un  medio 
muy  bdsico. 

3 Mn042_(aq)  + 2H20(1)  ► Mn02(s)  + 2Mn04“(aq)  + 4 OH"(aq) 

£Jei  = 0,04  V (23.23) 

El  didxido  de  manganeso  se  utiliza  por  si  mismo  en  pilas  secas,  en  vidrios  y barnices 
cerdmicos  y como  catalizador,  ademis  es  la  fuente  prindpal  de  compuestos  de  manga- 
neso. Cuando  se  calienta  Mn02  en  presenda  de  una  base  y un  agente  oxidante,  se  pro- 
duce una  sal  manganato. 

3 Mn02  + 6 KOH  + KC103  3 K2Mn04  + KC1  + 3 H20 

El  K2Mn04  se  extrae  con  agua  de  la  masa  fundida  y puede  oxidarse  a KMn04#  perman- 
ganate de  potasio,  (con  Cl2  como  agente  oxidante,  por  ejemplo).  El  permanganate  de  po- 
tasio,  KMn04,  es  un  agente  oxidante  importante  en  el  laboratorio.  Para  an£lisis  qui- 
micos  se  le  utiliza  generalmente  en  medio  £ddo,  en  el  que  se  reduce  a Mn2+(aq).  En 
el  andlisis  del  hierro  con  Mn04",  se  prepara  una  muestra  de  Fe2+  disolviendo  el  hie- 
rro  con  un  5ddo  y redudendo  todo  el  Fe3*  a Fe2+.  A continuad6n  la  muestra  se  valo- 
ra  con  Mn04“(aq) 

5 Fe2+(aq)  + Mn04-(aq)  + 8H+(aq)  ► 

5 Fe3+(aq)  + Mn2+(aq)  + 4 H20(1)  (23.24) 

El  Mn2+(aq)  tiene  un  color  rosa  pdlido  apenas  visible.  El  Mn04“(aq)  tiene  un  color  viole- 
ta intenso.  En  el  punto  final  de  la  reaeddn  de  valoraddn  (23.24),  la  disoluddn  adquiere 
un  color  violeta  suave  permanente  con  justo  una  gota  en  exceso  de  Mn04“(aq)  (recuerde 
la  Figura  5.18).  El  Mn04“(aq)  es  menos  adecuado  para  valoradones  en  disoludones  alca- 
linas  porque  el  producto  de  redueddn,  Mn02(s),  pardo  e insoluble,  no  permite  ver  bien 
el  punto  final. 
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A Imanes  de  cobalto-samario 
utilizados  en  motonBS  de  gran 
rendimiento 


23.4  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


El  ion  dicromato  se  forma  por  condensation  del  ion  cromato  en  medio  acido.  A pH  mas  bajo, 
tiene  lugar  otra  condensacion,  formandose  el  ion  (C^OkJ2-.  Indique  las  estructuras  de  estos  to- 
nes. ^Gue  otros  elementos  forman  aniones  similares? 


23.5  Triada  del  hierro:  hierro,  cobalto  y m'quel 

La  triada  del  hierro  esti  formada  por  los  elementos  de  transid6n:  hierro,  cobalto  y rnquel. 
El  hierro  con  una  producd6n  mundial  anual  de  mis  de  500  millones  de  toneladas  es  el 
metal  mis  importante  de  la  dvilizad6n  modema.  Esti  distribuido  por  toda  la  corteza  te- 
rrestre  con  una  abundanda  del  4,7  por  dento.  La  prindpal  apiicad6n  comerdal  del  hie- 
rro  es  la  obtenddn  de  acero  (v£ose  la  Secddn  23.3). 

El  cobalto  es  uno  de  los  metales  menos  abundantes.  Solo  alcanza  el  0,0020  por 
dento  de  la  corteza  terrestre,  pero  aparece  en  menas  o dep6sitos  lo  suficientemen- 
te  concentrados  para  que  su  producci6n  anual  sea  de  millones  de  kilos.  El  cobalto  se 
utiliza  principalmente  en  aleaciones  con  otros  metales.  El  cobalto  es  ferromagnitico 
como  el  hierro.  Una  aleaci6n  de  cobalto,  Co5Sm,  constituye  un  imin  permanente  es- 
pecialmente  fuerte  y de  baja  densidad.  Los  imanes  de  esta  aleacidn,  debido  a la  in- 
tensidad  de  su  campo  magnitico,  se  utilizan  en  la  fabricacidn  de  dispositivos  elec- 
tr6nicos  miniatura. 

El  rnquel  ocupa  la  posiddn  vigisima  cuarta  por  su  abundanda  entre  los  elementos  de 
la  corteza  terrestre.  Sus  menas  prindpales  son  sulfuros,  dxidos,  silicatos  y arseniuros.  En 
Canadi  hay  depdsitos  espedalmente  grandes.  De  las  136  000  toneladas  de  rnquel  consu- 
midas  anualmente  en  los  Estados  Unidos,  aproximadamente  el  80  por  dento  se  destina  a 
obtener  aleadones.  Otro  15  por  dento  se  utiliza  en  banos  electro  11  ti cos  y el  resto  es  para 
aplicadones  diversas  (por  ejemplo,  catalizadores). 


Estados  de  oxidacion 

En  la  triada  del  hierro  hay  variabilidad  en  el  estado  de  oxidaddn,  aunque  en  menor  gra- 
do  que  para  el  vanadio,  cromo  y manganeso.  El  estado  de  oxidad6n  +2  es  frecuente  para 
los  tres  metales. 


Fe24:  [At] 

tl 

t 

tl 

t 

t 

3d 

Co2+:  [Ar] 

H 

H 

t 

t 

t 

3d 

Ni2+:  [Ar] 

11 

tl 

tl 

t 

t 

3 d 


El  estado  de  oxidad6n  mis  estable  para  el  cobalto  y el  rnquel  es  +2,  pero  para  el  hierro 
el  mis  estable  es  +3. 


Fe3+:  [Ar]  | | f t t 


3 d 


La  configurad6n  electrdnica  Fe3+  con  una  subcapa  d semillena  con  todos  sus  ele dro- 
nes desapareados  tiene  una  estabilidad  espedal.  Como  puede  verse  en  los  diagramas 
de  orbitales  del  Co2+  y Ni2+,  ninguno  de  ellos  puede  tener  una  subcapa  3 d semillena  tras 
perder  un  electron  mis.  El  Co3*  y Ni3*,  no  se  forman  fidlmente.  Para  ilustrar  el  contras- 
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te  entre  el  Fe3*,  por  un  lado,  y el  Co3+  y Ni3+,  por  otro,  tenga  en  cuenta  las  siguientes  ob- 
servadones: 

• El  Fe2+(aq)  es  oxidado  espont^neamente  a Fe^aq)  por  el  02(g)  a 1 atm  en  una  di- 
soluti6n  con  [H*]  =1M. 

4 Fe2+(aq)  + 02(g)  + 4 H+(aq)  > 4 Fe3+(aq)  + 2 H20(1)  E«,  = 0,44  V (23.25) 

Esta  reacd6n  sigue  siendo  espontinea  induso  con  presiones  pardales  del  02  infe- 
riores  y en  medios  menos  3ddos. 

• Para  la  semirreacddn  Co3+(aq)  + e *Co2+(aq),  E°  — 1,82  V La  reducddn  del  Co3* 

a Co2+  es  espontinea;  consecuentemente,  la  oxidaddn  del  Co2+  a Co3*  no  tiene  lu- 
gar  fidlmente.  Sin  embargo,  como  se  indica  en  el  Capitulo  24,  el  estado  de  oxida- 
tion +3  puede  alcanzarse  cuando  el  Co3*  es  el  ion  metilico  central  en  iones  com- 
plejos  muy  estables. 

• Los  compuestos  de  niquel(III)  se  utilizan  en  baterias.  Por  ejemplo,  en  la  bateria  ni- 

quel-cadmio  (NiCad)  la  semirreacd6n  cat6dica  es  NiO(OH)  + H*  + e“ * Ni(OH)2 

La  farilidad  con  que  se  produce  esta  reducddn  hace  que,  al  combinarse  con  la  se- 
mi rre  a cd  6 n de  oxidad6nCd(S)  + 2 0H“(aq) ►Cd(OH)2(s)  + 2e“,  se  obtenga  una 

celda  con  un  voltaje  de  aproximadamente  1,5  V. 


Reacciones  de  los  elementos  de  la  trfada  del  Hierro 

Las  reacdones  de  los  elementos  de  la  triada  del  hierro  son  muchas  y muy  variadas.  Los 
metales  son  mis  activos  que  el  hidrdgeno  y liberan  H2(g)  en  medio  iddo.  Los  iones  sol- 
vatados  tiene  colores  caracteristicos:  el  Co  y el  Ni2*son  rojo  y verde,  respectivamente. 
En  disoluddn  acuosa,  el  Fe2+  es  verde  pilido  y el  Fe3*  completamente  solvatados  es  vio- 
leta.  Sin  embargo,  en  general,  el  color  de  las  disoludones  de  Fe2+(aq)  varia  del  amarillo 
al  pardo.  Este  color  se  debe  probablemente  a la  presenda  de  la  espede  fbrmada  en  la  hi- 
drtilisis  del  Fe3+(aq).  La  hidr61isis  del  Fe^aq),  al  igual  que  la  del  Al^(aq)  descrita  en  la 
Secdtin  16.9,  se  produce  en  medio  iddo. 

[Fe(H20)6]3+(aq)  + H^l)  ;=*  [Fe0H(H20)5]2+(aq)  + H30*(aq)  K*  = 8,9  X It T4  (23.26) 


En  la  Tabla  23.5  se  describen  algunas  reacdones  que  se  utilizan  para  identificar  y di- 
ferendar  el  Fe2*(aq)  y el  Fe^aq). 

Un  conjunto  interesante  de  reacdones  son  las  de  los  complejos  del  hierro  [Fe(CN)J4 
y [Fe(CN)6]3~.  Esto  iones  se  suelen  denominar  ferrodanuro  y ferridanuro , respectivamente. 
Cuando  se  trata  al  Fe^aq)  con  ferrodanuro  de  potasio  se  obtiene  un  predpitado  azul  os- 
curo  denominado  azul  de  Prusia,  KJFe(CN)6](aq),  mientras  que  cuando  se  trata  al  Fe2*(aq) 
con  ferridanuro  de  potasio  se  obtiene  un  predpitado  similar,  denominado  azul  de  Turn- 
bull,  K3[Fe(CN)J(aq).  Estos  predpitados,  junto  con  otros  similares,  redben  el  nombre  co- 
merdal  de  azul  de  hierro . El  azul  de  hierro  se  utiliza  como  pigmento  en  pinturas,  tintas, 
azuletes,  colores  artfsticos,  cosmiticos  (sombra  de  ojos)  y papel  heliogrifico.  Otro  ensa- 
yo  sensible  para  el  Fe3+(aq)  es  la  formad6n  del  ion  complejo  de  color  rojo  sangre  con  el 
ion  tiodanato,  SChT(aq) 

[Fe(H20)6]3+  + SCN“(aq)  * [FeSCN(H20)5]2+  + H*0(1) 


◄ B predpitado  azul  que  prueba  la 
presenda  del  Fe2*(aq)  procedente 
de  la  corroslbn  de  los  davos  de  la 
Rgura  20.20  se  denomlna  azul  de 
Turnbull. 


◄ En  el  Capftulo  24  se  estudlan 
los  nombres  slstembtlcos 
de  los  Iones  ferrodanuro  y 
ferridanuro,  hexadanoferrato(ll) 
y hexadanoferratoOII), 
respectivamente. 


1 TABLA  23.5 

Ensayos  cualitativos  de  los  iones  Fe2+(aq)  y Fe3+(aq)  j 

Reactive 

Fe2+(aq) 

Fe3+(aq) 

NaOH(aq) 

K4[Fe(CN)6] 

K3fFe(CN)6] 

KSCN(aq) 

Predpitado  verde 
Predpitado  bianco,  se  vuelve 
azul  rapidamente 

Precipitado  azul  de  Turnbull 
Incoloro 

Predpitado  pardo  rojizo 
Precipitado  azul  de  Prusia 

Color  pardo  rojizo,  sin  precipitado 
Rojo  sangre 
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G(CO)6 


TAB  LA  23.6  Tres  earbonilos  metilicos 


Numero  de  electrones 


del  metal 

del  CO 

Total 

Cr(CO)6 

24 

12 

36 

Fe(CO)s 

26 

10 

36 

Ni(CO)4 

28 

8 

36 

M(CO)4 


▲ HGURA  23.15 

Estructuras  de  algunos  earbonilos 
simples 


Con  raras  excepdones,  los  metales  de  transiddn  forman  compuestos  con  el  mondxi- 
do  de  carbono  (CO),  denominados  earbonilos  metilicos.  Los  earbonilos  metilicos  sim- 
ples mostrados  en  la  Tabla  23.6  se  caracterizan  por: 

• Cada  moldcula  de  CO  aporta  un  par  electrdnico  a un  orbital  vado  del  itomo  me- 
tilico. 

• Todos  los  electrones  estin  apareados  (la  mayor  parte  de  los  earbonilos  metilicos 
son  diamagndticos). 

• El  ^tomo  metilico  adquiere  la  configuraddn  electrdnica  el  gas  noble  Kr. 

Las  estructuras  de  los  earbonilos  metilicos  simples  mostradas  en  la  Figura  23.15  son  las 
que  predice  la  teoria  RPECV  y se  basan  en  un  numero  de  pares  de  electrones  alrededor 
del  itomo  central,  igual  al  numero  de  moldculas  de  CO. 

Los  earbonilos  metilicos  pueden  obtenerse  de  varias  maneras.  El  mquel  se  combina 
con  el  CO(g)  a temperaturas  y presiones  ordinarias  segun  una  reaeddn  reversible. 

Ni(s)  + 4CO(g)  Ni(CO)4(l) 

La  reaeddn  anterior es  la  base  de  un  importante  proceso  industrial  llamado  proceso  Mond 
que  permite  obtener  mquel  a partir  de  sus  dxidos.  En  el  proceso  Mond,  se  pasa  CO(g) 
a travis  de  una  mezda  de  dxidos  metilicos.  El  mquel  se  extrae  en  forma  de  Ni(CO)4(g), 
mientras  que  los  otros  dxidos  se  reducen  a metales.  Cuando  se  calienta  el  Ni(CO)4(g)  a 
aproximadamente  250  °C,  el  complejo  carbonilo  se  descompone  a Ni(s).  En  el  caso  del 
hierro  hay  que  utilizar  temperaturas  (200  °C)  y presiones  de  CO  (100  atm)  mis  altas. 

Fe(s)  + 5CO(g)  ^ Fe(CO)5(g) 


En  otros  casos  se  obtiene  el  carbonilo  redudendo  un  compuesto  metilico  en  presenda 
deCO(g). 

El  envenenamiento  con  mondxido  de  carbono  se  debe  a una  reaeddn  similar  a la  de 
fbrmaddn  de  un  carbonilo.  Las  moldculas  de  CO  se  coordinan  con  los  itomos  de  Fe 
de  la  hemoglobina  de  la  sangre  desplazando  a las  moliculas  de  02(g)  que  habitualmen- 
te  transporta  esta  sustanda.  Los  earbonilos  metilicos  son  tambidn  muy  venenosos  por 
^ mismos. 


23.5  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Cual  es  el  estado  de  oxidacion  del  hierro  en  el  compuesto  Fe(CO)s? 


23.6  Grupo  11:  cobre,  plata  y oro 

A travds  de  los  siglos,  el  Cu,  Ag  y Au  han  sido  los  metales  favoritos  para  acunar  mone- 
das  por  ser  tan  duraderos  y resistentes  a la  corrosidn.  Los  datos  de  la  Tabla  23.7  nos  ayu- 
dan  a comprender  los  motivos.  Los  iones  metilicos  se  reducen  fidlmente  a los  metales 
libres,  lo  que  significa  que  los  metales  son  difidles  de  oxidar. 

En  la  tabla  periddica  de  Mendeleev,  los  metales  alcalinos  (grupo  1)  y los  metales  uti- 
lizados  en  monedas  o metales  de  curio  (grupo  11)  aparecen  juntos  en  el  grupo  I.  Sin  em- 
bargo, la  unica  semejanza  entre  los  dos  subgrupos  es  tener  un  unico  electrdn  s en  las  ca- 
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TABLA  23.7  Propiedades  del  cobre,  la  plata  y 

el  oro 

Cu 

Ag 

Au 

Configuraci6n  electrinica 

[ Ar]3d104s1 

[Xe]4/145d106st 

Radio  metalico 

128 

144 

144 

Primera  energia  de  ionizacidn,  kj  mol”1 
Potencial  de  electrodo,  V 

745 

731 

890 

M+(aq)  + e" ► M(s) 

+0^20 

+ 0,800 

+1,83 

M2+(aq)  + 2e"  * M(s) 

+0,340 

+ 1,39 

— 

M3+(aq)  + 3e'  «•  M(s) 

— 

— 

+ 1,52 

Estados  de  oxidaci6na 

+1,  +2 

+1,  +2 

+ 1,  +3 

aLos  estados  de  oxidaddn  mis  frecuentes  se  muestran  en  rojo 


pas  de  Valencia  de  sus  itomos.  Las  diferendas  entre  los  metales  de  los  grupos  1 y 11  son 
mis  importantes.  Por  ejemplo,  las  primeras  energfas  de  ionizaddnde  los  metales  del  gru- 
po  11  son  mucho  mayores  que  las  de  los  metales  del  grupo  1 y los  potendales  estindar 
de  reducddn,  E°,  son  positivos  para  los  metales  del  grupo  11  y negativos  para  los  meta- 
les del  grupo  1. 

Como  los  elementos  de  transiddn  que  les  preceden  en  la  tabla  periddica,  los  metales 
del  grupo  11  pueden  utilizar  los  electrones  d en  enlaces  quimicos.  Por  tanto  estos  metales 
son  capaces  de  existir  en  diferentes  estados  de  oxidaddn,  de  presentar  paramagnetismo 
y compuestos  coloreados  y de  formar  iones  complejos.  Tambi4n  poseen  en  alto  grado  al- 
gunas  de  las  propiedades  fisicas  caracteristicas  de  los  metales:  maleabilidad,  ductilidad 
y conductividades  t^rmica  y elictrica  excelentes. 

Los  metales  de  cuno,  cobre,  plata  y oro,  se  emplean  en  joyeria  y artes  decorativas.  Por 
ejemplo,  el  oro  es  muy  maleable  y puede  presentarse  en  forma  de  hojas  finas  y traslu- 
ddas  denominadas  pan  de  oro.  Los  metales  Cu,  Ag  y Au  son  apredados  en  la  industria 
electr6nica  por  su  capaddad  para  condudr  la  electriddad.  La  plata  tdene  la  conductivi- 
dad  elictrica  mis  alta  de  todos  los  elementos  puros,  pero  el  cob  re  y oro  se  utilizan  mis 
frecuentemente  como  conductores  elictricos,  el  cobre  porque  es  barato  y el  oro  porque 
no  se  corroe  fidlmente.  La  aplicaddn  mis  importante  del  oro  es  en  las  reservas  moneta- 
rias  de  las  nadones  de  todo  el  mundo. 

Los  metales  de  cuno  son  resistentes  a la  oxidaddn  por  el  aire,  aunque  la  plata  experi- 
menta  reacdones  con  los  compuestos  de  azufre  del  aire  para  produdr  Ag2S  (de  color  ne- 
gro). El  cobre  se  corroe  en  aire  humedo  produdindose  el  carbonato  bisico  de  cobre,  que 
es  de  color  verde.  Este  es  el  color  verde  asodado  con  los  tejados  y canalones  de  cobre  y 
las  estatuas  de  bronce.  (El  bronce  es  una  aleaddn  de  Cu  y Sn.)  Afbrtunadamente  este  pro- 
ducto  de  corrosion  forma  un  fuerte  recubrimiento  adherente  que  protege  al  metal.  La  re- 
acddn  de  corrosidn  es  compleja,  pero  puede  resumirse  como  sigue 

2 Cu(s)  + H20(g)  + C02(g)  + 02(g)  ► Cu2(0H)2C03(s)  (23.27) 

carbonato  bisico  de  cobre 

Los  metales  del  grupo  11  no  reacdonan  con  el  HCl(aq),  pero  el  Cu  y Ag  reacdonan 
con  H2SOd(aq)  o HN03(aq)  concentrado.  Los  metales  se  oxidan  a Cu2+  y Ag+,  respectiva- 
mente,y  los  productos  de  la  reducddn  son  S02(g)  en  el  H^O^aq)  y NO(g)  o bien  N02(g) 
en  el  HNO^aq). 

El  A u no  reacdona  con  ninguno  de  estos  dos  iddos,  pero  reacdona  con  el  agua  regia 
(1  parte  de  HNO3  y 3 partes  de  HC1).  El  HN03(aq)  oxida  al  metal  y el  CL  del  HCl(aq) 
hace  que  se  forme  el  ion  complejo  estable  [AuC14]“. 

Au(s)  + 4 H+(aq)  + N03"(aq)  + 4Cl"(aq)  > 

[AuCUl'faq)  + 2H20(1)  + NO(g)  (23.28) 

El  Cu  en  cantidades  de  trazas  es  esendal  para  la  vida,  pero  en  cantidades  grandes  es 
tdxico,  espedalmente  para  las  bacterias,  algas  y hongos.  Entre  los  muchos  compuestos 


A Cab’e  de  cobre  y pan  de  ono. 
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▲ Cubierta  de  ono  de  una  antena 
espacial. 


del  eobre  utilizados  como  pestiddas  estin  el  aeetato  bisico,  carbonato,  doruro,  hidrdxi- 
do  y sulfato.  El  compuesto  de  cobre  mis  importante  comerdalmente  es  el  CuS04  • 5 H20. 
Ademis  de  sus  aplicadones  en  agricultura,  el  CuS04  se  utiliza  en  baterias  y banos  elec- 
trollticos,  para  preparar  otras  sales  de  cobre  y en  muchos  procesos  industriales. 

El  nitrato  de  plata(I)  es  el  prindpal  compuesto  de  plata  en  el  comerdo  y tambiin  es 
un  reactivo  importante  en  el  laboratorio  para  la  predpitad6n  de  aniones  porque  la  ma- 
yor parte  de  ellos  forman sales  de  plata  insolubles.  Estas  reacdones  de  predpitad6n  pue- 
den  utilizarse  para  de  ter  minad  ones  cuantitativas  de  aniones,  ya  sea  gravimitricamente 
(pesando  predpitados)  o volumitricamente  (por  valoraddn).  A partir  del  AgN03  se  ob- 
tienen  la  mayor  parte  de  los  otros  compuestos  de  Ag.  Los  compuestos  de  Ag  se  utilizan 
en  banos  electrolltdcos,  en  la  fabricad6n  de  baterias,  como  catalizadores  y en  la  siembra 
de  nubes  (Agl).  Los  haluros  de  plata,  como  el  AgBr,  se  utilizan  en  fotografia  (v&ise  la  Sec- 
d6n  24.10),  aunque  ahora  esti  disminuyendo  su  uso  debido  a la  apariddn  de  las  ci  ma- 
ras  digi tales. 

Los  compuestos  de  oro  se  utilizan  en  banos  electrollticos,  fotografia,  quimica  m£- 
dica  (como  agentes  antiinflamatorios  para  tratar  casos  graves  de  artritis  reumatoi- 
de,  por  ejemplo)  y en  la  fabricacidn  de  vidrios  y cerimicas  especiales  (como  el  cris- 
tal  de  rubi). 


23.6  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Cual  es  la  configuracion  electronica  del  ion  oro(lll)? 


23.7  Grupo  12:  cine,  cadmio  y mercurio 

Las  propiedades  de  los  elementos  del  grupo  12  son  las  correspondientes  a elementos  con 
subcapas  llenas,  (n  - 1 )d™ns2;  algunas  propiedades  se  resumen  en  la  Tabla  23.8.  Los  ba- 
ps puntos  de  fusi6ny  ebulliddn  de  los  metales  del  grupo  12  probablemente  pueden  atri- 
buirse  a un  enlace  metilico  d£bil,  en  el  que  solo  partidpan  los  electrones  ns 2.  El  mercu- 
rio es  el  unico  metal  que  existe  como  liquido  a temperatura  ambiente  o inferior  (aunque 
el  galio  liquido  puede  subenfriarse  fidlmente  hast a temperatura  ambiente).  El  mercurio 
difiere  del  Zn  y Cd  en  varios  aspectos,  ademis  de  su  aspecto  fisico: 

• El  mercurio  tiene  poca  tendenda  a combinarse  con  el  oxigeno.  El  dxido,  HgO,  es 
tirmicamente  inestable. 

• Hay  muy  pocos  compuestos  de  mercurio  solubles  en  agua  y la  mayor  parte  no  es- 
t^nsolvatados. 


TABLA  23.8  Propiedades  de 

los  metales  del 

grupo  12 

Zn 

Cd 

Hg 

Densidad,  g cm  3 

7,14 

8,64 

13,59  (liquido) 

Punto  de  fusidn,  °C 

419,6 

320,9 

-38,87 

Punto  de  ebulliciin,  °C 

907 

76  5 

357 

Configuraciin  electrinica 

[Ar]3d104s2 

[Kr]4d105s2 

[Xe]4/145d106s2 

Radio  metilico,  pm 
Energia  de  ionizaciin,  kj  mol-1 

133 

149 

160 

Prim  era 

906 

867 

1006 

Segunda 

1733 

1631 

1809 

Principales  estados  de  oxidaciin 
Potencial  de  electrodo  E°,  V 

+ 2 

+ 2 

+ 1, +2 

[M2+(aq)  + 2fi"  > M] 

-0,763 

-0,403 

+0,854 
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• Muchos  compuestos  de  mercurio  son  covalentes.  Con  la  exception  del  HgF2,  los  ha- 
luros  de  mercurio  se  disodan  dibilmente. 

• El  mercurio(I)  forma  un  ion  diatdmico  bastante  frecuente  con  un  enlace  covalente 
metal-metal,  Hgj2*. 

• El  mercurio  no  desplaza  al  H2(g)  de  H^aq). 

Algunas  de  estas  diferendas  exhibidas  por  el  mercurio  pueden  atribuirse  probable- 
mente  al  efecto  relativista  examinado  en  el  Capitulo  9 (apartado  Atend6n  a ...  www.mas- 
teringchemistry.com)  Como  los  electrones  6s  alcanzan  una  veloddad  que  es  una  fracd6n 
significativa  de  la  veloddad  de  la  luz  cuando  se  acercan  a la  gran  carga  positiva  del  nu- 
deo  de  mercurio,  su  masa  aumenta  (como  predice  la  teoria  de  la  relatividad  de  Einstein) 
y el  orbital  6s  disminuye  su  tamafto.  La  mayor  proximidad  al  nucleo  de  los  electrones  6s 
hace  que  experimenten  una  fuerza  atractiva  mayor  que  los  electrones  ns 7 del  Zn  y Cd.  En 
oonsecuenda,  la  primera  energia  de  ionizad6n  de  Hg  es  mayor  que  las  del  Zn  o Cd. 

Aplicaciones  de  los  metales  del  grupo  12 

Aproximadamente  un  terdo  del  dnc  produddo  se  emplea  en  recubrir  el  hierro  para  pro- 
begerlo  de  la  corrosi6n  (Secd6n  20.6).  El  producto  resultante  se  denomina  hierro  galvani - 
zado.  Se  consumen  grandes  cantidades  de  Zn  en  la  fabricad6n  de  aleadones.  Por  ejemplo, 
alrededor  del  20  por  dento  de  la  producd6n  de  Zn  se  utiliza  en  el  latdn,  una  alead6n  de 
oobre  que  tiene  entre  20  y 45  por  dento  de  Zn  y pequenas  cantidades  de  Sn,  Pb  y Fe.  El 
lat6n  es  un  buen  conductor  el^ctrico  y es  resistente  a la  corrosi6n.  El  dnc  tambiin  se  uti- 
liza en  la  fabrication  de  pilas  secas,  en  imprentas  (litografia),  en  la  industria  de  la  cons- 
trucd6n  (material  para  tejados)  y como  3nodo  en  la  protecti6n  catddica  contra  la  corro- 
sion (Section  20.6). 

Aunque  venenoso,  el  cad  mi  o reemplaza  al  dnc  como  recubrimiento  protector  brillan- 
te  del  hierro  en  aplicadones  espedales.  Se  le  utiliza  en  aleadones  para  rodamientos,  sol- 
daduras  de  bajo  punto  de  fusi6n,  soldadurasde  aluminio  y como  aditivo  para  propordo- 
nar  resistenda  al  cobre.  Otra  aplicad6n,  basada  en  su  capaddad  de  absorber  neutrones 
es  en  barras  de  control  y escudos  protectores  de  reactores  nudeares. 

Las  prindpales  aplicadones  del  mercurio  se  basan  en  sus  propiedades  de  metal  liqui- 
do  y en  su  gran  densidad.  Se  le  utiliza  en  termdmetros,  bardmetros,  reguladores  de  pre- 
si6n  de  gases,  relds  e interruptores  eldctricos  y en  electrodos  como  los  empleados  en  la 
electrdlisis  de  disoludones  acuosa  de  doruro  de  sodio  (proceso  cloro-sosa,  Secti6n  20.8). 
El  vapor  de  mercurio  se  utiliza  en  tubos  fluorescentes  y en  farolas.  Las  aleadones  de  mer- 
curio, denominadas  amalgamas,  pueden  hacerse  con  la  mayor  parte  de  los  metales  y al- 
gunas tienen  importanda  comerdal.  Un  empaste  dental  de  plata  es  una  amalgama  de 
mercurio  con  una  alead6n  que  contiene  aproximadamente  70  por  dento  de  Ag,  26  por 
dento  de  Sn,  3 por  dento  de  Cu  y 1 por  dento  de  Zn. 

La  Tabla  23.9  muestra  algunos  compuestos  importantes  de  los  metales  del  grupo  12  y 
sus  aplicadones.  Entre  los  compuestos  mis  importantes  estin  los  semiconductores  ZnO, 


TABLA  23.9  Compuestos  importantes  de  los  metales  del  grupo  12 


Compuesto  Aplicaciones 


ZnO 

ZhS 

ZnS04 

CdO 

CdS 

CdS04 

HgO 

HgCl2 


Hg2Cl2 


Agente  reforzante  en  el  caucho;  pigmento;  cosmiticos;  suplemento 
alimentario;  fotoconductores  de  las  fotocopiadoras. 

Sustancia  luminiscente  de  pantallas  de  rayos  X y televisidn;  pigmento; 
pinturas  luminiscentes. 

Faoricaci(5n  de  rayin;  piensos  de  anixnales;  conservante  de  la  madera. 
Depdsito  elec troli tic o;  baterias;  catalizador. 

Cdulas  solares;  fotoconductor  en  xerografia;  sustancia  liiminiscente;  pigmento. 
Depdsito  electrolltico;  pilas  voltaicas  estandar  (pila  Weston). 

Compuestos  para  pulido;  pilas  secas;  pintura  antimoho;  fungicida;  pigmento. 
Obtencibn  de  compuestos  de  Hg;  desinfectante;  fungicida;  insecticida; 

conservante  de  la  madera. 

Electrodos;  farmacos;  fungicida. 


▲ Cnonometno  de  latdn  construkJo 
por  John  Harrison  para  un  banco 
del  siglo  win. 


M B hierro  es  uno  de  los 
pocos  metales  que  no  forma 
una  amalgama.  B mercurio 
general  men  te  se  almacena  y 
transporta  en  redplentes  de  hierro. 
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CdS  y HgS,  que  son  tambiin  los  pigmentos  bianco  de  dne,  amarillo  de  cadmio  y berme- 
116n  (rojo),  respectivamente,  utilizados  por  artistas.  Como  todos  los  materiales  semicon- 
ductores,  estos  compuestos  tienen  una  estructura  electrdnica  consistente  en  una  banda 
de  valenda  y una  banda  de  eonducddn  (viase  la  Secddn  11.7).  Cuando  la  luz  interacdo- 
na  con  estos  compuestos,  los  electrones  de  la  banda  de  valenda  pueden  absorber  fotones 
y pasar  a estados  exdtados  en  la  banda  de  conducddn.  La  energia  de  la  luz  absorbida 
debe  ser  igual  o mayor  que  la  diferenda  de  energia  entre  las  bandas,  denominada  ener- 
gia interbandas.  Los  colores  caracteristicos  de  estos  materiales  dependen  de  las  anchuras 
de  las  separadones  de  bandas,  como  se  explica  en  el  Atenddn  a ...  del  Capitulo  21,  en 
ww  w.masteringchemistry.com . 


A Area  de  con  lamina  cion  en 
Japdn,  donde  se  observe  el 
envenenamiento  por  mencurio. 


Envenenamiento  por  mercurio  y cadmio 

La  aeumuladdn  de  mercurio  en  el  cuerpo  afecta  al  sistema  nervioso  y causa  danos  ce- 
rebrates. Una  forma  de  envenenamiento  crdnico  por  mercurio  es  la  llamada  «la  enfer- 
medad  del  sombrerero».  Esta  enfermedad  era  bastante  frecuente  en  el  siglo  xix,  porque 
se  utilizaban  compuestos  de  mercurio  para  tratar  las  pieles,  convirtfendolas  en  fieltro 
para  sombreros.  Muchos  de  los  sombrereros  de  aquella  £poca  trabajaban  en  talleres  pe- 
quenos  y calurosos  y utilizaban  estos  compuestos  sin  tomar  precaudones.  Los  sombre- 
reros ingerian  o inhalaban  sin  darse  cuenta  los  compuestos  t6xicos  de  mercurio  mien- 
tras  trabajaban. 

Un  mecanismo  propuesto  para  el  envenamiento  con  mercurio  (hidrargirismo)  se  basa 
en  la  gran  afinidad  del  Hg  hada  el  azufre  e incluye  la  interferenda  con  el  fundonamien- 
to  de  las  enzimas  que  contienen  azufre.  Los  compuestos  org^nicos  con  mercurio  son  ge- 
neralmente  mis  venenosos  que  los  inorginicos  o que  el  elemento  por  si  solo.  Un  aspecto 
traidonero  del  envenenamiento  con  mercurio  es  que  algunos  microorganismos  son  ca- 
paces  de  transformar  los  compuestos  de  mercurio  (II)  en  compuestos  de  metilmercurio 
(CH3Hg+),  que  se  concentran  entonces  en  las  cadenas  alimentidas  de  los  peces  y otras 
espedes  acuiticas.  Una  de  las  primeras  manifestadones  del  problema  medioambiental 
planteado  por  el  mercurio  fue  en  Japdn  durante  los  anos  dneuenta.  Entre  los  residen- 
tes  en  la  costa  de  la  bahia  de  Minamata  hubo  docenas  de  casos  de  envenenamiento  con 
mercurio,  induidas  40  muertes.  La  pesca  local,  con  un  contenido  en  mercurio  de  hasta 
20  ppm,  era  uno  de  los  componentes  prindpales  de  la  dieta  de  los  afectados.  Se  estable- 
ri<5  que  la  fuente  de  contaminaddn  era  una  planta  quimica  que  arrojaba  residuos  mercu- 
riosos  a la  bahia. 

En  estado  libre,  el  mercurio  es  mis  venenoso  como  vapor.  Se  consideran  nocivos 
los  niveles  de  mercurio  en  el  aire  superiores  a 0,05  mg  Hg/m3.  Aunque  el  mercurio 
tiene  una  presidn  de  vapor  baja,  la  concentracidn  de  Hg  en  su  vapor  saturado  exce- 
de  mucho  el  limite  indicado  y los  niveles  de  vapor  de  mercurio  en  las  instalaciones 
en  que  se  utiliza,  plantas  de  electrdlisis  de  disoluciones  acuosas  de  cloruro  de  sodio 
(proceso  cloro-sosa)  y fibricas  de  termdmetros  y metalurgicas,  rebasan  a veces  este 
limite. 

Aunque  el  dne  es  un  elemento  esendal  en  cantidades  de  traza,  el  cadmio,  que  se  le 
parece  tanto,  es  un  veneno.  Una  consecuenda  del  envenamiento  con  cadmio  es  una  en- 
fermedad del  esqueleto  muy  dolorosa  denominada  enfermedad  de  «itai-itai  kyo»  (en  japo- 
nis  itai  significa  lamento).  Esta  enfermedad  se  descubrid  en  una  zona  de  Japdn  donde  se 
mezdaban  vertidos  de  una  mina  de  dne  con  el  agua  utilizada  para  regar  los  arrozales.  Se 
encontrd  envenenamiento  por  cadmio  en  las  personas  que  comian  el  arroz.  El  envenena- 
miento con  cadmio  tambiin  puede  causar  danos  en  el  higado  y ririones  y enfermedades 
pulmonares.  El  mecanismo  del  envenenamiento  con  cadmio  puede  incluir  la  sustituddn 
en  algunas  enzimas  del  Zn  (un  elemento  esendal)  por  Cd  (un  veneno).  La  preocupaddn 
por  el  envenenamiento  con  cadmio  ha  aumentado  al  comprobarse  que  casi  siempre  se 
encuentra  algo  de  cadmio  acompanando  al  dne  y sus  compuestos,  materiales  que  tienen 
importantes  aplicadones  comerdales. 


23.7  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Indique  la  geometrfa  del  anion  de  cadmio  ICdCI5p^. 
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23.8  Lantanidos 

Los  elementos  comprendidos  entre  el  lantano  (Z  = 57)  y lutedo  (Z  = 71)  son  denomina- 
dos  de  varias  formas:  lantdnidos,  lantanoides  o tierras  raras.  Los  elementos  de  Las  tierras 
raras  son  «raros»  solo  si  se  comparan  con  los  metales  alcalinoforreos  (grupo  2).  Por  otra 
parte  no  son  espedalmente  raros.  El  Ce,  Nd  y La,  por  ejemplo,  son  mis  abundantes  que 
el  plomo  y el  Tm  es  aproximadamente  tan  abundante  como  el  yodo.  Los  lantinidos  se 
encuentran  prindpalmente  como  6xidos  y hay  dep6sitos  minerales  que  les  contienen  en 
varios  lugares.  En  la  frontera  entre  California  y Nevada  hay  dep6sitos  grandes  que  es- 
tin  siendo  explotados  para  obtener  los  6xidos  de  lantinidos  utilizados  como  sustandas 
luminiscentes  en  monitores  de  ordenador  y televisores.  Los  lantinidos  tambiin  se  utili- 
zan  en  imanes.  Por  ejemplo,  en  motores  de  gran  efidenda  se  utilizan  imanes  de  cobal- 
to-samario  (Co5Sm). 

Como  las  configuradones  electrinicas  de  los  lantinidos  se  diferendan  prindpalmen- 
te en  los  orbitales  4/y  los  electrones  que  ocupan  estos  orbitales  tienen  poca  importanda 
en  el  enlace  quimico,  los  lantinidos  son  muy  pareddos  entre  sL  Por  ejemplo,  los  valores 

de  E°  para  el  proceso  de  reducd6n  M^(aq)  + 3e~ * M(s)  no  cambian  mucho  de  unos 

elementos  a otros,  estando  comprendidos  entre  -2^38  V (La)  y —1,99  V (Eu).  Las  diforen- 
das  existentes  en  las  propiedades  de  los  lantinidos  se  deben  prindpalmente  a la  contrac- 
d6n  lantinida  estudiada  en  la  Secd6n  23.1.  Los  radios  de  los  iones  M3+  ilustran  muy  bien 
esta  contracdin.  Sus  valores  disminuyen  regularmente  de  1 a 2 pm  aproximadamente 
por  cada  incremento  unidad  del  numero  at6mico,  desde  un  radio  de  106  pm  para  La** 
hasta  85  pm  para  el  Lu3+. 

Los  lantinidos,  que  pueden  representarse  con  el  sfmbolo  general  Ln,  son  metales 
reactivos  que  liberan  H2(g)  del  agua  caliente  y de  los  icidos  diluidos  oxidindose  a 
Ln^(aq).  Los  lantinidos  se  combinan  con  el  02(g),  azufre,  hafogenos,  N2(g),  H2(g)  y car- 
bono,  de  modo  muy  pareddo  a metales  aproximadamente  tan  activos  como  los  alcali- 
noforreos.  Los  metales  puros  pueden  obtenerse  por  reducd6n  electrolltica  de  Ln3*  en 
una  sal  fundida. 

El  estado  de  oxidaddn  mis  frecuente  de  los  lantinidos  es  +3.  Alrededor  de  la  mitad 
de  los  lantinidos  pueden  obtenerse  tambi£n  en  el  estado  de  oxidad6n  +2  y la  otra  mi- 
tad  en  el  estado  +4.  La  estabilidad  espedal  asodada  a una  configuraddn  electrdnica  con 
orbitales/ semi llenos  [f 7),  puede  explicar  algunos  de  los  estados  de  oxidad6n  observa- 
dos,  pero  la  raz6n  para  la  predominanda  del  estado  de  oxidad6n  +3  no  esti  tan  clara. 
La  mayor  parte  de  los  iones  lantinidos  son  paramagniticos  y coloreados  en  disolud6n 
acuosa. 

Los  elementos  lantinidos  son  muy  difidles  de  extraer  de  sus  yadmientos  naturales  y 
de  separar  unos  de  otros.  Todos  los  mitodos  para  hacerlo  se  basan  en  el  siguiente  prin- 
dpio:  las  espedes  que  son  muy  distintas  frecuentemente  pueden  separarse  por  complete 
en  un  proceso  de  una  sola  etapa,  como  al  separar  Ag+  y Cu2*  anadiendo  Cl  (aq)  ya  que 
el  AgCl  es  insoluble.  Las  espedes  que  son  muy  pareddas  pueden,  en  el  mejor  de  los  ca- 
ses, fracdonarse  en  un  proceso  de  una  sola  etapa.  Es  dedr,  puede  modificarse  un  poco 
la  raz6n  de  las  concentradones  de  ambas  espedes.  Conseguir  una  separad6n  comple- 
ta  puede  significar  repetir  la  misma  etapa  bisica  dentos  o incluso  miles  de  veces.  Para 
conseguir  la  separadin  de  los  lantinidos,  se  perfecdonaron  al  miximo  los  mitodos  de 
cristalizadin  fracdonada,  predpitad6n  fracdonada,  extracd6n  con  disolventes  e inter- 
cambio  iinico. 


A Los  elementos  individuates 
de  una  pantalla  de  computador 
son  compuestos  luminiscentes 
con  elementos  lantinidos.  El 
ccmpuesto  luminiscente  aparece 
rojo,  azul  o vende,  segun  su 
composicidn.  (™ Netscape®) 


23.9  Superconductores  a alta  temperatura 

Los  trenes  que  levitan  por  magnetismo,  las  imigenes  de  resonanda  magnitica  para  diag- 
nosis m^dica  y los  aceleradores  de  particulas  utilizados  en  la  fisica  de  altas  energfas,  tie- 
nen en  comun  que  todos  ellos  requieren  grandes  campos  magniticos  generados  por  elec- 
troimanes  superconductores.  Los  superconductores  no  ofrecen  resistenda  a la  corriente 
eldctrica.  La  electriddad  se  conduce  sin  pirdida  de  energia  (Figura  23.16). 

Todos  los  metales  se  convierten  en  superconductores  si  se  enfrian  hasta  cerca  del  cero 
absoluto.  Varios  metales  y aleadones  son  superconductores  induso  a las  tempera turas 
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▲ RGURA  23.16 

El  pequeno  im£n  induce  una  corriente  electrics  en 
el  superconductor  que  esta  debajc.  Asociado  con 
esta  corriente  hay  otro  campo  magnetico  que  se 
cpone  al  campo  magnetico  del  imin,  siendo 
repelido.  El  im£n  queda  suspendido  encima  del 
superconductor  mientras  dure  la  corriente,  y la 
corriente  persiste  mientras  la  temperatura  del 
superconductor  se  mantenga  a la  temperatura  de 
ebullicidn  del  nitrdgeno  liquido  (77  K). 


ielativamente  altas  de  10-15  K.  Para  mantener  un  superconductor  a estas  temperaturas 
tan  bajas,  se  necesita  helio  liquido  como  refrigerante  (p.e.  4 K). 

Hada  la  mitad  de  la  d^cada  de  los  ochenta,  se  encontr6  que  materiales  formados  por 
lantano,  estrondo,  cobre  y oxigeno  se  hadan  superconductores  cuando  la  temperatura 
se  reduda  hasta  30  K.  Esta  era  una  temperatura  mucho  mis  alta  para  la  superconducti- 
vidad  que  la  que  previamente  se  habia  alcanzado.  jMis  sorprendente  todavia  es  que  es- 
tos  nuevos  materiales  no  eran  metales  sino  materiales  cerdmcos!  En  poco  tiempo  se  des- 
cubrieron  otros  tipos  de  superconductores  cerimicos. 

Uno  de  estos  nuevos  tipos  era  espedalmente  fidl  de  obtener.  Cuando  se  calienta  en 
corriente  de  02(g)  una  mezda  estequiomitrica  de  dxido  de  itrio  (¥303),  carbonato  de 
bario  (BaC03)  y 6xido  de  cobre(D)  (CuO),  se  produce  un  material  cerimico  con  la  f6r- 
mula  aproximada  YBa2Cu3Ox  (donde  x es  un  poco  inferior  a 7)  que  es  una  versi6n  defi- 
dente  en  oxigeno  de  la  cerimica  YBa2Cu307  mostrada  en  la  Figura  23.17.  Este  material 
cerimico  denominado  YBCO,  se  hace  superconductor  a la  temperatura  extraordinaria- 
mante  alta  de  92  K.  Aunque  esta  temperatura  de  92  K es  todavia  bastante  baja,  esti  ya 
muy  por  endma  del  punto  de  ebulliddn  del  helio  y tambiin  es  superior  a la  del  nitr6- 
geno  (77  K).  Asi  que  se  puede  utilizar  como  refrigerante  el  nitr6geno  liquido  que  no 
es  caro. 

Se  pueden  hacer  muchas  variadones  de  la  formula  bisica  YBCO.  El  itrio  puede  sus- 
tituirse  por  casi  cualquier  lantinido  y el  bario  por  combinadones  de  elementos  del  gru- 
po  2.  Estas  variadones  propordonan  materiales  que  son  superconductores  a temperatu- 
ras relativamente  altas,  pero  de  todo  el  grupo,  el  compuesto  con  itrio  es  el  que  se  hace 
superconductor  a la  temperatura  mis  alta. 


► FIGURA  23.17 

Estructuras  del  YBajCugO,  y LaOFeAs 
Dos  cLases  importantes  de  superconductores  se 
basan  en  las  estructuras  de  (a)  YBajC^O,  y 
(b)  LaOFeAs. 


La  — 


(b> 
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El  record  de  temperatura  alta  para  la  superconductividad  alcanzado  por  los  materia- 
les cer^micos  YBCO  fue  eclipsado  enseguida  por  otro  grupo  de  materiales  ceriimicos  que 
contienen  bismuto  y cobre,  como  Bi2Sr2CaCu2Og.  Uno  de  estos  materiales  es  supercon- 
ductor a 110  K.  Este  record  tambiin  fue  superado  ripidamente.  Se  encontr6  que  un  ma- 
terial cer^mico  conteniendo  talio  y cobre,  con  formula  aproximada  TlBa2Ca3Cu4Oy  (don- 
dey  es  un  poco  superior  a 10)  se  hada  superconductor  a 125  K.  En  la  actualidad  continua 
la  busqueda  de  materiales  que  se  hagan  superconductores  a temperatura  ambiente  (al- 
iededor  de  293  K). 

Muchos  de  los  superconductores  cerimicos  contienen  cobre  y desde  el  punto  de  vis- 
ta estructural  tienen  una  caracteristica  comun.  Los  itomos  de  cobre  y oxigeno  se  unen 
fbrmando  pianos.  En  los  superconductores  YBCO,  los  pianos  Cu  — O estin  muy  sepa- 
rados.  En  los  superconductores  de  bismuto,  los  pianos  Cu — O forman  parte  de  «boca- 
dillos»  consistentes  en  dos  pianos  poco  separados  con  una  capa  intermedia  de  iones  del 
grupo  2.  Varias  capas  de  dxido  de  bismuto  separan  estos  «bocadillos»  entre  si.  En  los  su- 
perconductores de  talio,  los  pianos  Cu — Ose  apilan  en  grupos  de  tres,  formindose  «bo- 
cadillos  de  tres  pisos». 

Redentemente*  se  ha  descubierto  el  primer  superconductor  cer^mico  sin  cobre.  Esta 
rtueva  dase  de  superconductor  cerfmico,  de  formula  aproximada  LaO^FJPeAs,  contie- 
ne  hierro,  un  metal  mucho  mis  abundante  que  el  cobre  y se  basa  en  el  LaOFeAs  mos- 
trado  en  la  Figura  23.17(b),  pero  algunos  iones  O2-  se  han  reemplazado  por  iones  F~.  El 
LaOFeAs  tiene  una  serie  de  capas  alternantes  de  LaO  y FeAs,  como  se  muestra  en  la  Fi- 
gura 23.17(b).  La  capa  LaO  esti  cargada  positivamente,  y consiste  en  iones  La**  y O2-  y 
la  capa  FeAs  esti  cargada  negativamente,  con  enlaces  predominantemente  covalentes  en- 
tre el  Fe  y el  As.  A1  sustituir  algunos  de  los  iones  O2-  por  iones  F“  se  obtiene  un  material 
que  es  superconductor  hasta  26  K.  Aunque  esta  temperatura  no  es  muy  alta,  este  descu- 
brimiento  ha  generado  mucha  espectativa  porque  abre  nuevas  posibilidades  para  desa- 
rro liar  superconductores  a altas  tempera  turas. 

La  teoria  de  la  superconductividad  actual,  desarrollada  en  los  afios  dncuenta,  expli- 
ca el  comportamiento  superconductor  de  los  metales  a temperaturas  muy  bajas,  pero  no 
explica  la  superconductividad  a temperatura  alta  de  los  materiales  cer^micos.  Parece  que 
los  electrones  de  todos  los  superconductores  se  mueven  a travis  del  material  en  parejas,  y 
este  emparejamiento  o hermanamiento  es  lo  que  hace  posible  que  los  electrones  se  mue- 
van  sin  resistenda.  Sin  embargo,  el  mecanismo  de  formad6n  de  las  parejas  de  electrones 
en  los  superconductores  de  temperatura  alta  es  claramente  distinto  del  de  los  supercon- 
ductores de  temperatura  baja.  La  £alta  de  una  teoria  adecuada  complica  la  investigation 
de  los  superconductores  a alta  temperatura.  Una  vez  se  comprenda  mejor  el  mecanismo 
de  estos  superconductores,  puede  ser  mis  fidl  lograr  avances  importantes.  Quizis  sea 
posible  un  material  superconductor  a temperatura  ambiente. 

A pesar  del  conocimiento  limitado  de  los  superconductores  de  alta  temperatura, 
los  ingenieros  ya  estin  construyendo  dispositivos  que  utilizan  los  nuevos  materiales. 

Se  han  hecho  cables  que  son  superconductores  a las  temperaturas  del  nitrOgeno  liqui- 
do  y ahora  se  estin  utilizando  superconductores  cerimicos  para  produdr  nuevos  dis- 
positivos de  medidas  predsas  de  campo  magnitico.  Finalmente,  los  superconductores 
cer^micos  pueden  ser  utilizados  para  transmitir  energia  elOctrica  de  modo  efitiente  y 
a bajo  coste. 


Mastering  CHEMISTRY  www.masteringchemistry.com 

Las  nanoparticulas  son  estructuras  quimicas  cuyas  dimensiones  son  del  orden  de  1-100  nm,  Un  ejemplo 
de  nanoparticula  es  un  punto  cuintico,  un  cluster  de  itomos  con  un  diimetro  de  decenas  de  nanometros. 
El  Atencidn  a...  (en  inglis:  Focus  on)  del  Capitulo  23,  en  la  pigina  web  del  Mastering  Chemistry  se 
titula  «Puntos  cuanticos»  y muestra  c6mo  las  espedales  propiedades  de  estas  particulas. 
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Resumen 


23.1  Propiedades  generates  Mas  de  la  mitad  de  los  ele- 
mentos  son  los  metales  conocidos  como  element  os  de  transi- 
cidn.  La  mayor  parte  de  estos  elementos  son  mas  reactivos  que 
el  hidrdgeno.  Los  metales  de  transicidn  tienden  a presentar  en 
sus  compuestos  varios  estados  de  oxidacidn  distintos  (v&ase  la 
Tabla  23.1)  y forman  con  facilidad  iones  complejos  (estudia- 
dos  en  el  Capitulo  24).  Muchos  de  los  metales  de  transicidn  y 
de  sus  compuestos  son  para  magnetic  os  y algunos  de  los  meta- 
les (Ee,  Co  y Ni)  y sus  aleaciones  son  tambidn  ferromagnetic  os. 
Dentro  de  un  grupo  de  elementos  del  bio  que  d , los  miembros 
de  la  segunda  y tercera  series  de  transicidn  se  parecen  mas  en- 
tre  si  que  a los  miembros  de  la  primera  serie  de  transicidn.  Esta 
es  una  consecuencia  del  fendmeno  conocido  como  contraccion 
lantanida  que  tiene  lugar  en  el  sexto  periodo. 

23.2  Principios  de  metalurgia  extractiva  La  extraccidn 
de  metales  de  sus  menas  se  denomina  metalurgia  extractiva. 
La  pi ro metalurgia  se  basa  en  el  tostado  y la  subsiguiente  re- 
duccidn  del  dxido  al  metal.  En  la  hi dro metalurgia,  los  iones  del 
metal  se  lixivia n de  sus  menas  con  disoluciones  acuosas  de  aci- 
dos  o bases.  Se  utilizan  varios  mdtodos  para  el  afino  del  metal 
impure.  Una  tdcnica  para  producir  metal  ultrapuro  es  la  fusion 
por  zonas,  que  consiste  en  la  fusidn  y solidificacidn  continua 
para  concentrar  las  impurezas  en  una  regidn  de  la  muestra,  que 
posteriormente  se  desecha  (Eigura  23.6).  La  term odina mica  de 
la  metalurgia  se  puede  explicar  como  el  acoplamiento  adecua- 
do  de  reacciones  en  un  proceso  espontaneo  (Figura  23.8). 

23.3  Metalurgia  del  hierro  y el  acero  La  conversidn 
del  6xido  de  hierro(III)  en  hierro  por  reduccidn  con  mondxido 
de  carbono  en  un  alto  homo  (Eigura  23.9)  conduce  a la  forma- 
cidn  del  arrabio.  El  arrabio  se  convierte  en  acero  en  el  proceso 
de  oxfgeno  bisico  (Eigura  23.10). 

23.4  Elementos  de  la  primera  serie  de  transicibn,  del 
escandio  al  manganeso  Entre  los  compuestros  de  los  me- 
tales de  transicidn,  Sc,  Ti,  V,  Cr  y Mn  se  producen  muchas  reac- 
ciones de  oxidacidn-reduccidn.  Dos  tipos  de  agentes  oxidantes 
habituales  son  los  dicromatos  y permanganatos.  En  disolucidn 
acuosa  el  ion  dicromato  esta  en  equilibrio  con  el  ion  cromato 


que  es  un  buen  agente  precipitante  para  muchos  iones  metali- 
cos.  La  mayor  parte  de  los  dxidos  e hidrdxidos  de  los  metales 
de  transicidn  son  basicos  si  el  metal  esta  en  uno  de  sus  estado 
de  oxidacidn  mas  bajos.  En  los  estados  de  oxidacidn  altos,  al- 
gunos dxidos  e hidrdxidos  de  los  metales  de  transicidn  son  an- 
fdteros  y en  los  estados  de  oxidacidn  mas  altos  posibles  algu- 
nos compuestos  son  acidos  (como  el  CK\,  por  ejemplo). 

23.5  Triada  del  hierro:  hierro,  cobalto  y niquel  Los 
elementos  de  la  triada  del  hierro  (Ee,  Co  y Ni)  tienen  una  va- 
riedad  de  estados  de  oxidacidn,  pero  el  estado  de  oxidacidn  +2 
es  el  mas  frecuente.  Como  otros  elementos  de  transicidn  estos 
metales  forman  compuestos  con  el  mondxido  de  carbono,  11a- 
mados  carbonilos  m eta  lie  os. 

23.6  Grupo  11.  Cobre,  plata  y oro  Los  metales  Cu,  Ag 
y Au  son  resistentes  a la  corrosidn  y se  utilizan  para  acunar  mo- 
nedas  y en  joyeria.  Los  llamados  metales  de  curio  son  excel  en- 
tes  conductores  del  calor  y la  electricidad,  y son  muy  maleables. 
Tambidn  tienen  muchas  aplicaciones  en  la  industria  electronica. 

23.7  Grupo  12.  Cine,  cadmio  y mercurio  Estos  ele- 
mentos del  grupo  12  tienen  las  propiedades  quimicas  corres- 
pondientes  a una  subcapa  d llena.  El  Zn  se  utiliza  en  una  alea- 
cidn  con  Cu,  llamada  latdn,  que  es  un  buen  conductor  eldctrico 
y resistente  a la  corrosidn.  La  mayor  parte  de  los  metales  for- 
man aleaciones  con  mercurio  denominadas  amalgamas. 

23.8  Lant£nidos  La  primera  serie  de  elementos  del  bloque 
/se  conocen  como  tierras  raras,  no  por  su  escasez  sino  porque 
son  dificiles  de  separar  unos  de  otros.  Su  comportamiento  qui- 
mico  esta  muy  influenciado  por  la  contraccidn  lantanida,  que 
es  la  causa  de  los  similares  tamanos  idnicos  y atdmicos. 

23.9  Superconductores  a alta  temperatura  Utilizan- 
do  elementos  de  transicidn  se  han  obtenido  materia les  supei^ 
conductores  a alta  temperatura.  Por  ejemplo,  un  material  ce- 
ramico  que  es  superconductor  hasta  92  K se  compone  de  itrio, 
bario,  cobre  y oxfgeno.  Estos  materiales  ceramicos  tienen  mu- 
chas aplicaciones  potenciales,  por  ejemplo,  para  una  tranmi- 
sitin  de  electricidad  mas  eficiente. 


Ejemplo  de  recapitulacion 

Aunque  hay  varios  compuestos  de  cobre(I)  poco  solubles  (por  ejemplo  el  CuCN)  que  pueden  existir  en  contacto  con  agua,  no  es 
posible  preparar  una  disolucidn  con  una  concentracidn  alta  del  ion  Cu+. 

Demuestre  que  el  ion  Cu+(aq)  se  dismuta  en  Cu2+(aq)  y Cu(s),  y explique  por  qu^  no  puede  mantenerse  en  disolucidn  acuo- 
sa un  valor  alto  de  [Cuf]. 

Planteamiento 

Escriba  una  reaccidn  aceptable  que  describa  la  dismutacidn.  A continuacidn,  determine  E°a  para  esta  reaccidn,  obtenga  la  cons- 
tante  de  equilibrio,  K , y vea  qu4  conclusiones  pueden  sacarse  del  valor  num^rico  de  K. 

Resolucidn 

Las  semiecuac iones  y ecuacidn  global  de  la  dismutacidn  son: 

Reduccidn:  Cu+(aq)  + e“ > Cu(s) 

Oxidation:  Cu+(aq)  * Cu2+(aq)  + e“ 

Global:  2Cu+(aq)  » Cu2+(aq)  + Cu(s) 
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Busque  en  el  Apdndice  D los  valores  de  E°para  los  pares  Cu+/Cu  y Cu2+/Cu  y combinelos  para  obtener  E°c ^ 

EJel  = F°(reduccidn)  - E°(oxidacidn)  = E£u+/Cu(s)  “ E£u2+/Cu*  ~ 0/520  V - 0,159  V = 0,361  V 

Obtenga  un  valor  de  K usando  la  Ecuacidn  (20.17),  con  z = 1, 

_ 0,025693  V nX  E°xi  IX  0361  V 141  . 

£«l  = ^ K In  K = nnnBynfrr  = = 14,1  K = e14'1  = 1,3  X 106 


0,025693  V 0,025693  V 


[Cu 


2+1 


Asl,  para  la  reacci6n  de  dismutacidn,  K - - — - = 1^  X 10*  y [Cu2+]  = 1,3  X 106  X [Cu+]2 

[Cu 

Plara  mantener  [Cu+]  = 1 M en  disolucion  seria  necesario  que  [Cu2+]  fuese  superior  a 1 X 106  M,  algo  evidentemente  imposible. 

Conclusidn 

En  la  prictica  no  puede  mantenerse  un  valor  de  |Cu+]  mucho  mayor  de  0,002  M,  pero  incluso  este  valor  requerirla  que 
[Cu2+]*5M. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Considere  una  celda  galv&nica  basada  en  las  siguientes  semirreacciones.  Suponiendo  que  la  celda  opera 
en  condiciones  estandar  a 25  °C,  ^cual  es  la  reaccidn  espontanea  de  la  celda?  ^En  qud  otras  condiciones  estara  favorecida  la  formacidn 
del  ion  [PtClJ2"?  ^Piensa  que  se  puede  obtener  una  cantidad  significativa  de  [PtClJ2-,  alterando  las  concentraciones  de  la  celda? 

PtClfi2-  + 2 e“  » PtCl42-  + 2 Cl"  E°  = 0,68  V 

V34  + e_ + V2+  E°  = -0,255  V 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Como  el  metal  titanio  presenta  una  excelente  resistencia  a la  corrosion,  se  suelen  recub rir  los  obje- 

tos  de  hierro  con  una  fina  ca pa  de  titanio.  Un  procedimiento  consiste  en  la  produccidn  de  Ti(s)  por  electrdlisis  de  una  mezcla  de 
NaCl  y TiCl2  fundidos.  La  produccidn  de  Ti(s)  incluye  la  dismutacidn  del  Ti2*  en  Ti3*  y Ti.  Escriba  una  ecuacidn  quimica  ajusta- 
da  para  la  dismutacidn  y utilice  las  siguientes  semirreacciones  para  decidir  si  la  reaccidn  de  dismutacidn  es  espontanea  en  cordi- 
ciones  estandar.  Ti2+  + 2e" > Ti,  E°  = -1,630  V;  Ti**  + e" > Ti2+,  E°  = -0,369  V. 
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Ejercicios 


Propiedades  de  los  elementos  de  transicion 

1.  Escriba  mediante  diagramas  de  orbitales  las  configura- 
ciones  electronic  as  de  los  siguientes  atomos  e iones  de  los 
elementos  de  transiciOn:  (a)  Ti;  (b)  Vs*;  (c)  Cr2*;  (d)  Mn4+; 
(e)  Mn2*;  <f)  Fe3*. 

2.  Ordene  las  siguientes  especies  segun  el  numero  de  electro- 
nes  desapareados  que  tienert,  comenzando  con  la  de  mayor 
numero  de  electrones  desapareados:  Fe,  Sc3*,  Ti2*,  Mn4+, 
Cr,  Cu2*. 

3.  Compare  los  estados  de  oxidaciOn,  la  formaciOn  de  com- 
plejos,  colores  de  los  compuestos  y propiedades  magn eri- 
cas de  los  elementos  de  transicidn  y de  los  metales  de  los 
grupos  principales  (por  ejemplo,  del  grupo  2). 

4.  Con  alguna  pequena  variaciOn,  los  puntos  de  fusidn  de 
los  metales  de  la  primera  serie  de  transiciOn  aumentan 
del  Sc  al  Cr  y disminuyen  a continuaciOn  hasta  Uegar  al 
Zn.  DO  una  explicacidn  razonable  basada  en  la  estructu- 
ra  atOmica. 


5.  ^Por  que  varian  mucho  mas  los  radios  atdmicos  de  dos  ele- 
mentos de  grupos  principales  que  se  diferencian  en  una 
unidad  de  numero  atdmico  que  los  de  dos  elementos  de 
transicidn  que  tambiOn  se  diferencian  en  una  unidad? 

6.  Los  radios  metalicos  de  Ni,  Pd  y Pt  son  125,  138  y 139  pm, 
respectivamente.  ^Por  quO  la  diferencia  de  los  radios  de  Pt 
y Pd  es  mucho  menor  que  la  de  Pd  y Ni? 

7.  ^Cual  de  los  elementos  de  la  primera  serie  de  transicidn  ex- 
hibe  en  sus  compuestos  un  numero  mayor  de  estados  de 
oxidacidn  distint  os?  Justifique  su  respuesta. 

8.  ^Por  quO  el  numero  de  estados  de  oxidacidn  mas  frecuen- 
tes  de  los  elementos  al  principio  y al  final  de  la  primera 
serie  de  transicidn  es  menor  que  para  los  elementos  de  la 
zona  central  de  la  serie? 

9.  En  conjunto,  los  lantanidos  son  metales  mas  reactivos  que 
los  de  la  primera  serie  de  transicidn.  qud  se  debe  esta 
diferencia? 
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10.  La  diferencia  maxima  en  los  valores  de  los  potenciales  es- 
tandar  de  reduccidn,  ^°m2+/M(s y ^ miGmbfOS  de  la  pri- 

mera  serie  de  transicidn  es  aproximadamente  2,4  V.  Para 


los  lantanidos  esta  diferencia  maxima  en  E°vijVM(s)  ess°l° 
aproximadamente  0,4  V.  ^Como  se  justifican  estos  valores? 


Reacciones  entre  los  metales  de  transicion  y sus  compuestos 


11.  Complete  y ajuste  las  siguientes  ecuaciones.  Si  no  tiene  lu- 
gpr  la  reaccidn,  indiquelo. 

(a)  TiCl4(g)  + Na(l) 

(b)  C^03(s)  + Al(s)  — 

(c)  Ag(s)  + HCl(aq)  » 

(d)  KsCrjO^aq)  + KOH(aq)  *• 

(e)  Mn02(s)  + C(s)  —* 

12.  Mediante  una  ecuaddn  qulmica,  propordone  un  ejemplo  que 
represente  la  reaccidn  de  (a)  un  metal  de  transicidn  con  un 
iddo  no  oxidante;  (b)  un  6xido  de  un  metal  de  transiddn  con 
NaOH(aq) ; (c)  un  metal  de  transiridn  interna  con  HCl(aq). 

13.  Esc  riba  ecuaciones  qui  micas  ajustadas  para  las  siguientes 
reacciones  descritas  en  el  capltulo. 

(a)  La  reaccidn  del  Sc(OH)3(s)  con  HCl(aq) 

(b)  La  oxidacidn  del  Fe2+(aq)  con  MnOj  (aq)  en  medio  b3- 
sico  para  dar  Fe^aq)  y Mn02(s) 

(c)  La  reaccidn  de  Ti02(s)  con  KOH  fundido  para  forma r 
K2Ti03. 

Metalurgia  extractiva 

17.  El  mercurio  es  uno  de  los  metales  mas  fadl  de  extraer  de  sus 
men  as.  El  vapor  de  mercurio  se  produce  al  tostar  el  mineral 
dnabrio  (HgS)  en  el  aire.  Para  reducir  o eliminar  las  emisio- 
nes  de  S02se  han  disenado  altemativas  a esta  simple  tosta- 
ddn  que  consisten  en  tostar  el  mineral  en  presend  a de  una  se- 
gurxda  sust  an  da.  Por  ejemplo,  al  tostar  el  dnabrio  con  cal  viva 
se  obtienen  vapor  de  mercurio,  sulfuro  de  calcio  y sulfato  de 
caldo.  Escriba  ecuadones  para  las  dos  reacdones  descritas. 

18.  Segunla  Figura 23.8,para  la reacridn  2C(s)+Q2(g) *2  CD(g). 

AG°  disminuye  con  la  temperatura.  ^C6mo  espera  que  va- 
rie  AG°  con  la  temperatura  para  las  siguientes  reacciones? 

(a)  C(s)  + 02(g) >C02(g) 

(b)  2 CO(g)  + 02(g) »2C02(g) 

Oxidacion-reduccion 

21.  Escriba  semi  ecuaciones  aceptables  que  representen  el  com- 
portamiento  de  los  siguientes  iones  en  medio  acido: 

(a)  V02+(aq)  como  agente  oxidante; 

(b)  Cr^aq)  como  agente  reductor. 

22.  Escriba  semiecuac iones  aceptables  que  representen  los  si- 
guientes p roc e sos  en  medio  basico: 

(a)  oxidacidn  del  Fe(OH)3(s)  a FeO^2- 

(b)  reduccidn  del  [Ag(CN)2]“  a plata  metalica. 

23.  Utilice  los  datos  de  potenciales  de  electrodo  de  este  capl- 
tulo  o del  Ap^ndice  D para  predecir  si  las  siguientes  re- 
acciones se  produciran  significativamente  condiciones  es- 
tandar. 

(a)  2 V02+  + 6 Br"  + >2  V2+  + 3 Br2(l)  + 4 H20 

(b)  V02+  + Fe2+  + 2 FT > V02+  + Fe3*  H20 

(c)  Mn02(s)  + H202+2H+ > Mn2+  + 2 H20  + 02(g) 


(d)  La  oxidacidn  del  Cu(s)  a Cu2+(aq)  con  H2S04(aq  cone) 
para  dar  S02(g). 

14.  Escriba  ecuaciones  quimicas  ajustadas  para  las  siguientes 
reacciones  descritas  en  el  capitulo. 

(a)  Obtencidn  de  Sc(l)  por  electrdlisis  de  Sc203  disuelto  en 

Na3ScF6(l)- 

(b)  Reaccidn  del  Cr(s)  con  HCl(aq)  para  dar  una  disolu- 
cidn  de  color  azul  que  contiene  Cri+(aq). 

(c)  Oxidacidn  de  Cr^aq)  a Cr^faq)  con  02(g). 

(d)  Reaccidn  de  Ag(s)  con  HN03(aq)  concentrado,  con  des- 
prendimiento  de  N02(g). 

15.  Indique  una  serie  de  reacciones,  utilizando  reactivos  qui- 
micos  de  uso  habitual,  que  permitan  realizar  las  siguien- 
tes sintesis. 

(a)  Fe(OH)3(s),  a partir  de  FeS(s). 

(b)  BaCrO<(s)  a partir  de  BaC03(s)  y K2Cr207(aq). 

16.  Indique  una  serie  de  reacciones,  utilizando  reactivos  qui- 
micos  de  uso  habitual,  que  permitan  realizar  las  siguien- 
tes sintesis. 

(a)  Cu(OH)2,  a partir  de  CuO(s). 

(b)  CrCl3(aq),  a partir  de  (NHJ2Cr207(s). 


19.  A tempera turas  comprendidas  entre  0 y 2000  °C,  el  calcio 

reduce  el  MgO(s)  a Mg(s).  Basandose  en  este  hecho  y en  los 
puntos  de  fusidn  (839  °C)  y ebullicidn  (1484  °C)  del  calcio, 
dibuje  un  diagrama  de  A G°  en  funcidn  de  la  temperatura 
para  la  reaccidn  2Ca(s)  + C^fg) >2  CaO(s). 

20.  A continuacidn  se  describe  un  m^todo  de  obtencidn  del 
metal  cromo  a partir  del  mineral  cromita.  Despu^s  de  la  re- 
accidn  (23.16),  se  reduce  con  carbono  el  cromato  de  sodio 
a 6xido  de  cromo(ILI).  Finalmente  el  6xido  de  cromo (m) 
se  reduce  a cromo  metalico  con  silicio.  Escriba  ecuaciones 
para  las  dos  reacciones  descritas. 


24.  Se  le  dan  tres  agentes  reductores:  Zn(s),  Sn2+(aq)  y I~(aq). 
Utilice  los  datos  del  Ap£ndice  D para  determinar  cual  de 
ellos  es  capaz  de  reducir  en  condiciones  estandar  y me- 
dio acido  a: 

(a)  CrjO^aq)  a Cr^aq) 

(b)  Cr^(aq)  a Cr^aq) 

(c)  S0.2"(aq)  a SOjQ;) 

25.  Viase  el  Ejemplo  23.2.  Seleccione  un  agente  reductor  (de  la 
Tabla  23.1  o del  Ap^ndice  D)  que  sea  capaz  de  reducir  en 
medio  acido  el  VCr*  solo  hasta  V3+. 

26.  El  diagrama  de  potenciales  de  electrodo  del  manganeso 
en  medio  acido  de  la  Figura  23.14  no  incluye  el  valor  de  E° 
para  la  reduccidn  del  Mn04"  a Mn2+.  Utilice  los  datos  de 
esta  figura  para  establecer  este  valor  de  E°  y compare  el  re- 
sultado  obtenido  con  el  valor  de  la  Tabla  20.1. 
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27.  Utilice  los  datos  del  texto  para  construir  un  diagrama  de 
potenciales  de  electrodo  estandar  que  relacione  las  siguien- 
tes  especies  del  cromo  en  medio  acido. 


Cr2072- Cr3+ Cf2+ Cr 


Cromo  y sus  compuestos 

29.  Cuando  se  anade  un  compuesto  de  plomo  soluble  a una 
disolucibn  que  contiene  principalmente  ion  dicromato  (co- 
lor naranja),  precipita  el  cromato  de  plomo  (color  amarillo). 
Describa  los  equilibrios  implicados. 

30.  Cuando  se  disuelve  BaCrO*  (color  amarillo)  en  HCl(aq),  se 
obtiene  una  disolucibn  de  color  verde.  Escriba  una  ecuacibn 
quimica  que  db  cuenta  del  cambio  de  color. 

31.  Cuando  se  anade  Zn(s)  a ICjCr^Oy  disuelto  en  HCl(aq),  el 
color  de  la  disolucibn  cambia  de  naranja  a verde,  despues 
a azul  y,  pasado  cierto  tiempo,  vuelve  a ser  verde.  Escriba 
ecuaciones  para  esta  serie  de  reacciones. 

32.  Si  se  hace  pasar  C02(g)  a presibn  por  Na2Ci04(aq),  se  for- 
ma Na2Cr207(aq).  <?Cuil  es  la  funcibn  del  C02(g)?  Escriba 
una  ecuacibn  posible  para  la  reaccibn  net  a . 

33.  Utilice  la  Ecuacibn  (23.19)  para  determinar  [Cr2072-]  en 
una  disolucibn  que  tiene  [Cr042-]  = 0,20  M y un  pH  de 
(a)  6,62  y (b)  8,85. 


Triada  del  Hierro 

39.  ^Sera  espontanea  la  reaccibn  (23.25)  en  sentido  directo,  en 
una  disolucibn  que  contiene  concentraciones  iguales  de 
Fe2+  y Fe3*,  con  un  pH  de  3,25  y bajo  una  presibn  parcial 
de  02(g)  de  0,20  atm? 

40.  Basandose  en  la  descripcibn  de  la  baterla  nfquel-cadmio 
da  da  en  la  Seccibn  23.5  y en  los  datos  del  Apbndice  D,  es- 
time  E°  para  la  reduccibn  del  NiO(OH)  a Ni(OH)2. 
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43.  Escriba  ecuaciones  aceptables  para  las  siguientes  reaccio- 
nes que  se  utilizan  en  la  hidrometalurgia  de  los  metales 
de  cuno. 

(a)  El  cobre  precipita  de  una  disolucibn  de  sulfato  de 
cobrefU)  por  tratamiento  con  Hjfg). 

(b)  El  oro  precipita  de  una  disolucibn  de  Au+  por  trata- 
miento con  sulfato  de  hierro(IT). 

(c)  La  disolucibn  de  cloruro  de  cobre(II)  se  reduce  a cloru- 
ro  de  cobre(I)  por  tratamiento  con  S02(g)  en  medio  acido. 

44.  En  la  extraccibn  metalurgica  de  plata  y oro  se  obtiene  fre- 
cuentemente  una  aleacibn  de  los  dos  metales.  El  Au  y 
Ag  de  la  aleacibn  pueden  obtenerse  independientemen- 


28.  Utilice  los  datos  del  texto  para  construir  un  diagrama  de 
potenciales  de  electrodo  estandar  que  relacione  las  siguien- 
tes especies  del  vanadio  en  medio  bcido. 


34.  Si  se  prepara  una  disolucibn  disolviendo  1,505  g de  Na2Ci04 
en  345  mL  de  una  disolucibn  reguladora  con  pH  = 7,55, 
^cuales  seran  los  va lores  de  [CrO/T  y [Cr2072~]? 

35.  ^Cuantos  gram  os  de  cromo  se  depositaran  sob  re  un  obje- 
to  intro ducido  en  un  bano  para  cromados  (viase  la  Seccibn 
23.4,  apartado  del  cromo)  despubs  de  pasar  una  corriente 
de  3,4  A durante  1,00  h? 

36.  ^Cuanto  tiempo  deb  era  pasar  una  corriente  elbctrica  de 
3,5  A a travbs  de  un  bano  para  cromados  (viase  la  Seccibn 
23.4,  apartado  del  cromo)  para  obtener  un  depbsito  de 
0/1010  mm  de  espesor  sobre  un  objeto  de  superficie  0,375 
m2?  (La  densidad  del  Cr  es  7,14  g cm-3.) 

37.  Explique  por  qub  es  razonable  esperar  que  las  reacciones 
quimicas  del  ion  dicromato  sean  reacciones  de  oxidacibn- 
reduccibn  y las  del  ion  cromato  sean  de  precipita cibn. 

38.  ^Qub  productos  se  obtienen  cuando  se  tratan  Mg2+(aq)  y 
Cr3+(aq)  con  una  cantidad  limitada  de  NaOH(aq)?  con 
un  exceso  de  NaOH(aq)?  ^Por  qub  son  diferentes  los  resul- 
tados  de  ambos  casos? 


41.  Escriba  una  ecuacibn  ibnica  neta  que  represente  la  precipi- 
tacibn  del  azul  de  Prusia  descrita  en  la  Seccibn  23.5. 

42.  Parece  que  la  reaccibn  de  formacibn  del  azul  de  Turnbull 
(Seccibn  23.5)  transcurre  en  dos  eta  pas.  Primero  el  Fe2+(aq) 
se  oxida  a Fe3+(aq)  y el  ion  ferricianuro  se  reduce  a ion  fe- 
rrocianuro.  A continuacibn  se  combinan  el  Fe3+(aq)  y el  ion 
ferrocianuro.  Escriba  ecuaciones  para  estas  reacciones. 


te  mediante  un  proceso  denominado  separacion,  utilizan- 
do  HN03  concentrado  o F^SC^  concentrado  e hirviendo. 
Escriba  ecuaciones  quimicas  indicando  como  tienen  lugar 
estas  separaciones. 

45.  Utilice  el  resultado  del  ejemplo  de  recapitulacibn  para  de- 
terminar si  puede  prepara rse  una  disolucibn  con  un  valor 
de  [CuT  igual  a (a)  0,20M;  (b)  1,0  X 10"10  M. 

46.  Demuestre  que  la  reaccibn  de  corrosibn  en  la  que  el  Cu  se 
transforma  en  su  carbonato  basico  (reaccibn  23.27)  puede 
considerarse  una  combinacibn  de  reacciones  de  oxidacibn- 
reduccibn,  acido-base  y precipita  cibn. 
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47.  Utilice  datos  de  la  Tabla  23.8  para  determinar  E°  para  la  re- 
duccidn  del  Hg2*  a Hg^*  en  disolucion  acuosa. 

48.  A 400  °C,  el  valor  de  A G°  para  la  reaccidn  2 Hg(l)  + 

02(g)  * 2 HgO(s)  es  -25  kj  mol-1.  Si  sg  calienta  una 

muGstra  de  HgO(s)  a 400  XI,  ^cual  sera  la  presidn  parcial 
dc  Gquilibrio  del  02(g)? 

49.  UtilicG  la  Figura  23.8  para  estimar,  a 800  °C,  los  siguiGntGs 
datos  dc  la  reaccidn  ZnO(s)  +C(s)  i=rZn(l)  -f  CO(g).  (a)  g1 
valor  dc  Kp  y (b)  la  presidn  de  Gquilibrio  del  CO(g). 

50.  La  presidn  de  vapor  del  Hg(l)  Gn  funcidn  de  la  temperatura 
viene  dada  por  log  P(mmHg)  = (—0,05223  a/T)  + b,  donde 
a — 61,960  y b = 8^118;  T gs  la  tempera tura  Kelvin.  Demues- 


53.  Aunque  el  Au  reacciona  con  el  agua  regia  (3  partes  de 
HC1  + 1 parte  de  HNOJ  disolvidndose  en  ella,  la  Ag  no  sg 
disuelve.  ^Cual  o cuales  son  los  posibles  motivos  de  esta 
diferencia? 

54.  El  texto  menciona  que  el  metal  escandio  sg  obtiene  a partir 
de  su  cloruro  fundido  por  electrdlisis  y que  el  titanio  sg  ob- 
tiene  de  su  cloruro  por  reduccidn  con  magnesio.  ^Qud  mo- 
tivos hay  para  no  obtener  estos  mGtales  por  reduccidn  de 
su s dxidos  con  carbono  (coque),  como  sg  hace  con  el  cine 
y el  hierro? 

55.  En  el  texto  sg  indica  que,  en  pequenas  cantidades,  el  cine  gs 
un  elemento  esencial  (aunque  a concentraciones  elevadas 
gs  foxico).  El  esta  ho  gs  considerado  un  mGtal  foxico.  ^Sg  1g 
ocurren  los  motivos  por  los  que  sg  utilizan  bahos  de  esta  ho 
en  vez  de  hierro  galvanizado  para  las  latas  de  conserva? 

56.  En  una  atm6sfera  con  contaminacidn  industrial,  el  Cu  sg 
corroe  para  dar  un  sulfato  basico,  Cu2(OHJSO^.  Proponga 
las  reacciones  qulmicas  que  describan  esta  corrrosidn. 

57.  Indique  las  posibles  formulas  de  los  carbonilos  metalicos 
de  (a)  molibdeno,  (b)  osmio  y (c)  renio.  Observe  que  los 
carbonilos  simples  mostrados  en  la  Figura  23.15  tienen  un 
atomo  de  metal  por  moldcula.  Hay  otros  carbonilos  me- 
talicos que  son  binucleares,  es  decir,  tienen  dos  atomos 
metalicos  uni  dos  entre  si  en  la  estructura  del  carbonilo. 
Ademas:  (d)  explique  porque  los  carbonilos  del  hierro  y el 
mquelson  liquidos  a temperatura  ambiente,  mientras  que 
el  del  cobalto  es  un  sdlido  y (e)  describa  que  naturaleza 
tendra  el  enlace  en  el  compuesto  Na|V(CO)J. 

58.  Explique  por  qud  en  los  graficos  de  la  Figura  23.8,  (a)  cam- 
bia  la  pendiente  de  la  recta  en  los  puntos  de  fusidn  y de 
ebullicidn  de  los  metales;  (b)  las  pendientes  de  las  rectas  sg 
hacen  mas  positivas  en  esos  puntos;  (c)  el  cambio  de  pen- 
diente es  mas  acusado  en  el  punto  de  fusidn. 

59.  Si  se  intenta  obtener  Cul2  por  reaccidn  entre  el  Cu2+(aq) 
y I~(aq),  los  productos  obtenidos  en  su  lugar  son  Cul(s)  y 
l3~(aq).  Sin  llevar  a ca bo  calculos  detallados,  demuestre  por 
qud  tiene  lugar  esta  reaccidn. 

2 Cu2+(aq)  + 5 I"(aq) * 2 Cul(s)  + ^"(aq) 

60.  Sin  llevar  a cabo  calculos  detallados,  demuestre  que  si  se 
intenta  preparar  una  disolucidn  acuosa  saturada  de  AuCl, 
dste  sg  dismuta  apreciablemente.  Utilice  los  datos  de  la  Ta- 
bla 23.7  y Ks p(AuCl)  = 2,0  X 10r13. 

61.  En  medio  £cido  el  6xido  de  platafU)  se  disuelve  obtenidn- 
dose,  en  primer  lugar,  Ag2+(aq).  A continuacidn  tiene  lu- 


tre  que  a 25  X,  la  concentracidn  de  Hg(g)  en  equilibrio  con 
Hg(l)  excede  con  creces  el  nivel  miximo  permisible  en  el 
aire  de  0,005  mg  Hg/m3. 

51.  La  energia  interbandas  entre  las  bandas  de  Valencia  y con- 
duccidn  es  290  kj  moL1  para  el  ZnO  y 250  kj/mol  para  el 
CdS.  Demuestre  que  el  CdS  absorbe  algo  de  luz  visible  y el 
ZnO  no  lo  hace.  Justifique  los  colores  observados:  el  ZnO 
es  bianco  y el  CdS  es  amarillo. 

52.  El  CdS  es  amarillo,  elHgS  es  rojo  y elCdSe  es  negro.  ^Cual 
de  estos  materia les  tiene  una  mayor  energia  interbandas? 
^Cual  la  tiene  mas  pequeha?  <;Qud  relacidn  existe  entre  la 
energia  interbandas  y el  color  observado? 


y de  recapitulacion 

gar  la  oxidacidn  del  H20(1)  a 02(g)  y la  reduccidn  del  ion 
Ag2+a  Ag+. 

(a)  Escriba  ecuaciones  para  las  reacciones  de  disolucidn  y 
oxidacidn-reduccidn. 

(b)  Demuestre  que  la  reaccidn  de  oxidacidn-reduccihn  es 
sin  lugar  a duda  espontanea. 

62.  La  Ecuacidn  (23.18),  que  representa  el  equilibrio  croma- 
to-dicromato,  es  en  realidad  la  suma  de  dos  expresio- 
nes  de  equilibrio.  La  primera  de  ellas  es  una  reaccidn  aci- 
do-base,  FT  + Cr042-  " — . HCr04“.  La  segunda  reaccidn 
consiste  en  la  eliminacidn  de  una  moldcula  de  agua  en- 
tre dos  iones  HCr04-  (una  reaccidn  de  deshidratacidn), 

2 HCr04_  Cx70^~  + H20.  Si  la  constante  de  disocia- 

cidn,  Kb,  para  el  HCr04_  es3,2  X 10-7.  ^cuil  es  el  valor  de  K 
para  la  reaccidn  de  deshidratacidn? 

63.  Demuestre  que  es  posible  separar  Ba2+(aq)  de  Sr^aq)  y 
Ca2+(aq)  por  predpitacidn  de  BaCr04(s),  permaneciendo 
los  otros  iones  en  disolucidn,  si  se  cumplen  las  siguientes 
condiciones: 

[Ba2+]  = [Sr2*]  = [Ca2+]  = 0,10  M 
[HC2H3O2]  = [C2H3O2  ] = 1,0  M 
[C^2-]  = 0,0010  M 
Ksp(BaCr04)  = 1,2  X 10"10 
S1C1O4  = 2,2  X 10“s 

Ademas,  si  es  necesario,  utilice  los  datos  de  este  capitulo  o 
de  los  capitulos  previos. 

64.  Sg  trata  una  muestra  de  0,589  g del  mineral  pirolusita  (MnOj 
impure)  con  1,651  g de  acido  oxalico  (H2C/34  • 2 H20)  en 
medio  acido  (reaccidn  1).  A continuacidn  se  valora  el  exce- 
so  de  £cido  oxalico  con  30,06  mL  de  disolucidn  0,1000  M 
de  KMn04  (reaccidn  2).  ^Cual  es  el  porcentaje  en  masa  de 
Mn02  en  la  pirolusita?  Las  siguientes  ecuaciones  estan  in- 
completas  y sin  a jus  tar. 

(1)  H2C204(aq)  + Mn02(s) * Mn2+(aq)  + CC^g) 

(2)  H2C204(aq)  + Mn04-(aq)  » Mn2+(aq)  + C02(g) 

65.  Para  valorar  Fe2+(aq)  oxidandolo  a Fe^faq)  puede  utili- 
zarse  Cr2072-(aq)  y Mn04~(aq).  Suponga  que  dispone  de 
dos  disoluciones  para  la  valoracidn:  Cr20/  (aq)  0,1000  M 
y Mn04-(aq)  0,1000  M. 

(a)  Dada  una  muestra  de  Fe2+(aq),  ^qud  disolucidn  reque- 
rifo  un  volumen  mayor  al  hacer  la  valoracidn?  Justifique  su 
respuesta. 


Ejercicios  avanzados 
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(b)  ^Cuantos  mL  de  Mn04  (aq)  seran  necesarios  para 
esta  valoracibn  si  la  misma  muestra  requiere  24,50  mL  de 
Cr2072“(aq)  0,1000  M? 

66.  Los  unicos  compuestos  im  porta  rites  de  Ag(U)  son  AgF2  y 
AgO.  Explique  por  qub  es  de  esperar  que  estos  dos  com- 
puestos sean  estables  y que  no  lo  sean  otros  compuestos  de 
plata(IT)  como  AgCl^,  AgBr2  y AgS. 

67.  Se  desea  conocer  el  contenido  en  Cr  y Mn  de  un  acero.  Me- 
dia nte  un  trata  mi  ento  adecuado  se  oxida  el  Cr  del  acero  a 
Cr2072"(aq)  y el  Mn  a MnO/(aq).  Se  utiliza  una  muestra  de 
acero  de  10,000  g para  producir  250,0  mL  de  una  disolu- 
ci6n  que  contiene  Cr2072“(aq)  y Mn04  (aq).  Se  afiade  una 
muestra  de  10,00  mL  de  esta  disolucibn  a BaCl2(aq)  y,  ajus- 
tando  adecuadamente  el  pH,  se  precipita  por  completo  el 
cromo  como  BaCrO<(s);  se  obtienen  0,549  g.  Otra  muestra 
de  10,00  mL  de  la  disolucibn  necesita  para  su  valoracibn  en 
medio  acido  15,95  mL  de  Fe2+(aq)  0,0750  M exactamente. 
Calcule  los  porcentajes  de  Cr  y Mn  en  la  muestra  de  ace- 
ro. \Sugerencia:  en  la  valoracibn  el  MnO/(aq)  se  reduce  a 
Mn2+(aq)  y el  Cr2072“(aq)  se  reduce  a Cr*(aq);  el  Fe2+(aq) 
se  oxida  a Fe*(aq).] 

68.  El  niquel  puede  determinarse  como  dimetilglioximato  de 
niquel,  un  precipitado  de  color  rojo  escarlata  de  composi- 
ci6n:  20,31  por  ciento  de  Ni,  33,36  por  ciento  de  C,  4,88  por 
ciento  de  H,  22,15  por  ciento  de  O y 19,39  por  ciento  de  N. 
Se  disuelve  una  muestra  de  acero  de  15,020  g en  HCl(aq) 
concentrado.  La  disolucibn  obtenida  se  trata  de  manera 
que  se  eliminan  los  iones  que  interfieren  y se  obtiene  un 
volumen  final  de  disolucibn  de  250,0  mL  con  el  pH  ade- 
cuado. Una  muestra  de  10,0  mL  de  esta  disolucibn  se  trata 
con  dimetilglioxima.  La  masa  de  dimetilglioximato  de  ni- 
quel puro  y seco  obtenida  es  0,104  g. 

(a)  ^Cual  es  la  fbrmula  empirica  del  dimetilglioximato  de 
niquel? 

(b)  ^Qub  porcentaje  en  masa  de  niquel  hay  en  la  muestra 
de  acero? 

69.  Se  piensa  que  una  disolucibn  tiene  uno  o mas,  de  los  si- 
guientes  iones:  Cr*,  Zn2+,  Fe*,  Ni2+.  Cuando  la  disolucibn 
se  trata  con  un  exceso  NaOH(aq)  se  forma  un  precipita- 
do. La  disolucibn  en  contacto  con  el  predpitado  es  inco- 
lora.  El  precipitado  se  disuelve  en  HCl(aq)  y la  disolucibn 
resultante  se  trata  con  NF^aq).  No  hay  precipitado.  <;Qub 
se  puede  concluir  basandose  en  estos  hechos  sobre  los  io- 
nes presentes  en  la  disolucibn  original?  Es  decir,  indique 
qub  ion  o iones  es  probable  que  haya,  qub  iones  es  proba- 
ble que  no  haya  y cuales  son  dudosos.  (Sugerencm:  vtase  el 
Apbndice  D para  disponer  de  los  datos  de  productos  de  so- 
lubilidad  y de  formacibn  de  iones  complejos). 

70.  Casi  todos  los  compuestos  de  mercurio(II)  tienen  enla- 
ces covalentes.  El  cloruro  de  mercurio(II)  es  una  molb- 
cula  covalente  soluble  en  agua  caliente.  La  estabilidad 
de  este  compuesto  se  utiliza  para  determinar  los  niveles 


de  iones  cloruro  en  el  suero  sangulneo.  Los  niveles  norma- 
les  en  el  suero  sangulneo  varian  entre  90  y 115  mmol  L"1. 
La  concentracibn  de  cloruros  se  determina  por  valoracibn 
con  Hg(N03)2.  Como  indicador  se  utiliza  di fenilc a rba zo- 
na, QH5N=NCONHNHC6FI5,  que  se  acompleja  con  el  ion 
mercuriofU)  cuando  todo  el  cloruro  ha  reaccionado  con  el 
mercuriofU);  su  color  es  azul.  Asi,  la  di  fenilc  a rba  zona  en 
disolucibn  es  rosa  y cambia  del  rosa  al  azul  cuando  apa- 
rece  el  primer  exceso  de  mercuriofU).  En  un  experimento, 
se  entandariza  una  disolucibn  de  Hg(N03)2(aq)  valorando 
2,00  mL  con  una  disolucibn  0,0108  M de  NaCl  y se  consu- 
men  1,12  mL  de  Hg(N03)2(aq)  para  alcanzar  el  punto  final 
de  la  di  fenilc  a rba  zona.  Una  muestra  de  suero  sanguineo 
de  0,500  mL  se  trata  con  3,50  mL  de  agua,  0,50  mL  de  wol- 
framato  de  sodio  al  10  por  ciento  y 0,50  mL  de  H2SO^(aq) 
0,33  M para  precipita  r proteinas.  Una  vez  precipita  das  las 
proteinas,  se  filtra  y una  alicuota  de  2,00  mL  del  filtrado 
se  valora  con  la  disolucibn  de  HgfNOJ^aq),  necesitando 
1,23  mL.  Calcule  la  concentracibn  de  Cl".  Exprese  el  resul- 
tado  en  mmol  L"1.  ^Esta  esta  concentracibn  en  el  rango  de 
va lores  normales? 

71.  Muchos  compuestos  de  metales  de  transicibn  tienen  enla- 
ces covalentes.  Dibuje  las  estructuras  de  Lewis  mostrando 
las  cargas  formales  distintas  de  cero,  para  las  siguientes 
molbculas  o iones:  (a)  Hg22+;  (b)  Mn207;  (c)  0s04.  ( Sugeren - 
cm:  En  (b)  hay  una  unibn  Mn — O — Mn.) 

72.  El  radio  del  Mn7+  con  numero  de  coordinacidn  cuatro, 
se  estima  que  es  39  pm.  Estime  la  densidad  de  carga 
del  ion  Mn  . Exprese  el  resultado  en  C mm"3.  ;C<5mo 
se  compara  esta  densidad  de  carga  con  la  del  Be*  dada 
en  la  Tabla  21.4?  ^Se  puede  esperar  que  el  enlace  en  el 
Mn207  sea  fundamentalmente  idnico  o covalente?  Ex- 
pliquelo. 

73.  El  nitinol  es  una  aleacidn  de  niquel -titanio  conocido  como 
el  metal  con  memoria.  El  no  mb  re  de  nitinol  procede  de  los 
simbolos  del  niquel  (Ni)  y del  titanio  (Ti)  y del  acrdni- 
mo  del  Naval  Ordinance  Laboratory  (NOL),  donde  fue 
descubierto.  Si  un  objeto  de  nitinol  se  calienta  a 500  °C 
durante  una  hora  y posteriormente  se  enfria,  el  material 
«recuerda»  la  forma  original  del  objeto  incluso  si  se  de- 
forma a otra  forma  diferente.  La  forma  original  se  recu- 
pera  calentando  el  metal.  Debido  a esta  propiedad,  el  ni- 
tinol ha  encontrado  muchas  aplicaciones,  especialmente 
en  medicina  y ortodoncia.  El  nitinol  existe  en  varias  fa- 
ses  sdlidas.  En  la  fase  Uamada  austerita,  el  metal  es  rela- 
tivamente  blando  y elastico.  La  estructura  cristalina  de 
la  fase  austerita  se  puede  describir  como  una  red  cubica 
simple  de  atomos  de  Ti  con  atomos  de  Ni  ocupando  los 
huecos  cubicos  de  la  red  de  atomos  de  Ti.  ^Cual  es  la  for- 
mula empirica  del  nitinol  y cual  es  el  porcentaje  en  masa 
de  Ti  en  la  aleacibn? 


Problemas  de  seminario 


74.  Como  continuacibn  del  Problema  94  del  Capitulo  19  y del 
apartado  dedicado  a la  termodinamica  de  la  metal urgia  ex- 
tractiva  (Seccibn  23.2),  la  figura  muestra  tres  graficos  de 
AG°  en  funcibn  de  la  tempera tura. 


(a)  Justifique  la  forma  de  los  tres  graficos,  concretamente 
indique  porque  una  linea  es  practicamente  paralela  al  eje 
de  abcisas,  otra  tiene  pendiente  positiva  y la  tercera  tiene 
pendiente  negativa. 
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(b)  La  Tabla  23.2  muestra  otra  reaccidn  de  un  alto  homo, 

C(s)  + C02(g)  > 2 CO(g).  Determine  la  relacidn  entre 

A G°  de  las  tres  reacciones  mostradas  en  la  figura  y AG° 
para  esta  reaccidn  y represente  esta  ultima  magnitud  en 
funcfon  de  la  tempera tura.  Si  se  establece  un  equilibrio  en 
esta  reaccfon  a 1000  °C  y la  presidn  parcial  del  C02(g)  es 
0,25  atm,  ^cual  debe  ser  la  presidn  parcial  de  equilibrio  del 
CO(g)? 

75.  En  el  grupo  3 de  cationes  del  esquema  de  analisis  cualitati- 
vo  representado  en  la  Figura  18.7  hay  varios  iones  de  meta- 
les  de  transicidn.  En  un  determinado  momento  del  proceso 
de  separacidn  e identificacidn  de  los  cationes  de  este  grupo, 
se  trata  con  un  exceso  de  NaOH(aq)  y con  H202(aq)  una  di- 
solucidn  que  contiene  Fe2+,  Co2+,  Nr  Al3*,  Cr3*  y Zn2+. 


(1)  El  exceso  de  NaOH(aq)  hace  que  tres  cationes  precipi- 
ten  como  hidrdxidos  y tres  formen  iones  complejos  con  li- 
gandos  hidroxo. 

(2)  En  presencia  de  H202(aq),  el  catidn  de  uno  de  los  hi- 
dr6xidos  insolubles  se  oxida  del  estado  de  oxidacidn  +2 
a +3,  y uno  de  los  iones  hidroxo  complejos  tambidn  se 
oxida. 

(3)  Aparece  un  precipitado  oscuro  formado  por  tres  hi- 
drdxidos  insolubles. 

(4)  La  disolucidn  en  contacto  con  este  precipitado  es  de  co- 
lor amarillo. 

(5)  El  precipitado  oscuro  de  (3)  reacciona  con  HCl(aq)  y 
los  cationes  se  incorporan  de  nuevo  a la  disolucidn;  uno  de 
los  cationes  se  reduce  del  estado  de  oxidacidn  +3  al  +2. 

(6)  Se  trata  la  disolucidn  de  (5)  con  NH3(aq)  6 M y se  for- 
ma un  precipitado  que  contiene  uno  de  los  cationes. 

(a)  Escriba  ecuaciones  para  las  reacciones  descritas  en  (1). 

(b)  Escriba  una  ecuacidn  para  la  reaccfon  mis  probable 
de  oxidacfon  de  un  hidrdxido  del  precipitado,  descrita 
en  (2). 

(c)  <;Qud  ion  es  responsable  del  color  amarillo  de  la  diso- 
lucidn  descrita  en  (4)?  Escriba  una  ecuacidn  para  su  forma- 
ci6n. 

(d)  Escriba  ecuaciones  para  la  disolucidn  del  precipitado  y 
la  reduccidn  del  catfon  descritas  en  (5) 

(e)  Escriba  una  ecuacidn  para  la  forma cidn  del  precipitado 
descrita  en  (6).  ( Sugerencia : puede  necesitar  datos  de  pro- 
ductos  de  solubilidad  y formacidn  de  iones  complejos  del 
Apindice  D,  junto  con  informacidn  de  tipo  descriptivo  de 
iste  u otros  capitulos  del  texto.) 
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76.  Defina  los  siguientes  terminos  utilizando  sus  propias  pala- 
bras:  (a)  dominio;  (b)  flotacfon;  (c)  lixiviaddn;  (d)  amalgama. 

77.  De  sc  rib  a brevemente  cada  una  de  las  siguientes  ideas,  fe- 
ndmenos  o mitodos:  (a)  contraccidn  lantanida;  (b)  purifi- 
cacidn  mediante  fusidn  por  zonas;  (c)  proceso  de  oxigeno 
basico  (d)  formacfon  de  escorias. 

78.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  par  de  for- 
minos:  (a)  ferroma gneti smo  y paramagnetismo;  (b)  tosta- 
cfon  y reduccfon;  (c)  hidrometalurgia  y pirometalurgia; 
(d)  cromato  y dicromato. 

79.  Describa  la  composiddn  quimica  de  los  materiales  denomi- 
nados  (a)  arrabio;  (b)  f erro man gan eso ; (c)  mineral  cromita; 
(d)  lafon;  (e)  agua  regia;  (f)  cobre  negro;  (g)  acero  inoxidable. 

80.  lndique  tres  de  las  siguientes  propiedades  que  sean  de  es- 
perar  para  los  elementos  de  transicidn:  (a)  punt  os  de  fusfon 
bajos;  (b)  energias  de  ionizacidn  altas;  (c)  iones  coloreados 
en  disolucidn;  (d)  potenciales  estandar  de  electrodo  (reduc- 
cfon) positivos;  (e)  diamagnetismo;  (f)  formacfon  de  iones 
complejos;  (g)  actividad  cata Utica. 

81.  ^Cual  de  los  siguientes  iones  es  diamagnitico:  (a)  Cr2*; 
(b)  Zn2+;  (c)  Fe^;  (d)  Ag2";  (e)  Ti*. 

82.  Todos  los  siguientes  elementos  tienen  un  ion  en  el  estado  de 
oxidacfon  +6,  excepto:  (a)  Mo;  (b)  Cr;  (c)  Mn;  (d)  V;  (e)  S. 

83.  ^Cual  de  los  siguientes  iones  es  el  mejor  agente  oxida nte: 
(a)  Ag+(aq);  (b)  Cl“(aq);  (c)  H+(aq);  (d)  Na+(aq);  (e)  OH“(aq). 

84.  Para  separar  el  Fe^  y el  Ni2+  de  una  disolucfon  acuosa 
que  contiene  ambos  iones,  formando  un  precipitado  con 


uno  de  estos  cationes  y quedando  el  otro  en  la  disolu- 
cfon, debe  anadiree:  (a)  NaOH(aq);  (b)  H2S(g);  (c)  HCl(aq); 
(d)  NH^aq). 

85.  Entre  los  siguientes,  hay  dos  sdlidos  que  liberan  Cl2(g)  cuardo 
se  calientan  con  HQ(aq).  ^cuales  son?  (a)  NaCl(s);  (b)  ZnCl2(s); 

(c)  MnQjfs);  (d)  CuO(s);  (e)  K^C^s);  (f)  NaOH(s). 

86.  Proporcione  el  nombre  o formula  que  falta  en  el  siguien- 
te  cuadro: 

(a)  dxido  de  cromo  (VI)  

(b)  K2MnO< 

M Cr(CO)6 

(d)  dicromato  de  bario  

(e)  La2(SOJ3  • 9 H20 

(f)  cianuro  de  oro(HI),  trihidrato 

87.  Ajuste  las  siguientes  ecuaciones  de  oxidacfon-reduccfon: 

(a)  Fe^s)  + H^O  + 02(g)  ► Fe(OH)3(s)  + S(s) 

(b)  Mn2+(aq)  + S2Ofl2“(aq)  + H20 ► 

Mn04“(aq)  + S042_(aq)  + H+(aq) 

(c)  Ag(s)  + CN_(aq)  + 02(g)  + HjO » 

[Ag(CN)2]-(aq)  + OH-(aq) 

88.  Explique  por  que  algunas  propiedades  del  Zn,  Cd,  y Hg  re- 
cuerdan  a las  de  los  metales  del  grupo  2. 

89.  Explique  por  qud  el  oro  se  disuelve  en  agua  regia  pero  no 
en  HN03  (aq). 

90.  Explique  por  qud  el  Fe(N03)3(aq)  1,0  M es  acido. 


lones  complejos  y 
compuestos 
de  coordination 


La  tunquesa  es  un  mineral  de  cobra,  CuAI^POJ^OHJg  ■ 4 H20.  El  color  caracteristico  de  esta  gema  y 
de  otras  muchas  es  consecuencia  de  la  naturaleza  del  enlace  metaHigar>do  en  los  iones  complejos, 
el  tema  central  de  este  capitub. 
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En  el  Capitulo  23  se  estudiaron  algunas  situariones  que  implican  cam- 
bios  de  color  y se  atribuyeron  a cambios  en  el  estado  de  oxidari6n.  Los 
cambios  de  color  que  se  estudian  en  este  capitulo  no  estjn  causados 
por  reacciones  de  oxidaci6n-reducci6n,  sino  por  los  cambios  en  los  grupos 
(ligandos)  unidos  a un  metal  central,  incluso  aunque  el  estado  de  oxidacidn 
del  metal  permanezca  invariable.  Para  explicar  esta  observari6n  se  necesita 
examinar  m£s  detalladamente  la  naturaleza  de  los  iones  complejos  y de  los 
compuestos  de  coordinad6n,  un  tema  que  se  introdujo  brevemente  en  el  Ca- 
pitulo 18.  Aqui  consideraremos  la  estructura  geom^trica  de  los  iones  comple- 
jos. Con  ello,  descubriremos  nuevas  posibilidades  de  isomeria:  la  existenda 
de  compuestos  que  tienen  composidones  id^nticas  pero  diferentes  estructu- 
ras  y propiedades.  Tambi£n  examinaremos  la  naturaleza  del  enlace  entre  los 
ligandos  y los  metales  centrales  a los  que  estin  unidos.  A trav^s  de  la  com- 
prensi6n  del  enlace  en  los  iones  complejos  podemos  llegar  a tener  una  idea 
del  origen  de  sus  colores. 
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A Alfred  Werner  (1  866-191  9) 

El  6xito  de  Werner  explicando  los 
compuestos  de  cocrdinacidn  se 
debio  en  gran  parte  a la  aplicacion 
de  nuevas  ideas:  la  teoria  de  la 
disociacidn  electrcl  itica  y los 
principios  de  la  quimica  estructural. 


24.1  Introduction  a la  teoria  de  los  compuestos 
de  coordination  de  Werner 

El  azul  de  Prusia  (pigina  1053),  descubierto  acddentalmente  a comienzos  del  siglo  die- 
riocho,  fue  el  primer  compuesto  de  coordinaddn  conoddo;  el  tipo  de  compuestos  que  va- 
mos  a estudiar  en  este  capitulo.  Sin  embargo,  pasd  caa  un  siglo  antes  de  poder  apredar 
la  singularidad  de  estos  compuestos.  En  1798,  B.  M.  Tassaert,  obtuvo  cristales  amarillos 
de  un  compuesto  de  formula  CoCl3  • 6 NH3  a partir  de  una  mezda  de  CoCl3  y NH3(aq). 
Lo  que  paredd  inusual  fue  que  los  dos  compuestos,  CoCl3  y NHa,  son  estables,  capaces 
de  existir  independientemente  y aun  asi  se  combinan  entre  ellos  para  formar  otro  com- 
puesto estable.  A estos  compuestos  formados  por  otros  dos  mis  sendllos  se  les  denomi- 
nd compuestos  de  coordinacidn. 

En  1851,  se  descubrid  otro  compuesto  de  coordinaddn  de  CoCl3  y NH^  de  formula 
CoClg  • 5 NH3  que  formaba  cristales  morados.  En  la  Figura  24.1  se  muestran  estos  dos 
compuestos  cuyas  fdrmulas  son 

CoCl3  ■ 6 NH3  CoC13  - 5 NH3 

(amarillo)  (morado) 

(a)  (b) 


El  misterio  de  los  compuestos  de  coordinaddn  aumentaba  a medida  que  se  estudia- 
ban  y descubrian  mis.  Por  ejemplo,  al  tratar  el  compuesto  (a)  con  AgN03(aq),  formaba 
tres  moles  de  AgCl(s),  como  era  de  esperar,  pero  el  compuesto  (b)  formaba  sdlo  dos  mo- 
les de  AgCl(s). 

La  quimica  de  coordinaddn  inorg^nica  fue  un  campo  de  investigaddn  punta  en  la  se- 
gunda  mitad  del  agio  diednueve  y todas  las  piezas  encajaron  con  el  trabajo  del  quimico 
sueco  Alfred  Werner.  La  teoria  de  los  compuestos  de  coordinaddn  de  Werner  explicd  las 
reacdones  de  los  compuestos  (a)  y (b)  con  AgN03(aq)  considerando  que  en  disoluddn 
acuosa  estos  dos  compuestos  se  ionizan  de  la  siguiente  manera: 

(a)  [Co(NH3)6jCl3(s)  Hz°  > [Co<NH3)6]3+(aq)  + 3 Cr(aq) 

(b)  [CoC1(NH3)s]C12(s)  Hz°  » [CoCI(NH3)5]2+(aq)  + 2Cr(aq) 


Asi,  el  compuesto  (a)  produce  tres  moles  de  CL  por  mol  de  compuesto  necesario 
para  precipitar  tres  moles  de  AgCl(s)  mientras  que  el  compuesto  (b)  produce  sola- 
mente  dos  moles  de  Cl-.  Para  proponer  este  esquema  de  ionizaddn,  Werner  se  basd 
en  amplios  estudios  sobre  la  conductividad  eldctrica  de  los  compuestos  de  coordina- 
ddn. El  compuesto  (a)  es  mejor  conductor  que  el  compuesto  (b),  ya  que  produce  cua- 
tro  iones  por  fdrmula  unidad  comparados  con  tres  iones  que  produce  el  compuesto 
(b).  El  compuesto  CoCl3  • 4 NH3  es  todavia  peor  conductor  y le  corresponde  la  formu- 
la [CoCL(NFL)4|C1.  El  compuesto  CoCL  • 3 NH3  es  un  no  electrolito  y le  corresponde  la 
formula  [CoCl^NH^]. 


A RGURA  24.1 

Dos  compuestos  de  coordinaddn 

0 compuesto  de  la  cquierda  es  [CoiNHJJClj.  El  compuesto  de  la  derecha  es  fCoCKNH3)slCl2. 
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La  parte  principal  de  la  teorfa  de  Werner,  propuesta  en  1893,  fue  que  algunos 
itomos  metilicos,  fundamentalmente  metales  de  transici6n,  tienen  dos  tipos  de 
Valencia  o capacidad  de  enlace.  La  Valencia  primaria,  basada  en  el  numero  de  elec- 
trones  que  el  itomo  pierde  para  formar  el  ion  metilico.  La  Valencia  secundaria  que 
es  responsable  del  enlace  del  ion  metilico  central  con  otros  compuestos,  denomina- 
dos  ligand  os 

En  la  prictica  modema,  el  tirmino  complejo  describe  cualquier  espede  que  implica 
coordinaddn  de  ligandos  a un  metal  central.  El  metal  central  puede  ser  un  itomo  o un 
ion  y el  complejo  puede  ser  un  cati6n,  un  ani6n,  o una  mol^cula  neutra.  En  la  formula 
quimica  de  un  complejo,  un  metal  central  y los  ligandos  unidos,  se  enderran  entre  cor- 
chetes  [ ].  Los  compuestos  que  son  complejos  o que  contienen  iones  complejos,  se  cono- 
cen  como  compuestos  de  coordinad6n. 


[Co(NH3)6]3+  [CoCl4(NH3)2r  [CoC13(NH3)3]  K4[Fe(CN)6] 

cation  complejo  a ni<Sn  complejo  complejo  neutro  com pues to  de  coordinacion 


El  numero  de  coordinacidn  de  un  complejo  es  el  numero  de  posidones  alrededor  del 
metal  central  en  los  que  se  pueden  formar  enlaces  con  los  ligandos.  Los  numeros  de  co- 
ordinad6n  observados  se  encuentran  en  el  intervalo  de  2 a 12,  aunque  el  numero  6 es  con 
diferenda  el  mis  frecuente,  seguido  por  el  4.  El  numero  de  coordinad6n  2 esti  limitado 
generalmente  a los  complejos  de  Cu(I),  Ag(I)  y Au(I).  Los  numeros  de  coordinad6n  ma- 
yores  de  6 no  se  encuentran  con  frecuenda  en  los  miembros  de  la  primera  serie  de  tran- 
siddn  pero  si  en  los  de  la  segunda  y tercera  series.  Los  complejos  estables  con  numeros 
de  coordinad6n  3 y 5 son  escasos.  El  numero  de  coordinad6n  observado  en  un  complejo 
depende  de  varios  factores,  tales  como  la  raz6n  del  radio  del  itomo  o ion  metilico  cen- 
tral y los  radios  de  los  ligandos  unidos. 

Los  numeros  de  coordinad6n  de  algunos  iones  frecuentes  se  incluyen  en  La  Tabla  24.1 
y las  cuatro  formas  geomitricas  que  se  observan  con  mis  frecuenda  para  los  iones  com- 
plejos se  muestran  en  la  Figura  24.2.  Una  aplicadin  prictica  del  numero  de  coordina- 
d6n  es  ayudar  en  la  escritura  e interpretad6n  de  las  formulas  de  los  complejos,  como  se 
ilustra  en  el  Ejemplo  24.1. 


TABLA  24.1  Numeros 
de  coordinacidn  de 
iones  met£licos 


Cu+ 

2,4 

Ag+ 

2 

Au+ 

2,4 

Al3+ 

4,6 

Sc3+ 

6 

Cr3+ 

6 

Fg2+ 

6 

Fg3+ 

6 

Co2+ 

4,6 

Co3+ 

6 

Ni2+ 

4,6 

Au3+ 

4 

CuJ+ 

4,6 

Pt4+ 

6 

Zn2+ 

4 

Pt2+ 

4 

▲ FIGURA  24.2 

Estructuras  de  algunos  iones  complejos 

La  uniin  de  las  moleculas  de  NH3  se  produce  a traves  del  par  de  electrones  solitaries  de  los  itomos 
de  N.  En  cada  complejo,  todos  los  ligandos  son  iguales  y por  tanto  no  se  observan  distorsiones  de  estas 
formas. 
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EJEMPLO  24.1  Relacibn  entre  la  fdrmula  de  un  complejo,  el  numero  de  coordinacibn  y el  estado  de 
oxidacibn  del  metal  central 


^Cuiles  son  el  numero  de  coordinacibn  y el  estado  de  oxidacibn  del  Co  en  el  ion  com- 
plejo  [CoCl(N02,)NHJJ+? 

Planteamiento 

Plara  determinar  el  estado  de  oxidacibn  del  ion  metalico  en  un  complejo,  es  necesario 
considerar  los  ligandos  que  tienen  carga  (siempre  negativa)  y los  que  son  neutros. 

Resolucibn 

El  ion  complejo  tiene  como  ligandos  un  ion  Cr,un  ion  NO*"  y cuatro  molbculasde  NH3.  El 
numero  de  coordinacibn  es  6.  De  estos  seis  ligandos,  dos  llevan  una  carga  de  1-  cada  uno 
(los  iones  Cl“  y NOT)  y cuatro  son  neutros  (las  moleculas  de  NHJ.  La  contribudbn  total 
de  los  aniones  a la  carga  neta  del  ion  complejo  es  2-.  Como  la  carga  neta  del  ion  comple- 
jo es  1+,  el  estado  de  oxidacibn  del  ion  cobalto  central  es  +3.  Podemos  hacer  un  dia grama 


Estado  de  oxidacibn  = x Carga  de  1— del  Cl 


( 


^ Carga  de  1 - del  N02" 


Carga  total 
negativa:  2 — 


[CoClfNO^H^lt 
I _J | 1 

Numero  de  coordinacibn  = 6 


Carga  neta  del  ion  complejo 
x- 2 = +1 
+3 


A B ion  complejo  [CcC^O^H^ 


Conclusi  6n 

El  estado  de  oxidacibn  del  metal  puede  determinarse  utilizando  la  siguiente  relacibn: 

Carga  del  ion  complejo  = estado  de  oxidacibn  del  metal  + suma  de  las  cargas  de  los  ligandos 

En  este  caso, 

(+1)  = estado  de  oxidacibn  del  metal  + (!—)  + (1—)  estado  de  oxidacibn  del  metal  — +3 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuales  son  el  numero  de  coordinacibn  y el  estado  de  oxidacibn  del  niquel  en  el  ion 

[Ni(CN)«l]3'? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  la  fbrmula  de  un  complejo  con  iones  cianuro  como  ligandos,  un  ion  hierro  en  el  estado 

de  oxidacibn  +3  y numero  de  coordinacibn  de  6. 


24.1  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


La  formula  de  un  complejo  de  Al(ill)  es  AICI3  • 3 H20.  El  numero  de  coordinacibn  no  se  conoce  pero 
se  cree  que  es  4 o 6.  Describa  como  los  me  tod  os  de  Werner,  es  decir,  la  reaccion  del  AgN03(aq) 
o las  medidas  de  conductividad,  podrian  ayudar  a decidir  el  numero  de  coordinacibn  real. 


RECUERDE 

que  el  enlace  covalente 
formado  en  la  reaccibn 
3 c id  o -base  de  Lewis  es  un 
enlace  covalente  coordinado. 
As(  podemos  pensar  que  el 
numero  de  coordinacibn  de 
un  ion  metalico  de  transidbn 
en  un  complejo  es  el  numero 
de  enlaces  covalentes 
coordinados  en  el  complejo. 


24.2  Ligandos 

Una  caracterfstica  comun  de  los  ligandos  en  los  complejos  de  coordinacibn  es  la  ca pad- 
dad  para  ceder  pares  de  electrones  a los  btomos  o iones  metblicos  centrales.  Los  ligandos 
son  bases  de  Lewis.  A1  aceptar  pares  de  electrones,  los  btomos  o iones  metblicos  centrales 
actuan  como  dcidos  de  Lewis.  Un  ligando  que  utiliza  un  par  de  electrones  para  formar  un 
punto  de  unidn  al  btomo  o ion  metilico  central  se  denomina  ligando  monodentado.  Al- 
gunos  ejemplos  de  ligandos  monodentados  son  aniones  monoatbmicos  como  los  iones 
haluro,  aniones  poliatbmicos  como  el  ion  hidrbxido,  molbculas  sendllas  como  el  amonia- 
co  (llamado  ammin  cuando  es  un  ligando),  y molbculas  mis  complejas  como  la  metilami- 
na,  CH3NH2  (viase  la  Tabla  24.2). 
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TABLA  24.2  Ligandos  monodentados 

Formula 

Nombre 
del  ligando 

Formula 

Nombre 

del  ligando  Formula 

Nombre 
del  ligando 

Moliculas  neutras 

Aniones 

Aniones 

H^O 

Agua 

F~ 

Fluoro 

so42- 

Sulfato 

nh3 

Ammin 

cr 

Cloro 

s2o32" 

Tiosulfato 

CO 

Ca  rbonil 

Br" 

Bromo 

no2" 

Nitrito-N-a 

NO 

Nitrosil 

r 

Yodo 

ONO 

Nitrito-O-3 

CH3NH2 

Meti  lamina 

o2- 

Oxo 

SCN" 

Tiocianato -S-b 

C5H5N 

Piridina 

OH" 

Hidroxo 

NCS“ 

Tiocianato-N-b 

CN“ 

Ciano 

B Si  e)  ion  nitrito  se  une  a trav^s  del  atomo  de  N ( — NOJ,  se  utiliza  el  n ombre  nitrito-N-; 
si  se  une  a trav^s  de  un  atomo  de  O ( — ONO),  tdtrito-O-. 

b Si  el  ion  tiodanato  se  une  a trav^s  del  itomo  de  S ( — SCN),  se  utiliza  el  nombre  tioaonato-S-; 
si  la  uni6n  es  a trav^s  del  £tomo  de  N { — NCS),  tiocianato-N-. 


RECUERDE 

que  los  pares  solitarios  de 
electrones  de  un  ligando 
polidentado  deben  estar 
sufidentemente  separados 
para  unirse  al  metal  central  en 
uno  o m3s  puntos;  los  pares 
de  electrones  cedidos  deben 
estar  en  £tomos  diferentes. 


r ••  i“ 

r •• 

H 

1 

H H 

1 1 

sa: 

:0 — H 

H— n: 

H— C— N: 

L ••  J 

L ••  J 

1 

H 

1 1 

H H 

Nombre  del  ligando:  Cloro 

Hidroxo 

Ammin 

Meti  lamina 

Algunos  ligandos  son  capaces  de  ceder  mis  de  un  unico  par  de  electrones  desde  ito- 
mos  diferentes  del  ligando  y a diferentes  lugares  en  la  estructura  geomitrica  del  complejo; 
estos  ligandos  se  denominan  polidentados.  La  molicula  etilendiamina  (en)  puede  ceder 
dos  pares  de  electrones,  uno  de  cada  itomo  de  N.  Puesto  que  la  en  se  une  al  metal  cen- 
tral en  dos  posidones,  se  denomina  ligando  bidentado. 


H — N — OLCH-, — N — H 

I l 

H H 

En  la  Tabla  24.3  se  muestran  tres  ligandos  polidentados  frecuentes. 


RECUERDE 

que  el  ion  ligando  EDTA4-  no 
es  piano  como  puede  parecer 
en  la  Tabla  24.3.  Utilice  la 
teoria  RPECV  para  conocer  la 
forma  de  este  anidn 
poliatdmico.  Viase  tambi^n  la 
Figura  24.23. 


TABLA  24.3 

Ligandos  polidentados  (agentes  quelantes) 

Abreviatura 

nombre 

Formula 

en 

Etilendiamina 

CH,— CH, 

/ 2 \2 

h2n.  .nh2 

EDTA4 


_b 


Oxalato 


E tile ndia  minotetraa  c eta  to 


:o: 

.. 

:0  — C — CH-, 


-v 

r — C 

. /~  \ . 

:o.  .o: 


:o: 

CH0— C— or 


/ 


:N — CR, — CH~— N: 

/ 2 2 \ 

:0—  C—  CR,  CH.— C— Or 

II  2 II  - 

:0:  :0: 


6 El  4ddo  oxilico  es  un  £cido  dipr6tico  que  se  indica  como  HjOX.  El  que  se  asoda  como  un  ligando  bidentado  es  el  ion  ox2  . 
b El  addo  etiJendiaminotetraae^tico,  un  3ddo  tetrapr6tico,se  indica  como  H^EDTA. 
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▲ RGURA  24.3 

Tres  rep  res  enta  c>ones  del  quelato  [Pt<en)2p+ 

(a)  Estructura  global,  (b)  Los  ligandos  se  unen  a los 
vertices  adyacentes  en  un  lade  del  cuadrado.  No 
fcrman  un  puente  con  uniones  entre  vertices  opuestos 
Los  enlaces  se  muestran  en  no  jo  y la  forma  cuadrada 
plana  se  indica  mediante  el  paralelogramo  en  color 
negro. 


La  Figura  24.3  represents  la  uni6n  de  dos  ligandos  etilendiamina  (en)  a un  ion  Pt2+.  La 
forma  en  que  cada  ligando  est£  unido  a dos  posidones  en  la  esfera  de  coordinad6n  alre- 
dedor  del  ion  Pt2+  se  establece  de  la  siguiente  manera. 

• Como  el  Pt2+  posee  un  numero  de  coordinad6n  4 con  ligandos  monodentados,  y 
como  el  [Pt(en)2]2+  no  es  capaz  de  unirse  a otros  ligandos  como  NH^  H20  o Cl“  con- 
duimos  que  cada  grupo  en  debe  estar  unido  en  dos  posidones. 

• Los  ligandos  en  del  ion  complejo  no  poseen  propiedades  b^sicas.  No  pueden  acep- 
tar  protones  del  agua  para  formar  OH  como  deberian  hacer  si  tuvieran  un  par  so- 
li tario  disponible  de  electrones.  Los  dos  grupos  — NH2  de  cada  mol^cula  en  deben 
estar  unidos  al  ion  complejo. 

Observe  los  dos  anillosde  dneo  miembros  (pentigonos)  indicados  en  la  Figura  24.3(b); 
estin  formados  por  Stomos  de  Pt,  N,  y C.  Cuando  un  ligando  polidentado  se  enlaza  a un 
ion  metalico  se  forma  un  anillo,  normalmente  de  dneo  o seis  miembros,  y el  complejo  se 
denomina  quelato.  El  ligando  polidentado  se  denomina  agente  quelante,y  el  proceso  de 
la  formad6n  del  quelato  se  denomina  quelacidn. 


24.2  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


El  ligando  dietilenetriamina  (abreviado  det),  H2NCH2CH2NHCH2CH2NH2,  puede  formar  comple- 
jos.  Clasifique  este  ligando  como  mono-,  bi-f  tri-,  o cuadridentado. 


24.1  ^estA  preguntAndose...? 

jComo  llegaron  a la  nomenclatura  quimica,  los  extraiios 
terminos:  ligando,  monodentado  y quelato? 

Ligando  procede  de  la  palabra  en  la  tin  ligare,  que  significa  unir.  Es  bastante  apropiado 
para  describir  grupos  que  se  unen  como  ligandos  a un  centra  metalico.  Dentado  tambi^n 
procede  de  una  palabra  en  latin,  dens , que  significa  diente.  Hablando  de  forma  figurada, 
un  ligando  monodentado  tiene  un  diente;  un  ligando  bidentado  tiene  dos  dientes;  y un 
ligando  polidentado  tiene  varios.  Un  ligando  se  une  a un  metal  central  de  acuerdo  con 
el  numero  de  «dientes»  que  posee.  Esto  es  una  regia  nemot^cnica  o una  metafora  grafi- 
ca.  Quelato  procede  de  la  palabra  griega  chela  que  significa  pinza  de  cangrejo.  La  forma 
con  la  que  un  agente  quelante  se  une  a un  ion  metalico,  se  parece  a una  pinza  de  cangre- 
jo, otra  metafora  grafica. 
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24.3  Nomenclature 

El  sistema  para  nombrar  los  complejos  comenzd  con  Werner,  pero  se  ha  modificado  va- 
rias  veces  a lo  largo  de  los  anos.  Incluso  hoy  dia  hay  variadones  ensu  uso.  Nuestro  mi- 
todo  seri  considerar  unas  cuantas  reglas  que  nos  permitan  reladonar  los  nombres  y Las 
formulas  de  los  complejos  sendllos.  No  consideraremos  ningun  caso  complicado  cuyos 
nombres  y formulas  supongan  una  dificultad. 

1.  Los  aniones  que  actuan  como  ligandos  se  nombran  utilizando  la  terminacidn  -o.  Normal- 
mente,  las  terminadones  -uro  cambian  a -o,  las  terminadones  -ito  y -ato  no  cambian 
(vdase  la  Tabla  24.2). 

2 . Las  moltculas  neutras  que  actuan  como  ligandos  generalmente  no  modifican  su  nombre. 
Por  ejemplo,  el  nombre  etdlendiamina  se  utiliza  tanto  para  la  molicula  libre  como 
para  el  ligando.  Acuo,  ammin,  carbonilo,  y nitrosilo  son  las  prindpales  excepdo- 
nes  (vdase  la  Tabla  24.2). 

3.  FI  numero  de  ligandos  de  un  determinado  tipo , se  indica  con  un  prefijo.  Los  prefijos  habi- 
tuates son  mono  — 1,  di  = 2 , tri=  3,  tetra  — 4,  penta  - 5y  hexa  — 6.  Como  en  muchos 
otros  casos,  el  prefijo  mono  se  suele  omitir.  Si  el  nombre  del  ligando  es  un  nombre 
compuesto  que  a su  vez  contiene  un  prefijo  numirico  como  etilerufzamina,  se  en- 
derra  el  nombre  con  un  parintesis  precedido  por  bis  — 2,  tris  — 3,  tetrakis  =4,y  asi 
sucesivamente.  Asi,  didoro  significa  dos  iones  Cl- como  ligandos,  y pentaacuo  sig- 
nifica  dnco  moliculas  de  H20.  Para  indicar  la  presenda  de  dos  ligandos  etilendia- 
mina  (en),  escribimos  bis  (etilendiamina). 

4.  Para  nombrar  un  complejo,  se  nombran  primero  los  ligandos  por  orden  alfabitico,  seguidos 
por  el  nombre  del  metal  central.  El  estado  de  oxidacidn  del  metal  central  se  indica  con  nti- 
meros  romanos.  Si  el  complejo  es  un  anion,  el  metal  l leva  la  terminacidn  «ato» . Los  prefijos 
(di,  tri,  bis,  tris,...)  no  se  tienen  en  cuenta  al  establecer  el  orden  alfabitico.  Asi,  el  nom- 
bre de  [CrCl2(H20)J+  es  el  ion  tetraacuodiclorocromo  (DI);  [CoCl2(en)2]+  es  el  ion 
didorobis(etilendiamina)cobalto(III)  y [Cr(OH)4]“esel  ion  tetrahidroxocromato(III). 
Para  los  aniones  complejos  de  algunos  metales,  se  utiliza  el  nombre  en  lafin  dado 
en  la  Tabla  24.4.  Asi,  el  [CuCl4]2-  es  el  ion  tetradorocuprato(II). 

5.  A]  escribir  la  fdrmula  de  un  complejo,  se  escribe  primero  el  simbolo  quimico  del  me- 
tal central,  seguido  por  las  fdrmulas  de  los  aniones  y despuis  las  moUculas  neutras.  Si 
hay  dos  o mis  aniones  o moliculas  neutras  diferentes  como  ligandos,  se  escri- 
ben  en  orden  alfabitico  de  acuerdo  con  el  primer  simbolo  quimico  de  sus  fir- 
mulas.  Asi,  en  la  firmula  del  ion  tetraammincloronitro-N-cobalto(III),  el  Cl“ 
precede  al  N02“,  y ambos  se  colocan  antes  de  las  moliculas  neutras  de  NH3: 
[CoC1(N02)(NH3)4]+. 

6.  En  las  fdrmulas  de  los  compuestos  de  coordinacidn  van  primero  los  cationes,  y desputs 
los  aniones,  aunque  en  los  nombres  primero  se  nombra  el  anidn,  como  se  hace  en  los 
compuestos  fonicos  sendllos:  doruro  de  sodio,  NaCl.  Por  ejemplo,  la  formula 
[Pt(NH3)4][PtCl4]  representa  el  compuesto  de  coordinadin  tetracloroplatinato(II) 
de  tetraamminplatino(II). 


◄ En  alguna  ocasJ6n,  el  metal 
central  puede  estar  en  el  estado 
de  oxidadbn  cero,  como  en 
el  hexacartonllwolframlo  (0), 
[W(GO)J. 


| TABLA  24.4 

Nombres 

de  algunos  metales  en 
los  aniones  complejos 

Hierro 

> 

Ferrato 

Cobre 

> 

Cuprato 

Estafio 

► 

Estannato 

Plata 

> 

Argentato 

Plomo 

» 

Plumbato 

Oro 

" 

Aura  to 

EJEMPLO  24.2  Relacidn  entre  nombres  y fdrmulas  de  los  complejos 

(a)  ^Cuil  es  el  nombre  del  complejo  [CoC13(NH3)3]?  (b)  ^Cuil  es  la  formula  del  compuesto  cloruro  de 
pentaacuoclorocromo(III)?  (c)  ^Cual  es  el  nombre  del  compuesto  K3[Fe(CN)6]? 

Planteamiento 

Para  dar  el  nombre  apropiado  de  la  IUPAC  a una  formula  qufmica  se  necesita  determinar  el  estado  de  oxidacidn  del 
metal  central,  como  se  hizo  en  el  Ejemplo  24.1  y despuis  nombrar  los  ligandos.  El  nombre  segun  la  IUPAC  de  una  for- 
mula quimica  es  sencillo  sabiendo  los  nombres  de  los  ligandos  comunes  y los  diferentes  prefijos. 


( continual 
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Resolucidn 

(a)  El  compuesto  [CoC13(NH3)3]  esta  formado  por  tres  moldculas  de  amonfaco  y tres  iones  cloruro  unidos  a un  ion 
Co3"*"  central;  es  etectricamente  neutro.  El  nombre  de  este  complejo  neutro  es  trammmtriclorocobalte(nT). 

(b)  El  ion  metalico  central  es  Cr3*.  Hay  cinco  moldculas  de  H20  y un  ion  Cl"  como  ligandos.  El  ion  complejo  lleva 
una  carga  neta  de  2+.  Son  necesarios  dos  iones  CP  para  neutralizar  la  carga  de  este  catidn  complejo.  La  formu- 
la del  compuesto  de  coordinacidn  es  [CrCl(H20)5)Cl2. 

(c)  Este  compuesto  esta  formado  por  cationes  K*  y aniones  complejos  con  la  formula  [FefCNjJ^.Cada  ion  cianuro 
lleva  una  carga  de  1— , de  forma  que  el  estado  de  oxidacidn  del  hierro  debe  ser +3.  Se  utiliza  el  nombre  ferrate, 
en  latin,  porque  el  ion  complejo  es  un  anidn.  El  nombre  del  anidn  es  ion  hexacianoferrato(lII).  El  compuesto  de 
coordinacidn  es  he  xacia  no  ferrate  (IQ)  de  potasio. 

Conclusidn 

El  numero  de  iones  contrarios  nunca  se  establece  de  forma  explfcita  sino  que  se  deduce  a partir  del  nombre.  Por  ejem- 
plo,  en  el  apartado  (b)  el  numero  de  iones  coluro  no  esta  determ ina do. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuil  es  la  formula  del  compuesto  hexacloroplatinato(IV)  de  potasio? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cuil  es  el  nombre  del  compuesto  [Co(SCN)(NH3)5]C12? 


Aunque  la  mayor  parte  de  los  complejos  se  nombran  de  la  forma  que  acabamos  de  descri- 
bir,  todavia  se  utilizan  algunos  nombres  comunes  o vulgares.  Dos  de  estos  nombres  vul- 
gares  son  ferrodanuro  para  el  [PefCN^]4"  y ferridanuro  para  el  [Fe(CN)J3-.  Estos  nom- 
bres comunes  indican  el  estado  de  oxidaddn  de  los  iones  me tili cos  centrales  mediante  las 
designadones  o e i ( o para  el  ion  ferroso,  Fe2+,  en  el  [Fe(CN)6]4_  e i para  el  ion  forrico,  Fe3*, 
en  el  [Fe(CN)6]3~.  Sin  embargo,  estos  nombres  vulgares  no  indican  que  los  iones  mefoli- 
oos  tienen  un  numero  de  coordinaddn  6.  Los  nombres  sistemiticos,  hexadanoferrato(IT) 
y hexadanoferrato(III),  dan  nrfos  informaddn. 


24.3  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Un  estudiante  nombro  un  complejo  de  coordinacidn  como  diclorodibromodihidroxo  de  hierro 
y tripotasio.  El  profesor  le  dijo  que  aunque  podia  deducirse  la  formula  del  complejo,  el  nom- 
bre no  esta  de  acuerdo  con  la  IUPAC.  ^Por  que  no  esta  de  acuerdo  con  las  reglas  de  la  IUPAC 
y cual  es  el  nombre  correcto? 


► Los  isbmeros  estructurales  se 
conooen  tambl6n  como  Isomer  os 
oonstltudonales. 


24.4  Isomeria 

Los  isdmeros  son  sustancias  que  tienen  las  mismas  fdrmulas  pero  se  diferencian  en 
sus  estructuras  y propiedades,  como  se  indicd  en  la  pigina  95.  Entre  los  iones  com- 
plejos y compuestos  de  coordinacidn  se  encuentran  varies  tipos  de  isomeria.  Los  isd- 
meros se  pueden  agrupar  en  dos  amplias  categorias:  los  isdmeros  estructurales  que 
se  diferencian  en  la  estructura  bdsica  o tipo  de  enlace  (por  los  ligandos  y los  3to- 
mos  que  se  unen  directamente  al  metal  central).  Los  estereoisdmeros  tienen  el  mis- 
mo  numero  y tipo  de  ligandos  y el  mismo  tipo  de  unidn,  pero  difieren  en  la  forma 
en  que  los  ligandos  ocupan  el  espacio  alrededor  del  metal  central.  De  los  siguientes 
cinco  ejemplos,  los  tres  primeros  son  isdmeros  de  tipo  estructural  (ionizacidn  coor- 
dinacidn  e isomeria  de  enlace),  y los  dos  restantes  de  estereoisomeria  (geomdtrica  e 
isomeria  dptica). 

Isomeria  de  ionization 

Los  dos  compuestos  de  coordinaddn  cuyas  formulas  se  muestran  a continuaddn  tienen 
el  mismo  ion  central  (Cr3*),  y dneo  de  los  seis  ligandos  (moldculas  NH3)  son  iguales.  La 
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diferentia  entre  estos  compuestos  es  que  uno  tiene  el  ion  S042~  como  sexto  ligando,  con 
un  ion  CL  para  neutralizar  la  carga  del  ion  complejo;  el  otro  tiene  el  ion  CP  como  sexto 
ligando  y el  S042-  para  neutralizar  la  carga  del  ion  complejo. 


[CrS04(NH3)5]a 

cloruro  de  pentaaminsuLfa  tocromo(ni) 
(•) 


[CiCl(NH3)5jS04 


sulfa  to  de  pentaaminclorocromo^lM] 

(b) 


Isomeria  de  coordinacion 

Una  situation  semejante  a la  que  se  acaba  de  describir  puede  surgir  cuando  un  com- 
puesto  de  coordination  esfo  formado  por  cationes  complejos  y aniones  complejos.  Los 
ligandos  pueden  distribuirse  de  forma  diferente  entre  los  dos  iones  complejos,  como  el 
NH3(aq)  y el  CN~  en  estos  dos  compuestos. 

[Co(NH3)6l[Cr(CN)6]  [Cr(NH3)6][Co(CN)6] 

hexacianocromalo^DI)  de  hexaamminoobaho(IIl)  hexarianooobaltato(in)  de  he^caammincromo^NI] 

(■)  (b) 


Isomeria  de  union 

Algunos  ligandos  pueden  unirse  de  diferentes  formas  al  ion  metilico  central  de  un  ion 
complejo.  Por  ejemplo,  el  ion  nitrito,  un  ligando  monodentado,  tiene  pares  de  electrones 
disponibles  para  la  coordination  procedentes  de  los  £tomos  de  N y O. 


N 

:o:  o: 


La  formula  del  ion  complejo  no  se  ve  afectada  porque  la  uni6n  de  este  ligando  sea  a tra- 
vOs  del  3tomo  de  N o de  O.  Sin  embargo,  las  propiedades  del  ion  complejo  pueden  ver- 
se afectadas.  Cuando  la  uniOn  se  produce  a travOs  del  £tomo  de  N,  el  ligando  se  nombra 
como  nitro  o mis  correctamente  nitrito-N-  al  nombrar  el  complejo.  Si  la  coordination  se 
produce  a travOs  de  un  itomo  de  O,  se  nombra  como  nitrito  o mis  correctamente  nitri- 
to-O-  al  nombrar  el  complejo. 


[Co(N02)(NH3)5]2+ 

ion  penftaamminnUrUo-N<dbalto(Iir) 

w 


[Co(ONO)(NH3)s]2+ 

bn  pentaammlnnitrito-0<obalto{IIl) 

(b) 


Las  estructuras  de  estos  compuestos  se  ilustran  en  la  Figura  24.4. 


Isomeria  geometrica 

Si  sustituimos  una  unica  molicula  de  NH3por  un  ion  Cl“en  el  ion  complejo  plano-cua- 
drado  [PtfNH^J2*  de  la  Figura  24.2,  no  importa  en  qui  virtice  del  cuadrado  se  hace  la 
sustitutidn.  Las  cuatro  posibilidades  son  igualmente  probables.  Si  sustituimos  un  se - 
gundo  Cl-,  ahora  tenemos  dos  positiones  diferentes  (viase  la  Figura  24.5b).  Los  dos  io- 
nes Cl"  pueden  estar  situados  en  el  mismo  lado  del  cuadrado  (tis)  o en  vertices  opues- 
tos,  en  opositi6n  uno  respecto  al  otro  ( trans ).  Para  distinguir  claramente  entre  estas  dos 
posibilidades,  debemos  dibujar  la  estructura  o indicar  el  nombre  apropiado.  Las  for- 
mulas por  si  solas  no  las  distinguen.  (Observe  que  este  complejo  es  una  espetie  neu- 
tra,  no  un  ion.) 


[PtCl2(NH3)2] 

as-d  iammind  ido  rop  la  tino(I  I) 
O 

frnn5<liammiixlicloroplatino(II) 


◄ En  latin,  el  t6rmlno  ds  signifies 
«del  mismo  lado»  y trans  signifies 
«a  trav6s».  En  Euro  pa,  los 
vuelos  agrees  dom6stloos  son 
c/saH&ntloos  mlentras  que  los 
vuelos  a los  Estados  Uni  dos  son 
fransatlAntlcos. 


Este  tipo  de  isomeria  en  la  que  las  positiones  de  los  ligandos  conducen  a isdmeros  di- 
ferentes, se  denomina  isomeria  geomitrica.  Es  interesante  observar  que  cuando  sustitui- 
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(b)  |Co{ONO)(NH3)5]2 


▲ RGURA  24.4 

HustrackSn  de  La  isomeria  de  enlace 

(a)  Catkin  pentaamminnrtrito-N-ccbalto(lll).  <b)  Catkin  pentaamminnitrito-O-cobaKo(lll). 


c^PtCl2(NH3)2] 


mos  un  tercer  ion  Cl-  desaparece  la  isomeria  (v&ise  la  Figura  24.5c).  Solo  hay  un  ion  com- 
plejo  con  la  formula  [PtCl3(NH3)]~. 

Con  un  complejo  octa^drico  la  situaddn  es  un  poco  mis  complicada.  Tomemos  como 
ejemplo  el  ion  complejo  [COfNH^J^  de  la  Figura  24.2.  Si  sustituimos  una  molicula  de 
NH3  por  un  Cl  “ obtenemos  una  unica  estructura.  Con  dos  moieculas  de  NH3  sustituidas 
por  dos  Cl-  obtenemos  isdmeros  cis  y irons.  El  isdmero  cis  tiene  dos  iones  Cl”  en  el  mis- 
mo  lado  del  octaedro  (viase  la  Figura  24.6a).  El  isdmero  trans  tiene  dos  iones  Cl“  en  ver- 
tices opuestos,  es  dear,  en  los  extremos  opuestos  de  una  linea  dibujada  a travis  del  ion 
metilico  central  (viase  la  Figura  24.6b).  Una  diferenda  entre  los  dos  es  que  el  isdmero  cis 
tiene  color  morado  y el  trans  tiene  un  color  verde  brillante. 


frans  [PtCI2(NH3)2] 


▲ Los  isdmeros  geom&ricos 
del  IPtCMNH^] 


► RGURA  24.5 

llustraddn  de  la  isomeria  geometric  a 
Para  los  complejos  plano-cuadrados  que  se  muestran 
aqui,  existe  isomeria  solamente  cuando  dos  iones  Cl“ 
han  sustituido  a moleculas  de  NH3. 


Sustitucidn  de  NH3  N0  hay  isomeria 

por  el  segundo  Cl“ 


(c)  No  hay  isomeria 
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▲ FIG  UR  A 24.6 

tedmeros  as  y trans  de  un  complejo  octa6drico 

El  ion  Co3*  esti  en  el  centra  del  octaedra,  y los  ligandcs  NH3  y Cl"  est^n  en  los  vertices. 


/ner-fCoCl^^] 


A Los  tsdmeros  geom^tricos  del 
KoCWNHJJ. 

Si  sustituimos  una  tercera  molecula  de  NH3  por  un  Cl  en  la  Figura  24.6(a),  existen 
dos  posibilidades.  Si  haeemos  esta  tercera  sustituddn  en  la  parte  superior  o inferior  de 
la  estructura,  el  resultado  es  que  aparecen  tres  iones  Cl~  en  la  misma  cara  del  octaedro. 

Llamaremos  a esta  disposid6n  isdmero  fac  (facial).  Si  haeemos  la  tercera  sustitud6n  en 
cualquiera  de  las  otras  dos  posidones,  el  resultado  es  que  los  tres  iones  Cl“  se  encuen- 
tran  alrededor  de  un  perimetro  o meridiano  del  octaedro.  Esto  es  un  isdmero  mer  (meri- 
dional). 


24.4  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Explique  por  que  la  sustitucion  de  una  cuarta  molecula  de  NH3  por  un  Cl~  en  mer-JCoC^fNH^] 
puede  producir  algunos  productos  iguales  que  la  sustitucion  de  una  cuarta  molecula  de  NH3  por 
un  Cl"  en  fac-[CoCI3(NH3)3]  o puede  producir  tambien  otro  producto  diferente. 


EJEMPLO  24.3  Identificacidn  de  isdmeros  geom6tricos 

Haga  un  esquema  de  las  estructuras  de  tod  os  los  isrimeros  posibles  de  [CoC1(ox)(NH3)3]. 

Planteamiento 

El  ion  Co3*  presenta  un  numero  de  coordinacidn  6;  la  estructura  es  octa£drica.  Recuerde  que  el  ion  oxalato  (ox))  es  un 
ligand o bidentado  que  tiene  una  carga  de  2-  (viase  la  Tabl a 24.3).  Recuerde  tambien  que  un  ligando  bidentado  debe 
unirse  en  posiciones  cis,  no  trans,  como  vimos  en  la  Figura  24.3. 

Resolucldn 

Una  vez  que  se  enlaza  el  ligando  ox,  cualquier  posicidn  esta  disponible  para  el  Cl".  Esto  deja  dos  posibilidades  para  las 
tres  mol£culas  de  NH3.  Las  tres  mol£culas  de  NH3  pueden  situarse  (1)  en  la  misma  cara  del  octaedro  (is 6 mero  fac)  o (2) 
a lo  largo  de  un  perimetro  del  octaedro  (isdmero  mer). 


(continua) 
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Conclusi6n 

Tambten  podemos  dibujar  estos  isdmeros  utilizando  los  simbolos  de  curias  sdlidas  y discontinuas  junto  con  un  dia gra- 
ma lineal  para  el  anidn  oxalato. 


0.  NH3  ,0 


c — c 


0 

H-.N* 


\ 


Co*' 


»NH, 


Cl 

Isbmero  fac 


O NH3  n 

V4V 

o I o 


Co 


H,N« 


^»CI 


nh3 

Isbmero  mer 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Haga  un  esquema  de  los  isdmeros  geomitricos  del  [CoCl2(ox)(NH3)2]  . 

EJEMPLO  PRACTICO  8:  Haga  un  esquema  de  los  isdmeros  geomdtricos  del  [MoC^CsFy^MCO^]*. 


Espejo 


\ 

IN 

M 

Espejo 


i\ 

IN 

k 

W 


▲ RGURA  24.7 
Objetos  superponibles  y no 
superponibles,  una  caja  cubka 
abierta  por  a r riba 
(a)  Puede  poner  la  caja  dentno  de 
su  imagen  especular 
(hipct6ticamente)  de  varies  formas 
diferentes.  (b)  En  cualquier  forma 
que  coloque  la  caja  dentro  de  su 
imagen  especular,  las  pegatinas  no 
aparecerdn  en  la  misma  po  sic  ion. 
La  caja  y su  imagen  especular  no 
son  superponibles. 


Isomeria  optica 

Para  comprender  la  isomeria  dptica,  necesitamos  comprender  la  reladdn  entre  un  obje- 
to  y su  imagen  especular.  Las  caracteristicas  del  lado  derecho  del  objeto  aparecen  en  el 
lado  izquierdo  de  su  imagen  especular  y viceversa.  Algunos  objetos  pueden  girar  de  tal 
manera  que  sean  superponibles  con  sus  imigenes  especulares  pero  otros  objetos  no  son  su- 
perponibles  con  sus  imigenes  especulares.  Una  pelota  de  tenis  sin  marcar  es  superponi- 
ble  sobre  su  imagen  especular,  pero  una  mano  izquierda  no  es  superponible  con  su  ima- 
gen especular  (mano  derecha). 

Considere  la  caja  de  cartdn  cubica  abierta  por  arriba  representada  en  la  Figura  24.7(a). 
Hay  muchas  formas  hipotdticas  en  las  que  la  caja  se  puede  superponer  sobre  su  imagen 
especular.  Ahora  imagine  que  se  coloca  una  pegatdna  distintiva  en  una  esquina  de  un 
lado  de  la  caja  (viase  la  Figura  24.7b).  En  este  caso  no  hay  forma  de  que  la  caja  y su  ima- 
gen especular  sean  superponibles;  son  claramente  diferentes.  Esto  es  equivalente  a decir 
que  no  hay  forma  de  ponerse  un  guante  de  la  mano  izquierda  en  la  mano  derecha  (no 
esti  permitido  volverlo  del  revds). 

Las  dos  estructuras  del  [Co(en)3J3+dibujadas  en  la  Figura  24.8  estin  reladonadas  en- 
tre ^ como  lo  estin  un  objeto  y su  imagen  en  el  espejo.  AdemAs  las  dos  estructuras  no  son 
superponibles,  como  una  mano  izquierda  y una  derecha.  Las  dos  estructuras  representan 
dos  iones  complejos  diferentes;  son  isdmeros. 

Las  estructuras  cuyas  imigenes  especulares  no  son  superponibles  se  llaman  enantid- 
meros  y se  dice  que  son  qui rales  (Las  estructuras  que  son  superponibles  se  llaman  aqui- 
rales.)  Si  bien  otros  tipos  de  isdmeros  pueden  diferir  apredablemente  en  sus  propieda- 
des  fisicas  y quimicas,  los  enantidmeros  tienen  propiedades  iddnticas  excepto  en  algunas 
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◄ Los  prefljos  dextro  y leva 
proceden  de  las  palabras  en  latfn 
dexter,  derecho  y tevo , izqulerdo. 


▲ FIGURA  24.8 
Isdnieros  6 p tic  os 

Las  dos  estructuras  son  i m3  genes  especulares  no  superponibles.  Como  una  mano  denecha  y una  mano 
izquienda,  una  estructura  no  puede  superponerse  sob  re  la  ctra. 


atuadones  espedales.  Estas  situadones  implican  fen6menos  que  estin  directamente  re- 
ladonados  con  la  quiralidad,  a nivel  molecular;  un  ejemplo  es  la  actividad  dptica,  descri- 
ta  en  la  Figura  24.9. 


Prisma 


Luz  no 
polarizada 


ft 


Fuente 
de  luz 


Sustancia 
dpticamente 
activa 

Luz 

Polarizada 


analizador 


-a- 


Detector 

Rotacidn 
del  piano 
de  polarizacidn 


A FIG  UR  A 24.9 
Actividad  dptica 

La  luz  de  una  fuente  ordinaria  consta  en  ondas  electro  mag  ndticas  que  vibran  en  todos  los  pianos;  no  esta 
polarizada.  Esta  luz  pasa  a t raves  de  un  polanzador,  un  material  que  suprime  todas  las  ondas  excepto  las  que 
vibran  en  un  piano  detemninado.  A continuacidn  el  piano  de  polarizacidn  de  la  luz  polarizada  transmitida 
cambia  al  atraves ar  una  sustancia  dpticamente  activa.  El  3ngulo  a en  que  ha  girado  el  piano  de  polarizacidn 
sb  obtiene  mediante  la  rotacidn  de  un  analizador  (un  segundo  polarizador)  hasta  conseguir  que  toda  la  luz 
polarizada  sea  absorbida. 


◄ La  rotacidn  del  piano  de 
polarizaddn  de  la  luz  es  una 
propiedad  ffsica.  La  actividad 
quknica  o la  falta  de  ella,  no  es  una 
propiedad  flslca.  SI  embargo,  tanto 
las  propiedades  f Ideas  como  las 
qulmlcas  dependen  de  la  existencla 
de  un  centra  de  asimetria 
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► Un  prooeso  basado  en  la 
qu  I rail  dad  serta  la  selecddn  del 
m&xlmo  numero  de  pares  de 
gu antes  en  un  cajbn  con  guantes 
de  la  mlsma  tall  a,  90  de  la  mano 
derectia  y 10  para  la  mano 
Izqulerda. 


Las  interacdones  entre  un  haz  de  luz  polarizada  y los  electrones  en  un  enantidme- 
ro  haeen  que  gire  el  piano  de  polarizaddn  de  la  luz.  Un  enantidmero  gira  el  piano  de 
la  luz  polarizada  hada  la  derecha  (en  el  sentido  de  las  agujas  del  reloj)  y se  dice  que  es 
dextrdgiro  (designado  por  + o d).  El  otro  enantidmero  gira  el  piano  de  la  luz  polarizada 
en  la  misma  medida  pero  hada  la  izquierda  (en  sentido  contrario  a las  agujas  del  reloj). 
Se  dice  que  es  levdgiro  (—  o /).  Debido  a su  capaddad  para  girar  el  piano  de  polarizaddn 
de  la  luz,  se  dice  que  los  enantidmeros  son  dpticamente  activos  y se  nombran  como  is6- 
meros  6 p tic  os 

Cuando  se  sintetiza  un  complejo  dpticamente  activo,  se  obtiene  una  mezcla  de  los  dos 
isdmeros  dpticos  (enantidmeros),  como  los  dos  isdmeros  [Co(en)3]**  en  la  Figura  24.8.  La 
rotaddn  dptica  de  un  isdmero  anula  exactamente  la  otra.  La  mezcla,  llamada  mezcla  rac6- 
mica  no  produce  rotaddn  neta  del  piano  de  polarizaddn  de  la  luz.  La  separaddn  de  los 
isdmeros  d y / de  una  mezcla  racdmica  se  llama  resolucidn . Esta  separaddn  puede  produ- 
drse  a veces,  mediante  reacdones  quimicas  controladas  por  la  quiralidad,  comport^ndo- 
se  los  dos  enantidmeros  de  forma  diferente.  Muchos  fendmenos  de  los  seres  vivos,  como 
la  eficada  de  un  medicamento,  la  actividad  de  un  enzima  y la  capaddad  de  un  microor- 
ganismo  para  favorecer  una  reacddn,  implican  quiralidad.  Volveremos  a tratar  la  quira- 
lidad en  los  Capitulos  26,  27  y 28. 
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24.2  £ESTA  PREGUNTANDOSE...? 

iComo  se  sabe  si  una  molecula  es  superponible  con  su  imagen 
©specular? 


El  ion  complejo  [CrBr2(H20)2(NHJ2]+  tiene  cinco  isdmeros;  uno  de  ellos  se  muestra  a con- 
tinuacidn,  con  su  imagen  e specular.  Para  comprobar  si  la  imagen  e specular  es  superponi- 
ble con  el  original,  imagine  la  imagen  especular  de  (H20 — Cr — NH3)  girando  180°  alre- 
dedor  del  eje  vertical  de  manera  que  los  dos  ligandos  Br“  estan  en  la  misma  posicidn  que 
en  la  moldcula  original.  Vemos  que  los  ligandos  NH3  y H20  que  estan  en  el  mismo  pia- 
no que  los  dos  Br,  cuando  se  comparan  con  la  molecula  original,  se  encuentran  en  posi- 
ciones  invertidas.  Por  tanto  la  moldcula  y su  imagen  especular  no  son  superponibles.  La 
moldcula  puede  ser  opticamente  activa. 
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▲ RGURA  24.10 
Estructuras  hipot6ticas  para  el 
ion  [CoCMNH^r 

Si  el  ion  complejo  tiene  esta 
©structura  hexagonal  deberia  tener 
tres  isdmeros  d if  ©rentes,  pero 
solamente  existen  dos  isdmeros: 
ris  y frans 


Isomeria  y teorfa  de  Werner 

El  estudio  de  la  isomeria  jugd  un  papel  fundamental  en  el  desarrollo  de  la  teoria  de  la 
quimica  de  la  coordinaddn  de  Werner.  Werner  propuso  que  los  complejos  con  numero 
de  coordinaddn  6 tenian  una  estructura  octaddrica,  pero  tambidn  se  propusieron  otras 
posibilidades.  Por  ejemplo,  la  Figura  24.10  muestra  una  estructura  hexagonal  hipotdti- 
ca  para  el  compuesto  [CoCl2(NH3)4]+.  Sin  embargo  esta  estructura  hexagonal  requeriria 
la  existenda  de  ires  isdmeros  pero  no  se  encontrd  nunca  el  tercer  isdmero;  los  dos  unicos 
isdmeros  son  los  mostrados  en  la  Figura  24.6.  Una  evidenda  adidonal  directa  se  encon- 
trd  con  el  descubrimiento  de  la  isomeria  dptica  en  el  ion  tris(etilendiamina)cobalto(III) 
(viase  la  Figura  24.8).  Ni  la  estructura  hexagonal  ni  las  estructuras  altemativas  pueden 
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justificar  esta  isomeria,  pero  si  la  estructura  octa^drica,  como  hemos  podido  comprobar. 
Werner  tuvo  £xito  incluso  al  preparar  un  complejo  octa^drico  6pticamente  activo  con  li- 
gandos  unicamente  inorg^nicos  para  evitar  las  objedones  a que  la  actividad  dptica  del 
ion  tris(etilendiamina)cobalto(III)  se  debia  a sus  3tomos  de  carbono  y no  a su  estructu- 
ra geom4trica. 


24.5  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


De  los  siguientes  cationes  complejos,  ^cuaies  son  identicos,  cuales  tsomeros  geometricos  y cua- 
les  enantiomeros? 


24.5  El  enlace  en  los  iones  complejos. 
Teoria  del  campo  cristalino 


Las  teorias  del  enlace  quimico  que  encontramos  tan  utiles  en  los  primeros  capitulos  no 
son  de  mucha  ayuda  para  explicar  los  colores  caracteristieos  y las  propiedades  magn£ti- 
cas  de  los  iones  complejos.  En  los  iones  metilicos  de  transid6n,  necesitamos  centrar  nues- 
tra  atenddn  en  cdmo  se  ven  afectados  los  electrones  de  los  orbitales  d de  un  ion  metilico 
cuando  esti  formando  un  complejo.  Una  teoria  que  propordona  este  enfoque  y da  una 
explicaddn  a estas  propiedades  es  la  teoria  del  campo  cristalino. 

En  la  teoria  del  campo  cristalino  consideramos  el  enlace  de  un  ion  complejo  como 
una  atracddn  electrost£tica  entre  el  nudeo  del  ion  metilico  central  con  carga  positiva  y 
los  electrones  de  los  ligandos.  Tambi^n  se  producen  repulsiones  entre  los  electrones  de 
los  ligandos  y los  electrones  del  ion  central.  En  particular,  la  teoria  del  campo  cristali- 
no se  centra  en  las  repulsiones  entre  los  electrones  de  los  ligandos  y los  electrones  d del 
ion  central. 

Primero,  recuerde  los  orbitales  d mostrados  en  la  Figura  8.30:  los  dnco  orbitales  tde- 
nen  la  misma  energia  en  un  3tomo  o ion  aislado,  pero  se  diferencian  en  sus  orientadones 
espadales.  Uno  de  ellos,  d2 1 esti  dirigido  a lo  largo  del  eje  z,  y otro,  dxi-yi,  tiene  los  16bu- 
los  en  la  direcd6n  de  los  ejes  x e y.  Los  tres  restantes  tienen  los  16bulos  extendidos  en  las 


◄ La  modi fl cad 6n  de  la  teoria 
del  campo  cristalino  que  tiene  en 
cuenta  factores  como  el  enlace 
covalente  pardal  metal-llgando, 
se  denomlna  teoria  del  campo 
llgando.  Con  frecuenda  este 
termlno  se  utlllza  tanto  para 
la  teoria  del  campo  cristalino 
puramente  electrostatlco  como  para 
sus  modi  (lead  ones. 


1084  Quimica  general 


A RGURA  24.11 

Aproximaddn  de  seis  aniones  a un  ion  metilico  para  formar  un  ion  complejo  con  estructura  octa6drica 

Los  ligandos,  aniones  en  este  case,  se  aproximan  al  ion  metilico  central  a lo  lango  de  los  ejes  x,  y , z. 

La  repulsion  maxima  se  produce  con  los  orbitales  d^  y y sus  enengias  aumentan.  Las  repulsiones 

con  los  otros  orbitales  d no  son  tan  grandes.  Se  produce  una  diferencia  de  enengia  entre  los  dos  grupos 
de  orbitales  d. 


iegiones  entre  los  ejes  perpendiculares  x,y,z.  En  presenda  de  los  ligandos,  debido  a las 
repulsiones  entre  los  electrones  de  los  ligandos  y los  electrones  d,  los  niveles  de  energia 
de  los  orbitales  d del  ion  met^lico  central  aumentan.  Sin  embargo,  como  veremos  ense- 
guida,  no  todos  aumentan  en  la  misma  medida. 

En  la  Figura  24.11  se  represen  tan  seis  aniones  (ligandos)  que  se  aproximan  a un  ion 
metilico  central  a lo  largo  de  los  ejes  x,  y,  z.  Esta  direeddn  de  aproximaddn  conduce  a un 
oomplejo  octaddrico.  Las  repulsiones  entre  los  electrones  de  los  ligandos  y los  electrones 
de  los  orbitales  d se  refuerzan  en  la  direcd6n  de  la  aproximaddn  frontal  de  los  ligandos 
con  los  orbitales  d ^ (viase  la  Figura  24.11a)  y dj.  v (viase  la  Figura  24.11b).  Estos  dos  or- 
bitales, en  presenda  de  los  ligandos,  tienen  una  energia  mayor  que  la  energia  media  de 
los  orbitales  d de  un  ion  metilico  central  en  el  campo  ligando.  Para  los  otros  tres  orbita- 
les, (d^  d ^ y d^,  viase  la  Figura  24.11c-e),  los  ligandos  se  aproximan  entre  los  16bulos 
de  los  orbitales  y hay  una  gananda  de  estabilidad  respecto  a la  aproximaddn  frontal;  la 
energia  de  estos  orbitales  es  menor  que  la  energia  media  de  los  orbitales  d.  La  diferenda 
de  energia  entre  los  dos  grupos  de  orbitales  d se  denomina  desplazamiento  del  campo  cris- 
talino  y se  representa  por  el  simbolo  A0/  donde  el  subindice  indica  que  el  desplazamiento 
del  campo  cristalino  mostrado  en  la  Figura  24.12  es  para  un  complejo  octa^drico. 

La  desaparid6n  de  la  degenerad6n  de  los  orbitales  d por  el  campo  cristalino  tiene  im- 
portantes  consecuendas  en  las  configuradones  electr6nicas  de  los  iones  de  los  metales 
de  transiddn  que  tienen  entre  4 y 7 electrones  d.  Considere  el  ion  metilico  de  transid6n 
Cr2+  con  una  configuration  d4.  Si  asignamos  los  cuatro  orbitales  d a los  orbitales  de  ener- 
gia mis  baja,  los  primeros  tres  electrones  van  a los  orbitales  d^f  d ^ y d de  acuerdo  con 
la  regia  de  Hund  {viose  la  Pigina  339),  pero  ^qui  pasa  con  el  cuarto  electr6n?  Segun  el 


* 

G 


a / 

Ion 

metilico  libre 


Energia  media 
de  los  orbitales  d 
en  el  campo  de  los 
ligandos 


A RGURA  24.12 

Desdoblamiento  de  los  niveles  de  energia  d en  la  formation  de  un  ion  complejo  octa4drko 

Los  niveles  de  enengia  de  los  orbitales  ddel  ion  central  libre  aumentan  en  presenda  de  los  ligandos  con 
respecto  al  nivel  medio  que  se  muestra,  pero  los  cinco  niveles  se  desdoblan  en  dos  grupos. 
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m£todo  aufbau  (v£ase  la  p£gina  340)  el  cuarto  electron  debe  emparejarse  eon  uno  de  los 
tres  electrones  que  ya  se  encuentran  en  los  orbitales  d^,  d ^ y dyT 


di'  dt-? 


li-  —I—  —1—  dxy  dxz  dyz 


La  colocacidn  del  cuarto  election  en  el  nivel  m3s  bajo  aporta  una  estabilidad  extra  (ener- 
gia mis  baja)  al  complejo,  pero  parte  de  esta  estabilidad  se  pierde  porque  se  necesita  ener- 
gia, denominada  energia  de  apareamiento  (P)  para  obligar  al  electrdn  a eolocarse  en  un 
orbital  ya  ocupado  por  otro  electron.  Otra  altemativa  seria  asignar  el  electrdn  al  orbital 
dj  _y2  o dj,  evitando  la  energia  de  apareamiento. 


i 


d2<  d*-f 


A L 


dxy  dxz  dyz 


La  colocaddn  del  cuarto  electrdn  en  el  nivel  superior  requiere  energia  y se  compensa  la 
estabilidad  extra  que  se  adquiere  al  colocar  los  tres  primeros  electrones  en  el  nivel  mis 
bajo.  Emparejar  o no  emparejar,  esa  es  la  cuesti6n. 

Tanto  si  el  cuarto  electr6n  se  situa  en  el  nivel  mis  bajo  y se  empareja,  como  si  se  si- 
tua  en  el  nivel  mis  alto  con  el  mismo  espin  que  los  tres  primeros  electrones,  depende 
de  la  magnitud  de  A0.  Si  A0  es  mayor  que  la  energia  de  apareamiento  P,  se  obtiene  ma- 
yor estabilidad  si  el  cuarto  electrdn  se  empareja  con  uno  de  los  del  nivel  mis  bajo*  Si  Ac 
es  menor  que  la  energia  de  apareamiento,  se  obtiene  mayor  estabilidad  manteniendo 
los  electrones  desapareados.  Asi,  para  los  complejos  octaidricos  de  cromo(M)  hay  dos 
posibilidades  para  el  numero  de  electrones  desapareados.  En  un  caso  hay  cuatro  elec- 
trones desapareados  cuando  A 0 < P;  esta  situation  corresponde  al  numero  miximo  de 
electrones  desapareados  y se  indica  como  situaddn  de  espin  alto.  Los  ligandos  como  el 
H20  y el  F^  producen  solamente  un  pequeno  desplazamiento  de  campo  cristalino,  con- 
dudendo  a complejos  de  espin  alto;  se  dice  que  son  ligandos  de  campo  dibU . Por  ejemplo, 
el  [Cr(H20)J2+es  un  complejo  de  campo  d^bil.  En  el  otro  caso,  cuando  A0  > P,  hay  dos 
electrones  desapareados;  esto  corresponde  al  numero  minimo  de  electrones  desaparea- 
dos y se  indica  como  situad6n  de  espin  bajo.  Los  ligandos  como  el  NH3  y el  CN~  pro- 
ducen un  desplazamiento  de  campo  cristalino  grande,  condudendo  a complejos  de  es- 
pin bajo;  se  dice  que  son  ligandos  de  campo  fuerte.  El  [Cr(CN)6]4“  es  un  complejo  de  campo 
fuerte. 

Los  distintos  ligandos  pueden  dasificarse  en  fund6n  de  su  capaddad  para  produ- 
dr  un  desplazamiento  de  los  niveles  de  energia  d . Esta  dasificad6n  se  conoce  como  se- 
ne espectroquimica. 

Campo  fuerte 

(Ao  grande) 

CNT  > N02"  > en  > py  » NH3  > EDTA4-  > SCNT  > H20  > 

ONO"  > ox2"  > OH-  > F"  > SCN"  > Cl"  > Br“  > I" 

(A0  pequeno) 

El  color  rojo  indica  el  atomo  da  dor.  Campo  d&ril 


Para  resumir,  considere  los  dos  complejos  de  Co(HI):  [CoFJ^y  [CofNH^J-^.  El  ion  F 
es  un  ligando  de  campo  dibil  mientras  que  el  NH3es  un  ligando  de  campo  fuerte.  Como 


RECUERDE 

que  las  configuradones 

y 

tienen  fa  misma  energia  y son 
indistinguibles.  Por  tanto,  los 
electrones  emparejados  en  el 
diagrama  de  la  izquierda 
pueden  eolocarse  en 
cualquiera  de  los  tres  orbitales 
d de  menor  energia. 


◄ Exlsten  estas  dos  posibilidades 
para  los  lones  complejos  porque 
el  desplazamiento  del  campo 
cristalino  y las  energies  de 
apareamiento  tienen  valores 
pequenos  y comparables  Al 
considerar  las  oonflguraclones 
electron  leas  de  los  atom  os  se 
observa  que  el  espaclado  entre  los 
niveles  de  energta  es  mucho  mayor 
que  la  energia  de  apareamiento. 
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Energia  media 
de  los  orbitales  d 
en  el  campo  de  los 
ligandos 


^xy  ^x2f  dyz 


= 0,44  Aq 


(b) 


▲ RGURA  24.13 

Desdoblamiento  del  campo  cristalino  en  un  ion  compiejo  tetraedrico 

(a)  La  posiciones  de  unidn  de  los  ligandos  a un  ion  metalico  conducen  a la  formacidn  de  un  ion  compiejo 
tetraedrico.  (b)  La  interference  con  los  orbitales  ddirigidos  a lo  largo  de  los  ejes  x,  y , z,  no  es  tan  grande 
como  con  los  que  se  encuentran  entre  los  ejes  (vdase  la  Figura  24.11).  Como  consecuencia  de  esto,  el  modelo 
de  desdoblamiento  del  campo  cristalino  es  el  inverse  del  comespondiente  a un  compiejo  octaedrico.  A*  indica 
b se  para  cion  de  energia  en  un  compiejo  tetraedrico. 


el  desdoblamiento  de  campo  cristalino  para  el  NH3  es  mayor  que  la  energia  de  aparea 
mien  to  para  el  Co34,  tenemos  las  siguientes  situadones: 


Campo  cfebil 

i—  — L_  df, 


i 1—  dxy  d**  dyz 


Campo  fuerte 

d2>>  d£-yL 


il  _y_  _y_  d^^ 


Compiejo  de  alto  espin 
[COFJ3- 


*0<P 


Compiejo  de  bajo  espin 

[CoQm2)J+ 


A 0>P 


Hasta  ahora  hemos  considerado  los  complejos  octa^dricos.  En  la  formaddn  de  iones 
oomplejos  con  otras  estructuras  geom£tricas,  los  ligandos  se  aproximan  desde  diferen- 
bes  posidones  y producen  diferentes  modelos  de  desdoblamientos  del  nivel  de  energia 
d.  La  Figura  24.13  muestra  el  modelo  para  los  complejos  tetra^dricos  y la  Figura  24.14 
para  los  complejos  plano-cuadrados.  Cuando  comparamos  complejos  hipoteticos  de  di- 
ferentes estructuras  con  las  mismas  combinadones  de  ligandos,  iones  met^licos  y dis- 
tandas  ligando-metal,  se  encuentra  que  la  mayor  separaddn  de  energia  de  los  niveles 
d corresponde  al  compiejo  plano-cuadrado,  y la  menor,  al  compiejo  tetraedrico.  Como 
el  desplazamiento  tetraedrico  es  pequeno,  casi  todos  los  complejos  tetraedricos  son  de 
alto  espin. 


24.3  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

^Los  dos  grupos  de  orbitales  se  desdoblan  igualmente  respecto 
a la  energia  media  de  los  orbitales  cf? 

La  respuesta  es  no.  La  raztin  es  que  la  energia  total  debe  ser  constante.  Si  consideramos 
un  ion  d10  como  el  Zn2+  en  un  campo  octaedrico,  la  desestabilizacidn  debida  a los  cuatro 
electrones  en  los  orbitales  dxi_yi  y d p debe  compensate  con  la  estabilizacidn  ganada  por 
los  seis  electrones  en  los  orbitales  d^  y d^.  Esto  requiere  que 

(6  X la  energia  de  los  orbitales  d^,  d^,  d + (4  X la  energia  de  dp)  = 0 
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E s decir,  la  energia  ganada  es  igual  a la  energia  perdida.  Ademas,  la  diferencia  de  ener- 
gia entre  los  orbi tales  es 

(la  energia  de  d2^)  - (la  energia  de  los  orbitales  d^,  d ^ dyj  = Aq 

Para  satisfacer  estas  dos  relaciones,  es  necesario  que 

la  energia  de  los  orbitales  d^,  d^  d ^ = HD,4Ao 
la  energia  de  d^_f,  df  = 0,6Ao 
El  desdoblamiento  es  el  siguiente. 


di »* 


0,6A „ 


0,4  A0 


■ dxy  dxr  dyz 


El  desdoblamiento  de  los  dos  grupos  de  orbitales  respect o a la  energia  media  de  los  or- 
bitales d,  no  es  el  mismo. 


Complejo  octaedrico  Complejo  plano-cuadrado 


A FIGURA  24.14 

Comparatidn  del  desdoblamiento  del  campo  crista  lino  en  un  complejo  plano-cuadrado 
y en  uno  octaedrico 

(a)  Las  posiciones  de  unidn  de  los  ligandos  a un  ion  metalicc  conducen  a la  formacidn  de  un  complejo 
plano-cuadrado.  (b)  El  desdoblamiento  del  nivel  de  enengia  den  un  complejo  plano-cuadrado  puede 
nelacionarse  con  el  del  complejo  octaedrico.  Como  no  hay  ligandos  a k>  largo  del  eje  z en  un  complejo 
plano-cuadrado,  deberiamos  esperar  que  la  repulsion  entre  los  ligandos  y los  electrones  dj  sea  muchc 
menor  que  en  un  complejo  octaedrico.  El  nivel  de  enengia  d^  es  considerablemente  mis  bajc  que  el  del 
complejo  octaedrico.  De  forma  semejante,  los  niveles  de  energia  de  los  orbitales  y d^  son  ligeramente 
m^s  bajos  porque  los  electrones  en  estos  orbitales  estin  concentrados  en  pianos  perpend  icu  la  res  al  del 
oomplejo  plano-cuadrado.  La  enengia  del  orbital  d^^a  aumenta,  debido  a que  los  ejes  x e y representan  la 
direccidn  de  aproximacidn  de  cuatro  ligandos  al  ion  central.  La  enengia  del  orbital  dxy  tambi^n  aumenta 
porque  este  orbital  de  encuentra  en  el  piano  de  los  ligandos  en  el  complejo  plano-cuadrado.  La  diferencia 
de  enengia  entre  los  orbitales  d^  y dj^f  en  un  complejo  plano-cuadrado  es  la  misma  que  en  un  complejo 
octaedrico  ponque  estos  orbitales  estan  afectados  de  la  misma  manera  por  las  repulsicnes  de  los  ligandos  en 
am  bos  complejos.  La  diferencia  de  enengia  maxima  entre  los  orbitales  d en  un  complejo  plano-cuadrado  es 

= 1.74 
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24.6  EVALUACI6N  DE  CONCERTOS 


A partir  de  los  siguientes  diagramas  de  desdoblamiento  de  campo  cristalino,  identifique:  (i)  un 
complejo  tetraedrico  de  Mn^,  (ii)  un  complejo  octaedrico  de  campo  fuerte  de  Co3*,  (jii)  un  com- 
plejo  octaedrico  de  campo  debil  de  Fe2*,  Gv)  un  complejo  tetraedrico  de  Nr  \ (v)  un  complejo 
octaedrico  de  espin  alto  de  Fe*\ 
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24.6  Propiedades  magneticas  de  los  compuestos 
de  coordination  y teorfa  del  campo  cristalino 

El  para magnetismo  de  la  motecula  diatdmica  de  oxigeno  se  ilustrd  de  forma  espectacu- 
lar  en  el  Capitulo  10  ( v&ase.  la  Figura  10.3  p£gina  401)  mediante  la  interacd6n  de  oxige- 
no  liquido  con  los  polos  de  un  imin  potente.  El  origen  del  paramagnetismo  es  la  existen- 
da  de  electrones  desapareados  en  la  mol^cula.  Los  compuestos  de  coordinaddn  de  los 
metales  de  transiddn  muestran  varios  grados  de  paramagnetismo  y tambi^n  pueden  ser 
diamagn£ticos.  Una  sustanda  paramagn^tica  es  atraida  y una  sustanda  diamagn^tica  es 
iepelida  por  un  campo  magn^tico.  Una  forma  directa  de  medir  las  propiedades  magn£- 
ticas  es  pesar  una  sustanda  «dentro»  y «fuera»  de  un  campo  magn^tico,  como  se  ilustra 
en  la  Figura  24.15.  La  masa  de  la  sustanda  es  la  misma  independientemente  de  sus  pro- 


A FIGURA  24.15 

llustracidn  del  paramagnetismo 

(a)  Se  pesa  una  muestra  en  ausencia  de  un  campo  magn6tico.  (b)  Cuando  se  conecta  el  campo,  se  altera  la 
situacidn  de  equilibrio.  La  muestra  aumenta  de  peso  debido  a que  ahora  esti  sometida  a dos  fuerzas 
atractivas:  la  fuerza  de  la  graved  ad  y la  fuerza  de  interaccidn  entre  el  campo  magn6tico  extemo  y los 
electrones  desapareados. 


Capitulo  24  lones  complejos  y compuestos  de  coordination 


1089 


piedades  magn£ticas.  Sin  embargo,  a la  sustanda  es  diamagn^tica,  es  ligeramente  repeli- 
da  por  un  campo  magn£tico  y pesa  menos  dentro  del  campo.  Si  la  sustanda  es  paramag- 
n£tica,  pesa  m3s  dentro  del  campo. 

La  variacidn  del  peso  de  una  sustancia  en  el  campo  magn4tico  depende  del  nume- 
ro  de  electrones  desapareados.  En  la  seccidn  anterior,  vimos  que  un  complejo  dn  de 
alto  espin  tiene  m3s  electrones  desapareados  que  un  complejo  dn  de  bajo  espin.  Por 
tanto,  la  medida  de  la  variacidn  de  peso  del  complejo  en  un  campo  magnetic©  nos 
permite  determinar  si  un  complejo  es  de  espin  alto  o bajo.  Las  propiedades  magn£ti- 
cas  de  un  complejo  dependen  de  la  magnitud  del  desdoblamiento  del  campo  crista- 
lino.  Los  ligandos  de  campo  fuerte  tienden  a formar  complejos  de  bajo  espin,  d£bil- 
mente  paramagn^ticos,  o incluso  diamagn£ticos.  Los  ligandos  de  campo  d£bil  tienden 
a formar  complejos  de  alto  espin  y fuertemente  paramagn£ticos.  Los  resultados  de  la 
medida  de  las  propiedades  paramagn^ticas  de  los  compuestos  de  coordinacidn  pue- 
den  interpretarse  a partir  de  la  teoria  del  campo  cristalino,  como  se  demostra  en  los 
Ejemplos  24.4  y 24.5. 


EJEMPLO  24.4  UtilizackSn  de  la  serie  espectroquimica  en  la  prediccidn  de  propiedades  magn4ticas 


^Cuintos  electrones  desapareados  espera  encontrar  en  el  complejo  octa^drico  [Fe(CN)6]3  ? 


Planteamiento 

Los  complejos  con  ligandos  de  campo  fuerte,  es  decir,  ligandos  con  una  posici6n 
alta  en  la  serie  electroquimica,  se  espera  que  sean  de  bajo  espin. 

Resolucidn 

El  atomo  de  Fe  tiene  la  configuracirin  electrrinica  [Ar|3^4s2.  El  ion  Fe3+  tiene  la 
configuracitin  [Ar]3d5.  El  CN“  es  un  ligando  de  campo  fuerte.  Como  la  separa- 
ci6n  de  energia  de  los  niveles  d del  ion  metalico  producida  por  este  ligando  es 
grande,  es  de  espera r que  todos  los  electrones  se  encuentren  en  el  nivel  de  ener- 
gia mis  bajo.  Habria  solamente  un  electron  desapareado. 

Conclusidn 

Cuando  los  ligandos  se  encuentran  en  los  extremos  de  la  serie  electroquimica, 
es  mas  facil  determinar  si  el  complejo  es  de  espin  alto  o bajo.  Ocasionalmente, 
el  desdoblamiento  del  campo  cristalino  es  comparable  a la  energia  de  aparea- 
miento.  En  estos  casos,  los  cambios  en  la  presitin  o tempera tura  pueden  causa r 
un  cruce  de  bajo  espin  a alto  espin.  Este  fentimeno  se  denomina  cruce  de  espin . 
Un  complejo  que  muestra  cruce  de  espin  es  el  tris(2-picolinamina)hierro(II). 


Campo  fuerte 


dz 2,  dx2_^2 


1L_LL 


^xy  djcr  dyz 


Complejo  de  bajo  espfn 
|Fe(CN)6]3- 
A0>P 


Tris  (2-pic  ol  ilamina)  hierro(I  I) 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cuantos  electrones  desapareados  espera  encontrar  en  el  complejo  octa^drico  [MnF6]2~? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cuantos  electrones  desapareados  espera  encontrar  en  el  complejo  tetra&drico  [CoClJ2-?  ^ Espera 

encontrar  mas,  menos  o el  mismo  numero  de  electrones  desapareados  que  en  el  complejo  octa£drico  [Co(H20)6]2+? 
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EJEMPLO  24.5  Utilizaci6n  de  la  teoria  del  campo  cristalino  en  la  prediccidn  de  la  estructura  de  un 
complejo  a partir  de  sus  propiedades  magn£ticas 

Se  encuentra  que  el  ion  complejo  (NifCNJJ2-  es  diamagn^tico.  Utilice  los  conceptos  de  la  teoria  del  campo  cristalino 
para  hacer  predicciones  sob  re  su  probable  estructura. 

Planteamiento 

Podemos  eliminar  la  estructura  octa^drica  porque  el  numero  de  coordinacirin  es  4 (no  6).  La  eleccirin  esta  entre  tetra£- 
drica  y plano-cuadrada.  Comparamos  los  diagramas  de  desdoblamiento  del  campo  cristalino  para  cada  uno  de  ellos. 

Resolucidn 

La  configuracidn  electrdnica  del  Ni  es  [Ar]3^4s2  y del  Ni(II)  es  [Ar]3d8. 

Como  el  ion  complejo  es  diamagn&ico,  todos  los  electrones  3d  deben  es- 
tar  apareados.  Vamos  a ver  cdmo  se  podrian  distribuir  estos  electrones  3d 
si  la  estructura  fuera  tetra^drica  (viase  la  Figura  24.13).  Se  podrian  colocar 
cuatro  electrones  (todos  apareados)  en  los  dos  niveles  d mas  bajos.  Enton- 
ces  se  podrian  distribuir  los  cuatro  electrones  restantes  entre  los  tres  nive- 
les mis  altos  de  orbitales  d.  Dos  de  los  electrones  estarian  desapareados, 
y el  ion  complejo  seria  paramagnitico. 

Como  la  estructura  tetraedrica  seria  para  magnetic  a,  concluimos  que  la  es- 
tructura del  ion  diamagnitico  [NifCNJJ2-  debe  ser  plano-cuadrada.  Va- 
mos a demostrar  tambten  que  4sta  es  una  conclusion  razonable  sob  re  la 
base  del  dia grama  de  niveles  de  energia  de  los  orbitales  d para  un  com- 
plejo plano-cuadrado  (v&Qse  la  Figura  24.14).  Primero  se  llenan  los  tres  or- 
bitales de  energia  mas  baja  con  electrones  (seis),  y despuOs  se  supone  que 
la  separaciOn  de  energia  entre  los  orbitales  d^y  d^^yi  es  suficientemente 
grande  para  que  los  dos  ultimos  electrones  permanezcan  apareados  en  el 
orbital  djy.  Esto  corresponde  a un  ion  complejo  diamagnitico. 

Conclusi  6n 

Para  decidir  entre  las  dos  posibles  geo m etnas  necesi tamos  conocer  las  propiedades  magniticas  del  complejo.  Aunque 
el  ion  [NiCl^]2-  es  paramagnitico  y tetra&irico,  los  ligandos  de  campo  mas  fuerte  en  el  ion  [Ni(CN)4]2"  aumentan  la  se- 
paracidn  de  energia  de  los  orbitales  d haciendo  que  la  geometria  plano-cuadrada  sea  mas  estable.  (La  teoria  RPECV  pre- 
dice  que  la  geometria  tetraedrica  es  mas  estable.) 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  ion  complejo  [Co(CN)J2-  es  paramagn^tico  con  tres  electrones  desapareados.  Utilice  los  con- 

ceptos de  la  teoria  del  campo  cristalino  para  hacer  predicciones  sobre  su  estructura  probable. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Debe  esperar  que  el  [Cu(NH3)4]2+  sea  diamagn^tico  o paramagn£tico?  ^Puede  utilizar  esta  in- 

formaci6n  sobre  las  propiedades  magn£ticas  del  [Cu(NH3)4]2+  para  ayudarle  a establecer  si  la  estructura  de  este  ion  es 
tetraedrica  o plano-cuadrada?  Justifique  su  respuesta. 


24.7  El  color  y los  colores  de  los  complejos 

Para  ayudamos  a comprender  la  naturaleza  del  color,  vamos  a considerar  las  dos  situa- 
dones  de  mezclas  de  colores  que  se  muestran  en  la  Figura  24.16.  La  Figura  24.16(a)  re- 
presenta  la  mezda  aditiva.  Es  el  tipo  de  mezcla  de  color  que  se  produce  cuando  se  super- 
ponen  manchas  de  luz  coloreadas.  Por  otra  parte,  la  Figura  24.16(b),  represents  la  mezcla 
sustractiva.  Es  el  tipo  de  mezcla  de  color  que  se  produce  cuando  se  mezclan  pigmentos 
de  pintura  o disoludones  coloreadas. 


► La  mezda  adltlva  de  colores  se 
lilllza  en  los  monltores  en  color  y 
pantallas  de  televtsidn  en  color.  La 
mezda  sustractiva  de  color  se  ha 
utlllzado  para  todas  las  fotograffas  y 
dlbujos  de  este  texto. 


Colores  primarios,  secundarios  y complementarios 

Para  la  mezcla  aditiva  de  haces  de  luz  en  la  Figura  24.16(a)  definimos  los  colores  prima- 
rios como  tres  colores  que  combinados  producen  luz  blanca  (B).  En  la  figura,  se  han  ele- 
gido  el  rojo  (R),  verde  (V)  y azul  (A),  y podemos  representar  la  suma  como  R + V + A = B. 
Los  colores  secundarios  son  los  que  se  producen  por  combination  de  dos  colores  prima- 
rios. La  Figura  24.16(a)  indica  que  los  colores  secundarios  son  amarillo  (AM  = R + V),  dan 
(C  — V + A),y  magenta  (M  = A + R). 
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(a)  Mezcla  activa  de  color 


(b)  Mezcla  sustractiva  de  color 


A FIGURA  24.16 
la  mezcla  de  colores 

(a)  La  mezcla  aditiva  de  tres  haces  de  luz  coloreada:  rojo  (R)f  vend©  (V)  y azul  (A).  Los  colores  secundarios, 
amarillo  (AM),  cian  (C)  y magenta  (M),  se  producen  en  regiones  en  las  que  solapan  dos  de  los  haces.  El 
so  la  pa  mien  to  de  los  tres  haces  produce  luz  blanca  (B). 

(b)  La  mezcla  sustractiva  de  tres  pigmentos  con  los  colores  primaries  magenta  (M),  amarillo  (AM)  y cian  (C). 
Aqul,  los  colores  secundarios,  rojo  (R),  verde  (V)  y azul  (A),  se  torman  cuando  se  mezclan  dos  de  los  colores 
primaries.  Una  mezcla  de  los  tres  colores  primarios  produce  un  color  marrdn  oscuro  a negro. 

Cuando  se  imprime  a cuatro  colores,  como  en  este  libro,  y con  impresoras  de  color  en  sistemas  de 
oomputadora,  las  tintas  basicas  utilizadas  son  magenta,  amarillo,  cian  y negro.  En  las  fotografias  y dibujos  de 
este  libro,  puntos  muy  pequefios  de  estos  cuatro  colores  basicos  impresos  per  separado  y en  varias 
oombinaciones,  producen  las  imagenes  coloreadas  que  usted  ve.  (Con  una  lupa,  puede  ver  puntos 
individuates  de  color.) 


Cada  color  secundario  es  un  color  complementario  de  uno  de  los  colores  primarios. 
De  nuevo,  en  la  Figura  24.16(a),  el  cian  (C)  es  el  color  complementario  del  rojo  (R);  el 
magenta  (M)  del  verde  (V);  y el  amarillo  (AM)  del  azul  (A).  La  Figura  24.16(a)  mues- 
tra  que  cuando  se  mezclan  un  color  primario  y su  color  complementario,  el  resultado  es 
luz  blanca.  Podemos  verlo  de  la  forma  siguiente:  como  el  dan,  por  ejemplo,  es  a su  vez 
la  combinaddn  de  dos  de  los  colores  primarios,  verde  y azul  (AT  = V + A),  la  combirta- 
d6n  de  dan  y rojo  (AT  + R)  es  la  misma  que  la  combinaddn  de  los  tres  colores  primarios: 
V + A + R = B. 

En  la  mezcla  sustractiva  de  color,  algunas  de  las  longitudes  de  onda  de  la  luz  blanca 
son  eliminadas  por  absorddn,  y la  luz  reflejada  (por  ejemplo  desde  una  superfide  pin- 
tada  o tejido  coloreado)  o luz  transmitida  (como  se  ve  a trav^s  de  un  cristal  o una  diso- 
luddn)  es  defidente  en  algunas  longitudes  de  onda.  La  luz  reflejada  o transmitida  es  co- 
loreada. En  la  mezda  sustractiva  de  color  (v&ise  la  Figura  24.16b),  tambi^n  hay  colores 
primarios,  secundarios  y complementarios.  En  este  caso  los  colores  magenta  (M),  amari- 
llo (AM),  y cian  (C)  son  los  colores  primarios;  y verde  (V),  azul  (A)  y rojo  (R)  los  colores  se- 
cundarios. Si  un  material  absorbe  los  tres  colores  primarios,  no  queda  prdcticamente  luz 
para  ser  reflejada  o transmitida  y el  material  se  muestra  negro  o casi  negro.  Si  un  ma- 
terial absorbe  un  color,  primario  o secundario,  la  luz  reflejada  o transmitida  es  el  color 
complementario.  Asi,  un  suiter  magenta  tiene  este  color  porque  el  tinte  que  contiene  ab- 
sorbe mucho  la  luz  verde  y refleja  luz  magenta,  el  complementario  del  verde.  Una  diso- 
luddn  de  un  colorante  alimentario  rojo  tiene  este  color  porque  el  colorante  absorbe  luz 
dan  y transmite  rojo. 


◄ B color  dan  es  un  azul  pa  red  do 
al  turquesa.  B color  magenta  es  un 
color  entne  malva  y purpura. 

(N.  del  T.) 
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Amarillo 


Blanco 


Azul 


Amarillo 


Blanco 


Azul 


▲ RGURA  24.17 

Absortibn  y transmisibn  de  la  luz 
El  ion  [Cu(H20)J2+  absorb©  en  la 
regibn  amarilla  del  espectro  y 
transmite  luz  azul.  El  ion  (CuCIJ2- 
absorb©  en  la  regibn  azul  del 
espectro  y transmit©  luz  amarilla. 


Disoluciones  coloreadas 

Ahora  vamos  a dirigir  nuestra  atend6n,  de  forma  particular,  a las  disoluciones  colorea- 
das. Las  disoluciones  coloreadas  contienen  espedes  que  pueden  absorber  fotones  de  luz 
visible  y utilizan  la  energia  de  estos  fotones  para  exdtar  los  electrones  de  estas  espedes  a 
rdveles  de  energia  mis  altos.  Las  energias  de  los  fotones  deben  coinddir  con  las  diferen- 
das  de  energia  con  las  que  los  electrones  deben  ser  exdtados.  Como  las  energias  de  los 
fotones  estin  reladonadas  con  las  frecuendas  (y  longitudes  de  onda)  de  la  luz  (recuerde 
la  ecuaddn  de  Planck:  E — hv),  solo  algunas  longitudes  de  onda  son  absorbidas  cuando 
la  luz  blanca  pasa  a travis  de  la  disoluddn.  La  luz  emergente,  al  perder  algunas  longitu- 
des de  onda,  ya  no  es  blanca,  es  coloreada. 

Los  iones  que  tienen  (1)  una  configuraddn  electrdnica  de  gas  noble,  (2)  la  ca pa  mis  ex- 
terna con  18  electrones,  o (3)  la  configurad6n  de  «18  + 2»  (18  electrones  en  la  capa  n — 1 
y dos  en  la  n o capa  mis  externa),  no  tienen  transidones  electr6nicas  en  el  intervalo  de 
energia  correspondiente  a la  luz  visible.  La  luz  blanca  pasa  a travis  de  estas  disoludones 
an  que  se  produzca  ninguna  absordbn;  estos  iones  son  incoloros  en  disoluddn.  Son  ejem- 
plos  los  iones  metilicos  alcalinos  y alcalinotirreos,  los  iones  haluro,  Zn2+,  Al3+  y Bi‘  . 

El  desdoblamiento  del  campo  cristalino  de  los  niveles  de  energia  d produce  diferendas 
de  energia  A,  que  justifican  los  colores  de  los  iones  complejos.  La  exdtad6n  de  un  elec- 
tron desde  un  nivel  d mis  bajo  a otro  mis  alto  precede  de  la  absord6n  de  longitudes  de 
onda  de  las  componentes  de  la  luz  blanca;  la  luz  transmitida  es  coloreada.  El  resultado 
de  la  sustraedbn  de  un  color  de  la  luz  blanca,  es  la  obtenddn  del  color  complementary. 
Una  disoluddn  que  contiene  [Cu(H20)4]2+  absorbe  con  mis  intensidad  en  la  regiOn  del 
amarillo  del  espectro  (alrededor  de  580  nm).  Las  longitudes  de  onda  de  la  luz  transmiti- 
da se  combinan  para  produdr  el  color  azul  Asi,  las  disoludones  acuosas  de  compuestos 
de  cobre(II)  normalmente  tienen  un  color  azul  caracteristico.  En  presenda  de  concentra- 
dones  altas  de  Cl“  el  cobre  (II)  forma  el  ion  complejo  [CuCld]2_.  Esta  espede  absorbe  con 
mucha  intensidad  en  la  regiOn  azul  del  espectro.  La  luz  transmitida,  y por  tanto  el  color 
de  la  disoluddn,  es  amarilla . En  la  Figura  24.17  se  representa  la  absord6n  de  luz  por  es- 
tas disoludones.  En  la  Tabla  24.5  se  dan  los  colores  de  algunos  iones  complejos  de  cro- 
mo.  En  la  Figura  24.18  se  muestran  los  colores  de  seis  compuestos  de  coordinadOn  de 
cobalto(III) 


TABLA  24.5  Compuestos  de  coordinacidn 
de  Cr3'1'  y sus  complejos 

Isomero 

Color 

[Cr(H20)6]Cl3 

Violeta 

[CiC1(H20)s]C12 

Verde  azulado 

[Cr(NH3)6lCl3 

Amarillo 

[CiCl(NH3)sjCl2 

Purpura 

► RGURA  24.18 
Efecto  de  los  ligandos  sobre 
el  color  de  los  compuestos 
de  coordination 

Todos  estos  compuestos  constan 
de  un  ion  complejo  de  cobalto  de 
oocrdinacibn  seis  en  combinacibn 
con  iones  nitrato.  En  todos  los 
casos,  el  ion  complejo  tiene  cinco 
molbculas  de  NH3  y otro  grupo 
oomo  ligandos. 


[Co(N02XNH3)j](NOj)2 
[CoI(NH3)j](N03)2 
[CoBr^HjJjKNOj^ 


[Co(S04XNH3)5]N03 


[CoCI(NH3)j](N03)2 


[Co(C03XNH3)j]N03 
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EJEMPLO  24.6  Relacidn  entre  los  colores  de  los  complejos  y la  serie  espectroquimica 

En  la  Tabla  24.5  se  indica  el  color  violeta  para  el  [CrfHaOJJCla,  y amarillo  para  el  [Cr(NH3)6]Cl3.  Justifique  esta  dife- 
rencia  de  color. 

Planteamiento 

Am  bos  complejos  de  cromo(ITI)  son  octa^dricos  y la  configuracidn  electrbnica  del  Cr*  es 
[Ar]3d3.  A partir  de  estos  datos  podemos  construir  el  dia grama  de  niveles  de  energla  que 
se  muestra  a continuacitin.  Los  tres  electrones  desapareados  se  encuentran  en  los  tres  or- 
bitales  d de  energla  mis  baja.  Cuando  se  absorbe  un  fotbn  de  luz,  un  electron  pasa  des- 
de  el  nivel  de  energla  mas  bajo  a un  orbital  d de  mayor  energla.  La  cantidad  de  energla 
necesaria  para  esta  transicidn  depend e de  la  separacidn  de  niveles  de  energla,  A a. 

Resolucidn 

De  acuerdo  con  la  serie  espectroquimica,  el  NH3  produce  un  desdoblamiento  del  nivel  de  energla  d mayor  que  el  H20. 
Se  podrla  esperar  que  el  [CrfNHg)*]3*  absorba  luz  de  una  longitud  de  onda  mds  corta  (mayor  energla)  que  el  [CrfF^OJJ3*. 
Asl,  el  [Cr(NH3)6]"  absorbe  en  la  regibn  violeta  del  espectro,  y la  luz  transmitida  es  amarilla.  El  {Cr(H20)6]3+  absorbe  en 
la  region  amarilla  del  espectro,  entonces  la  luz  transmitida  es  violeta. 

Conclusi  6n 

Si  medimos  la  longitud  de  onda  del  fot(5n  absorbido.  A,  podemos  calcular  el  desdoblamiento  de  energla,  \ = hc/X.  Los 
ligandos  de  campo  mis  fuerte  aumentan  la  magnitud  de  A*,;  por  tanto,  las  longitudes  de  onda  mas  cortas  de  luz  se  ab- 
sorben  y las  mis  largas  se  transmiten. 

EJEMPLO  PR  ACTICO  A:  El  color  del  [Co(H20)6]2+  es  rosa,  mientras  que  el  del  [C0CI4]2  tetra^drico  es  azul.  Justifique  esta 

diferencia  de  color. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Uno  de  los  siguientes  sdlidos  tiene  color  amarillo  y el  otro,  verde:  Fe(N03)2  * 6 H20; 

Kj[Ee(CN)6]  * 3 H20.  Indique  cuil  es  el  amarillo  y cuil  el  verde.  Justifique  su  razonamiento. 


24.8  Algunos  aspectos  de  los  equilibrios 
de  los  iones  complejos 


En  el  Capitulo  18  vimos  que  la  formad6n  de  iones  complejos  puede  tener  un  gran  efecto  so- 
bre  la  solubilidad  de  las  sustandas,  como  la  capaddad  del  NH3(aq)  para  disolver  grandes 
cantidades  de  AgCl(s).  Para  calcular  la  solubilidad  del  AgCl(s)  en  NH3(aq)  fue  necesario  utili- 
zarla  constantede  f6rmad6n,  fQ  del  [Ag(NH3)2]+.Las  Ecuadones  24.1  y 24.2  ilustran  c6mo  se 
calculan  las  constantes  de  formaddn  en  el  Capitulo  18,  con  el  [Zn(NH3)4]2+como  ejemplo. 


Zn2+(aq)  + 4NH3(aq) 

_ ;iZn(NH3)4]2+] 
f [Zn2+](NH3]4 


[Zn(NH3)4]2+(aq) 
= 4,1  X 108 


(24.1) 

(24.2) 


De  hecho,  los  cationes  en  disoluddn  acuosa  existen  fundamentalmente  en  forma  hidrata- 
da.  Es  dedr,  el  Zn2+(aq)  es  en  realidad  [Zn(H20)4]2+.  Como  resultado,  cuando  las  molicu- 
las  de  NH3  se  unen  al  Zn2+  para  formar  un  ion  complejo  ammin,  no  entran  en  una  esfera 
de  coordinad6n  vada.  Las  moliculas  de  NH3  deben  desplazar  a las  moliculas  de  H20,  y 
esto  se  lleva  a cabo  en  etapas.  La  reacd6n 

[Zn(H20)4]2+  + NH3  [Zn(H20)3?SfH3]2+  + H2Q  (24.3) 


para  la  que 


.TZMiwww.r; 

[[Zi.<H,0)4f*]rNH3] 


es  seguida  por 

[Zn(H20)3NH3]2+  + NH3  [^(H20)2(NH3)2]2+  + H20 


(24.4) 

(24.5) 
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para  la  cual, 

r [Zn(H20)2(NH3)2'2+ 

* [[Zn(H20)3NH3]2+][NH3]  ' 


(24.6) 


RECUERDE 

que  Kay  una  relaridn  entre  el 
producto  de  const  antes  de 
equilibrio  y la  suma  de 
valores  de  A G°.  Por  tanto 
cuando  un  valor  global  de 
A G°  se  utiliza  para  evaluar  K„ 

A G°  (global)  = 

AG?  + AG?  + AG|  + * 

= -RT  In  K\  - RT  In  K2  - 

RT  In  K3 

= -RTln^  X K2X  Ky) 
= -RT  In  0n  = -RT  In  Kf 


y as i sucesivamente. 

El  valor  de  fCj  en  la  Ecuacidn  (24.4)  se  suele  designar  como  0,  y se  denomina  constan- 
te  de  formaddn  del  ion  complejo  [Zn(H20)3NHJ2+  La  fbrmaddn  de  [Zn(H20)2(NH3)2]2+ 
se  representa  por  la  suma  de  las  Ecuadones  (24.3)  y (24.5), 

[Zn(H20)4]2+  + 2NH3  [Zn(H20)2(NH3)2]2+  + 2 H20  (24.7) 


y la  constante  de  formaddn  02  a su  vez,  viene  dada  por  el  producto  de  las  Ecuadones 
(24.4)  y (24.6). 


[[Zn(H2Q]2(NH3)2j2+] 

[[Zn(H20)4]2+][NH3]2 


= Kt  X X2  = 8,2  X 104 


(24.8) 


Para  el  siguiente  ion  en  la  serie,  [Zn(H20)(NH3)3]2+,  f}3  = K,  X K7X  K3.  Para  el  ultimo 
t^rmino,  [Zn(NH3)4]2+,  J34  - Kx  X K2  X K3  X K4  y este  producto  de  t^rminos  era  lo  que 
llam^bamos  constante  de  formacidn  en  la  Seccidn  18.8  y que  se  encuentra  como  Kf 
en  la  Tabla  18.2.  En  la  Tabla  24.6  se  presentan  otras  constantes  de  formacidn  de  las 
etapas. 

El  alto  valor  num£rico  de  KY  para  la  Reaccidn  (24.3)  indica  que  el  Zn2+  tiene  ma- 
yor afinidad  por  el  NH3  (una  base  de  Lewis  m£s  fuerte)  que  por  el  H20.  Las  mol£- 
culas  de  NH3  desplazan  a las  de  incluso  si  el  numero  de  mol£culas  de  NH3  pre- 
sentes  en  la  disolucidn  acuosa  es  m£s  pequeno  que  el  numero  de  mol^culas  de  H20, 
como  ocurre  en  el  NH3(aq)  diluido.  La  disminucidn  regular  de  los  sucesivos  valores 
de  K en  los  procesos  de  desplazamiento,  al  menos  para  los  desplazamientos  que  im- 
plican  mol^culas  neutras  como  ligandos,  es  debida  en  parte  a factores  estadfsticos. 
Una  mol^cula  de  NH3  tiene  mayor  probabilidad  de  sustituir  a una  mol^cula  de  H20 
en  el  [Zn(H20)4]2+,  donde  cada  posicidn  de  coordinacidn  est2  ocupada  por  H20,  que 
en  el  [Zn(H20)3NH3]2+  donde  una  de  las  posiciones  ya  est3  ocupada  por  NH3.  Ade- 
mis,  una  vez  que  el  grado  de  sustitucidn  del  NH3  por  el  H20  ha  sido  grande,  au- 
menta  la  posibilidad  de  sustitucidn  de  las  mol^culas  de  H20  en  lugar  de  NH^  pro- 
duci^ndose  la  reaccidn  inversa;  de  nuevo  esto  tiende  a reducir  el  valor  de  K.  Si  hay 
irregularidades  en  los  sucesivos  valores  de  K,  con  frecuencia  es  debido  a un  cambio 
en  la  estructura  del  ion  complejo  en  algun  punto  de  la  serie  de  las  reacciones  de  des- 
plazamiento. 


1 TABLA  24.6 

Constantes  de  formacidn  (estabilidad)  de  varios  iones  complejos 

Ion  met£licoa 

Ligando 

K i 

K 2 

k3 

*4  *5 

* 6 

fin  (or  Kf)b 

Ag+ 

nh3 

2,0  X 103 

7,9  X 103 

1,6  X 107 

Zn2+ 

nh3 

3,9  X 102 

2,1  x 102 

1,0  x 102 

5,0  x 10 1 

4,1  X 108 

Cu2+ 

nh3 

1,9  X 104 

3,9  X 103 

1,0  X 103 

1,5  X 102 

1,1  X 1013 

Ni2+ 

nh3 

6,3  X 102 

1,7  X 102 

5,4  X 101 

1,5  X 10 1 5,6 

1,1 

5,3  X 108 

Cu2+ 

en 

5,2  X 10,fl 

2,0  X 109 

1,0  X 102° 

Ni2+ 

en 

3,3  X 107 

1,9  X 106 

1,8  x 104 

1,1  X 1018 

Ni2+ 

EDTA 

4,2  X 1018 

4,2  X 1018 

a En  muchas  tablasde  la  bibliogratia  quimica  los  datos  de  las  constantes  de  forma  ci6n  se  presentan  como  logaritmos,  es  decir,  log  Kx, 
logX2#...  ylog  0n. 

b E3  valor  de  que  se  induye  es  para  el  numero  mostrado  de  etapas,  es  decir,  para  [Ag(NH3)2]+,  p7  = Kf  = KlX  K2,  para  [Ni(en)J2+i 
p3  = Kf  = Kx  X X JC,  y para  [NiJEDTA)]2-,  = Kf  = K, . 
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S en  un  proceso  de  sustituddn  el  ligando  es  polidentado,  desplaza  tantas  moliculas 
de  H20  como  posidones  de  uni6n.  Asi,  la  etilendiamina  (en)  desplaza  a las  moliculas  de 
H20  en  el  [Ni(H20)J2+,  dos  cada  vez,  en  tres  etapas.  La  primera  etapa  es 

[Ni(H20)6]2+  + en  [Ni(en)(H20)4]2+  + 2H2O  = 3,3  X 107  (24.9) 

En  la  Tabla  24.6  se  puede  observar  que  los  iones  complejos  con  ligandos  polidentados 
tienen  constantes  de  formaddn  mucho  mayores  que  las  de  los  ligandos  monodentados. 
Por  ejemplo,  (es  dedr,  £3)  para  el  [Ni(en)3]2+  es  1,1  X 1018,  mientras  que  Kf  (es  dedr, 
para  el  [Ni(NH3)6]2+es  5,3  X 108.  La  estabilidad  adidonal  de  los  quelatos  sobre  los  comple- 
jos con  ligandos  monodentados  se  conoce  como  efecto  de  quelaciAn  (o  quelato).  En  par- 
te, podemos  atribuir  este  efecto  al  aumento  de  entropia  asodada  con  la  quelad6n.  En  el 
desplazamiento  de  H20  por  moliculas  de  NH3,  la  variaddn  de  entropia  es  pequena  [dos 
particulas  en  cada  lado  de  una  Ecuaddn  como  (24.3)].  Una  molicula  de  etilendiamina, 
por  un  lado,  desplaza  dos  moliculas  de  H20  [dos  particulas  a la  izquierda  y tres  a la  de- 
recha  de  la  Ecuad6n  (24.9)].  El  valor  positivo  mayor  de  A S°  para  el  desplazamiento  por 
etilendiamina  significa  un  valor  mis  negativo  de  A G°  y un  valor  mayor  de  K. 


(\  24.7  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


El  cation  Cr(lll)  en  disolucion  acuosa  puede  formar  complejos  con  etilendiamina  y EDTA4-  con 
numero  de  coordinacion  6.  ^Que  complejo  espera  que  sea  el  mas  estable  si  todas  las  moleculas 
de  agua  estan  sustituidas  en  el  ion  de  Cr+ (aq)  de  coordinacion  6? 


24.9  Reacciones  acido-base  de  los  iones  complejos 

Hemos  descrito  la  formaddn  de  iones  complejos  en  fund6n  de  iddos  y bases  de  Lewis. 
Los  iones  complejos  tambiin  pueden  presentar  propiedades  icido-base  en  el  sen- 
tido  de  Bronsted-Lowry,  es  dear,  pueden  actuar  como  dadores  o aceptores  de  proto- 
nes. La  Figura  24.19  represents  la  disodad6n  del  [Fe(H20)6]3+como  un  iddo.  En  el  ion 
hexaacuohierro(III),  un  protdn  de  una  molicula  ligando  de  agua  se  transfiere  a una  moli- 
cula  de  agua  disolvente.  El  ligando  H20  se  convierte  en  OFT. 

[Fe(H20)6]3+  + H20  ;=±  Fg0H(H20)5]2+  + Kai  = 9 X 10“4  (24.10) 

La  segunda  disodaddn  es 

[Fe0H(H20)5]2+  + H20  ;= ± [Fe(0H)2(H20)4]+  + H30+  fCa2  = 5 X lO^4  (24.11) 

A partir  de  estos  valores  de  Ka  vemos  que  el  Fe3+(aq)  es  bastante  iddo  (comparado 
por  ejemplo  con  el  iddo  acitico,  con  Ka  = 1,8  X 10“5.  Para  impedir  la  disodaddn  (hidrdli- 
sis)  del  [FeJHjOJJ34*,  necesitamos  mantener  un  pH  bajo  por  adiddn  de  iddos  tales  como 
HN03  o HC104.  El  ion  [Fe(H20)6]3<  es  de  color  violeta,  pero  las  disoludones  acuosas  de 
Fe^aq)  generalmente  son  amarillas  debido  a la  presenda  de  iones  complejos  hidroxo. 


[Fe^COJ^ 


▲ FIG  UR  A 24.19 
Dtsodaodn  dal 


“ 2+ 

--  h3o+ 
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Los  iones  Cr3+  y Al3*  se  comportan  de  forma  similar  al  Fe3*,  excepto  qua  con  ellos  la 
formaddn  del  ion  complejo  hidroxo  puede  continuar  hasta  formarse  los  aniones  comple- 
jos.  Los  compuestos  Cr(OH)3  y Al(OH)3  como  hemos  observado  previamente,  son  solu- 
bles en  disoludones  alcalinas  asi  como  en  disoludones  iddas;  son  anfoteros. 

En  cuanto  a la  fuerza  como  iddos  de  los  iones  complejos  acuo,  el  factor  crftico  es  la 
raz<5n  carga-radio  del  ion  metilico  central.  As i el  ion  Fe3*,  pequefto  con  carga  alta,  atrae  a 
bs  electrones  de  un  enlace  O — H en  una  molicula  ligando  de  agua  con  mis  fuerza  que 
el  Fe2+  Por  tanto  el  [Fe(H20)J*  es  un  iddo  mis  fuerte  (Ka  = 9 X 10~4)  que  el  [Fe(H20)J2+ 
(*a,  = 1 X It)'7). 


► Los  temnlnos  tibll  e /nerte 
no  est&i  relaclonados  con  las 
establlldades  temiodlnimlcas 
de  los  Iones  complejos  o con 
las  oonstantes  de  equlllbrio  para 
las  reacdones  de  sustltudbn 
de  los  ligandos.  Los  t6mnlnos 
son  clndtlcos , y se  refienen  a 
las  veloddades  a las  que  se 
Intercamblan  los  llgandos. 


▲ RGURA  24.21 
Iones  complejos  inertes 

El  soldo  vende  CrC^  ■ 6 H2G 
pnoporciona  la  disolucion  acuosa 
usrde  de  la  izquierda.  El  color  es 
debido  al  ion  trans-lCrCyHjO)^ . 

Un  intencambio  lento  de  los  ligandos 
HjO  por  Cl“  conduce  a una 
disolucion  violeta  del  ion  |CrtHyO)J* 
en  uno  o dos  dias  (derecha). 


24.10  Consideraciones  cineticas 

Cuando  anadimos  NH3(aq)  a una  disolud6n  que  contiene  Cu2+,  vemos  un  cambio  de  co- 
lor, de  azul  pilido  a azul  muy  oscuro.  La  reacdtin  implica  moliculas  de  NH3desplazan- 
do  a moliculas  de  H20  como  ligandos. 

[Cu(H20)4]2+  + 4 NH3  ► [Cu(NH3)4]2+  + 4 H20 

(azul  pilido)  (azul  muy  oscuro) 

Esta  reacddn  se  produce  muy  ripidamente,  tan  ripidamente  como  puedan  juntarse 
los  reactivos.  La  adiddn  de  HCl(aq)  a una  disoluddn  acuosa  de  Cu2+  produce  un  cam- 
bio de  color  inmediato  de  azul  pilido  a verde,  o incluso  amarillo  si  el  HCl(aq)  esti  sufi- 
dentemente  concentrado. 

[Cu(H20)4]2+  + 4CP > [CuCl4]2-  + 4 h2o 

(azul  pilido)  (amarillo) 

Los  iones  complejos  en  los  que  los  ligandos  pueden  intercambiarse  ripidamente  se 
dice  que  son  libiles.  Los  iones  [Cu(H20)4]2+,  [Cu(NH3)4]2+  y [CuCl4]2  son  todos  libiles 
(viase  la  Figura  24.20). 

En  disoludones  redentemente  preparadas  de  CrCl3(aq)  el  ion  trfl«s-[CrCl2(H20)4]+ 
produce  un  color  verde,  pero  que  gradualmente  se  vuelve  violeta  (viase  la  Figura  24.21). 
Este  cambio  de  color  procede  del  intercambio  muy  lento  de  ligandos  H20  por  CL.  Un 
ion  complejo  que  intercambia  los  ligandos  lentamente  se  dice  que  son  no  l&biles,  o inertes. 
En  general,  los  iones  complejos  de  la  primera  serie  de  transiddn,  excepto  los  de  Cr(III)  y 
Co(in),  son  dniticamente  libiles.  Los  de  la  segunda  y tercera  serie  de  transid6n  son  en 
general  dniticamente  inertes.  Que  un  ion  complejo  sea  libil  o inerte  influye  en  la  fad- 
lidad  para  estudiarlo.  Los  iones  inertes  son  mis  fidles  de  obtener  y caracterizar,  y esto 
puede  explicar  por  qui  los  primeros  estudios  de  iones  complejos  se  basaron  en  el  Cr(III) 
y el  Co(M). 


▲ RGURA  24.20 
Iones  complejos  U biles 

El  intercambio  de  ligandos  en  la  esfera  de  coondinacicn  del  Cu2+tiene  lugar  muy  rapidamente.  La  disolucion 
del  extreme  izquierda  se  ha  formado  disolviendo  CuSOa  en  HCKaq)  concentrado.  Su  color  amarillo  es  debido 
al  ion  [CuCIJ2-.  Al  a nadir  una  pequena  cantidad  de  agua,  la  mezcla  de  los  iones  [Cufl-^OJJ24,  y (CuCIJ2- 
pnoporciona  un  color  amarillo  vendoso.  Cuando  se  disuelve  en  agua  CuSOa,  se  forma  una  disolucion  azul  clara 
del  ion  (CufHjOJJ^.  Las  moleculas  de  NH3  desplazan  fecilmente  a las  mcliculas  de  H20  como  ligandos  y 
pnoponcionan  un  color  azul  oscuno  del  ion  [CiXNHJJ**  (en  el  extremo  derecha). 
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24.11  Aplicaciones  de  la  qui'mica  de  coordinacion 

Las  aplicaciones  de  la  quimica  de  coordinaddn  son  numerosas  y variadas.  Se  pueden  en- 
contrar  en  un  amplio  campo,  desde  la  quimica  anal Itica  hasta  la  bioqulmica.  En  esta  sec- 
din,  unos  ejemplos  breves  nos  dan  idea  de  esta  diversidad. 


Cisplatino:  una  droga  contra  el  cancer 

La  quimioterapia  es  un  tratamiento  utilizado  en  algunos  tipos  de  cincer.  El  tratamiento 
utiliza  firmacos  anticancerigenos  para  destruir  las  cilulas  cancerosas.  Uno  de  estos  fir- 
macos  es  el  dsplatino  que  se  utiliza  habitualmente  para  tratar  los  cinceres  testicular,  de 
vejiga,  pulmdn,  esdfago,  est6mago  y ovario. 

El  dsplatino  fue  sintetizado  por  primera  vez  en  1845  por  el  doctor  italiano  Michel  Pe- 
yrone,  pero  su  estructura  fue  descubierta  por  Werner  en  1893,  casi  dncuenta  anos  des- 
puis.  La  actividad  anticancerigena  del  dsplatino  se  descubrid  en  la  ddcada  de  los  60  por 
Barrett  Rosenberg,  un  profesor  de  quimica  de  la  Universidad  del  Estado  de  Michigan. 
Rosenberg  no  solo  descubrid  la  actividad  anticancerigena  del  dsplatino  sino  que  tam- 
bidn  fue  el  primero  en  informar  que  el  isdmero  Irons  (transplatino)  era  ineficaz  en  el  tra- 
tamiento. 

Antes  de  examinar  la  actividad  anticancerigena  del  dsplatino,  vamos  a considerar  pri- 
mero su  slntesis.  Un  mdtodo  para  obtener  dsplatino  comienza  con  K2[PtCl4]  que  se  con- 
vierte  en  K2[PtI4]  por  tratamiento  con  una  disoluddn  acuosa  de  KI: 

K2[PtCl4l  + KI  > K2[Ptl4l  + 4 KC1 


En  la  siguiente  etapa,  se  anade  NH3  formindose  un  compuesto  amarillo,  ris-[  PtI2(NH3)2]. 
La  formaddn  de  ds-[Ptl2(NH3)2]  es  una  etapa  clave  que  se  produce  en  dos  etapas. 


K2[Ptl4]  + nh3 


I 


+ KI 


Cl  NIL 

Pl 

Cl  ^ ^*NH? 


cis-[Pt(NH3)2Cl2] 

(cisplatino) 


ci 

H3N’ 


Pt 


NIL 


rCl 


trans- {Pt^H^Cy 
(transplatino) 


I NH, 

^ Pt 


+ nh3 


I 

1^ 


Pt 


NIL 


9 NH, 


+ KI 


Podria  parecer  extrano  que  se  obtenga  solo  un  isdmero  (el  isdmero  cis ).  Una  forma  de 
radonalizar  por  qud  sucede  esto  es  considerar  los  ligandos  en  [Pt(NH3)I3]“  en  funddn  de 
sus  tendendas  a dirigir  los  ligandos  entrantes  en  posiddn  trans.  Estudios  emplricos  in- 
dican que  el  NH3  es  un  director  trans  mis  ddbil  que  el  T y por  tanto,  la  segunda  moldcu- 
la  de  NH3  esti  dirigida  preferentemente  a una  posiddn  trans  respecto  al  I”,  mis  que  res- 
pecto  al  NH3.  Como  se  indica  en  la  nota  al  margen,  el  Cl-  es  un  director  trans  mis  ddbil 
que  el  L.  Asl,  el  tratamiento  de  K2[PtCl4]  con  NH3  dari  el  isdmero  cis  de  PtfNH^C^,  de 
campo  mis  bajo.  En  consecuenda,  la  conversidn  de  K^PtClJ  a K2[PtI4]  es  una  etapa  im- 
portante  en  la  slntesis. 

Las  etapas  restantes  en  la  obtencidn  de  cisplatino  son  las  siguientes.  Cuando  se 
trata  ds-[PtI2(NH3)2]  con  AgNCy  predpita  Agl  insoluble  y queda  una  disoluddn  de 
ds-[Pt(OH2)2(NH3)2]2+.  Finalmente,  al  anadir  KC1  se  forma  un  precipitado  amarillo 
de  ds-IPtCljfNHg^]. 

Vamos  a considerar  las  caracteristicas  fundamentals  de  la  actividad  anticancerigena 
del  dsplatino.  El  dsplatino  entra  en  las  cdlulas  cancerigenas  por  difusidn.  Una  vez  den- 
tro  de  la  cdlula,  uno  de  los  iones  doruro  del  dsplatino  es  sustituido  por  una  molicula 
de  agua. 


Cl  nh3 

p,  + H,0 

C!  ^ ^*NH3 

Cisplatino 


Cl 

R>0 


Pt 


NH, 


■nh3 


Cl- 


◄ Se  ha  encontrado  emplricamente 
que  algunos  ligandos  tlenen  mayor 
tendenda  que  otros  a dirigir  un 
Igando  entrante  hacla  una  posiddn 
trans.  Se  ha  encontrado  que  para 
los  ligandos  monodentados  el 
orden  de  esta  tendenda,  desde 
los  que  orient  an  trans  m&s 
kitensamente  a menos  es  CM  , 
co  > no2“,  r > Br  > a > nh3  > 

OH  >H20 
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La  actividad  anticancerigena  del  cisplatino  esti  asociada  con  el  enlace  del 
[Pt(NH3)2(Cl)(H20)]+a  la  molicula  de  ADN  (discutiremos  la  mol^cula  de  ADN  con  mis 
detalle  en  el  Capitulo  28).  Cuando  el  [Pt(NH3)2(Cl)(H20)]+  se  une  a la  mol^cula  de  ADN, 
se  producen  deformadones  en  la  mol^cula  de  ADN  y si  estas  deformadones  no  son  re- 
paradas  por  las  proteinas,  conduce  finalmente  a la  muerte  de  la  cilula. 

Puede  parecer  sorprendente  que  los  isdmeros  cis  y trans  del  Pt(NH3)2Cl2  muestren  una 
diferenda  tan  grande  enla  actividad  anticancerigena,  dadas  sus  similitudes  estructurales. 
En  realidad,  el  isdmero  trans  (transplatino)  es  mis  reactivo  y potendalmente  mis  poten- 
te  que  el  cisplatino  pero  su  mayor  reactividad  le  conduce  finalmente  a menor  actividad 
anticancerigena.  Debido  a su  mayor  reactividad,  el  transplatino  puede  sufrir  muchas  re- 
acdones  laterales  antes  de  alcanzarsu  objetivo;  por  tanto  el  transplatino  es  menos  efec- 
tivo  contra  las  cilulas  cancerosas. 

El  descubrimiento  de  la  actividad  anticancerigena  del  cisplatino  fue  trascenden- 
tal.  Hasta  la  fecha,  se  han  investigado  miles  de  compuestos  que  contienen  platino 
como  potenciales  agentes  quimioteripicos.  Las  ventas  anuales  de  formacos  antican- 
cerigenos  con  platino  en  todo  el  mundo  son  actualmente  mis  de  2000  millones  de 
d61ares. 

Hidratos 

Cuando  un  compuesto  cristaliza  en  una  disolud6n  acuosa  de  sus  iones,  los  cristales  ob- 
tenidos  se  suelen  encontrar  hidratados.  Como  se  describfo  en  el  Capitulo  3,  un  hidrato 
es  una  sustanda  que  tiene  un  derto  numero  de  moliculas  de  agua  que  se  indican  en  su 
formula.  En  algunos  casos  las  mol^culas  de  agua  son  ligandos  enlazados  directamente 
al  ion  metilico.  El  compuesto  de  coordinad6n  [Co(H20)6](C104)2  se  puede  representar 
oomo  el  hexahidrato,  Co(C104)2  • 6 H2Q  En  el  hidrato  CuS04  • 5 H20,  hay  cuatro  moli- 
culas  de  H20  asodadas  con  cobre  en  el  ion  complejo  [Cu(H20)4]2+  y la  quinta  esti  uni- 
da  al  ani6n  S042  a trav^s  de  un  enlace  de  hidrdgeno.  Otra  posibilidad  para  la  formadin 
del  hidrato  es  que  las  mol^culas  de  agua  puedan  incorporarse  en  posidones  definidas 
en  el  cristal  sdfido  pero  no  asodadas  con  ningun  cati6n  o aniin  particular,  como  en  el 
BaCl2  • 2 H20.  Esto  se  llama  agua  de  red.  Por  ultimo,  parte  del  agua  puede  estar  coordina- 
da  a un  ion  y otra  parte  puede  ser  agua  de  red,  como  parece  ser  el  caso  de  los  alumbres, 
oomo  el  KA1(S04)2  • 12  H2Q. 

Estabilizacion  de  los  estados  de  oxidacion 

El  potendal  estindar  de  electrodo  para  la  reducddn  de  Co(III)  a Co(II)  es 

Co3+(aq)  + e“  ► Co2+(aq)  E°  = +1,82  V 

Este  valor  grande  y positivo  indica  que  el  Co3+(aq)  es  un  agente  oxidante  fuerte,  sufi- 
aentemente  fuerte  como  para  oxidar  el  agua  a 02(g). 

4 Co3+(aq)  + 2 H20(l)  > 4Co2+(aq)  + 4 H+(aq)  + 02(g)  = +0,59  V (24.12) 

Sin  embargo,  uno  de  los  iones  complejos  caracterizados  en  este  capitulo  ha  sido  el 
[Co(NH3)  J3+.  Este  ion  es  estable  en  disolud6n  acuosa,  aunque  contiene  cobalto  en  el  es- 
tado  de  oxidad6n  +3.  La  reacd6n  (24.12)  no  se  produce  si  la  concentraddn  de  Co^  es  su- 
fidentemente  baja,  y [Co^]  se  mantiene  muy  baja  debido  a la  gran  estabilidad  del  ion 
oomplejo. 

Co3+(aq)  + 6NH3(aq)  ^ [Co(NH3)6]3+(aq)  /36  = K(  = 4^  X 10* 

De  hecho,  la  concentrad6n  de  Co **  fibre  es  tan  baja  que  para  la  semirreacddn 
[Co(NH3)6]3+  + e"  ^ [Co(NH3)6]2+ 

E°  es  solamente  +0,10  V.  Como  consecuenda,  no  solamente  es  estable  el  [Co(NH3)6]^ 
ano  que  el  [Co(NH3)6]^  es  fidlmente  oxidado  al  complejo  de  Co(III). 

La  capaddad  de  ceder  pares  de  electrones  (bases  de  Lewis  fuertes)  para  estabifizar  es- 
tados de  oxidad6n  altos,  como  ocurre  con  el  NH3  en  los  complejos  de  Co(M)  y con  el  O2- 
en  los  complejos  de  Mn(VD)  (p.e.  el  Mn04“)  propordona  un  medio  de  mantener  algunos 
estados  de  oxidadin  que,  de  otra  forma,  podrian  ser  difidles  o imposibles  de  mantener. 
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Fotografia.  Revelado  de  una  pelicula  fotografica 

Una  pelicula  fotografica  en  bianco  y negro  es  una  emulsidn  de  un  haluro  de  plata  fi- 
namente  dividido  (normalmente  AgBr)  cubriendo  una  dnta  polim^rica,  una  celulosa 
modificada.  En  la  etapa  de  la  exposicidn,  la  pelicula  es  expuesta  a la  luz  y algunos  de 
los  minusculos  gr^nulos  de  AgBr(s)  absorben  fotones.  Los  fotones  provocan  la  oxida- 
ddn  de  Br”  a Br  y la  reducddn  de  Ag+  a Ag.  Los  3tomos  de  Ag  y Br  permanecen  en  la 
red  cristalina  de  AgBr(s)  como  «defectos»/  y su  numero  depende  de  la  intensidad  de 
la  luz  absorbida,  cuanto  mds  brillante  es  la  luz,  m3s  atomos  de  Ag.  Como  el  numero 
real  de  itomos  de  Ag  que  se  produce  en  la  exposiddn  no  es  grande,  la  plata  es  invisi- 
ble al  ojo.  Sin  embargo,  el  modelo  de  distribuddn  de  los  £tomos  de  Ag  crea  una  ima- 
gen  latente  del  objeto  fotografiado.  Para  obtener  una  imagen  visible,  la  pelicula  debe 
ser  revelada. 

En  la  etapa  de  revelado  la  pelicula  expuesta  se  introduce  en  una  disoluddn  de  un  agen- 
te  reductor  suave  como  la  hidroquinona,  C6H4(OH)2.  Se  produce  una  reacddn  de  oxida- 
d6n-reducd6n  en  la  que  los  iones  Ag+  se  reducen  a Ag  y la  hidroquinona  se  oxida.  La 
acddn  del  revelador  es  que  la  reducddn  de  Ag+a  Ag  se  produzca  justamente  en  esos  grd- 
nulos  de  AgBr(s)  que  contienen  dtomos  de  Ag  de  la  imagen  latente.  Como  resultado,  el 
numero  de  dtomos  de  Ag  en  la  pelicula  aumenta  mucho  y la  imagen  latente  se  hace  visi- 
ble. Las  zonas  brillantes  del  objeto  fotografiado  aparecen  como  zonas  oscuras  en  la  ima- 
gen fotogrdfica.  En  este  momento,  la  pelicula  es  un  negativo  fotogr^fico.  Sin  embargo,  este 
negativo  no  puede  exponerse  a la  luz  porque  la  reducddn  de  Ag4  a Ag  todavia  podria 
ocurrir  en  los  grinulos  de  AgBr(s)  no  expuestos  previamente.  Hay  que  fijar  el  negativo. 

La  etapa  de  fijado  requiere  que  la  plata  metilica  negra  del  negativo  permanezca  en 
la  pelicula  y el  AgBr(s)  sin  exponer  sea  eliminado.  Un  fijador  habitual  es  una  disoluddn 
acuosa  de  tiosulfato  desodio  (conoddo  tambi£n  como  hiposulfito  de  sodio  o simplemen- 
te,  hipo).  Como  el  ion  complejo  [Ag(S203)2]3_  tiene  una  constante  de  formaddn  grande,  la 
siguiente  reacddn  se  produce  por  completo:  el  AgBr(s)  se  disuelve. 

AgBr(s)  + 2S2032-(aq)  > [Ag(S203)2]3-(aq)  + Br"(aq)  (24.13) 

Una  vez  que  se  ha  fijado  el  negativo,  se  utiliza  para  obtener  la  imagen  positiva , la  fb- 
tografia  final.  Esto  se  hace  proyectando  luz  a trav£s  del  negativo  sobre  un  papel  fotogrd- 
fico.  Las  zonas  oscuras  del  negativo  transmiten  poca  luz  al  papel  fotogr^fico  y aparece  la 
luz  cuando  el  papel  es  revelado  y fijado.  Por  el  contrario,  las  zonas  del  negativo  con  luz 
aparecerin  oscuras  en  la  impresidn  final.  De  esta  forma,  las  zonas  con  luz  y oscuras  en  la 
impresidn  final,  son  las  mismas  que  en  el  objeto  fotografiado. 

Analisis  cualitativo 

En  la  discusidn  sobre  el  analisis  cualitativo  de  cationes  en  la  Secddn  18.9,  pdgina  805,  se 
mostrd  c6mo  se  separa  el  predpitado  del  grupo  1,  AgCl(s),  PbCl2(s)  o Hg2Cl2(s),  aprove- 
chando  el  ion  complejo  estable  formado  por  Ag+(aq)  y NH3(aq). 

AgCl(s)  + 2NH3(aq)  > [Ag(NH3)2]+(aq)  + Cr(aq) 

H esquema  del  analisis  cualitativo  contiene  abundantes  ejemplos  de  formaddn  de  io- 
nes complejos.  Por  ejemplo,  en  un  paso  del  proceso  de  separaddn  del  grupo  3 de  catio- 
nes, se  necesita  hacer  una  prueba  para  el  Co  . En  presenda  del  ion  SCN-,  el  Co2+  forma 
el  tiodanato  azul,  un  ion  complejo,  [Co(SCN)4]2~(t^2se  la  Figura  24.22a).  Sin  embargo,  hay 
un  problema  si  hay  presente  en  la  disoluddn  una  pequena  cantidad  de  Fe*1,  induso  uni- 
camente  trazas.  El  Fe34  reacdona  con  SCN“  para  formar  [FeSCN(H20)5]^,  un  ion  com- 
plejo de  color  muy  intenso,  rojo  sangre  ( viase  la  Figura  24.22b).  Afortunadamente,  esta 
oomplicaddn  se  puede  resolver  tratando  la  disoluddn  que  contiene  Co2+  y Fe34  con  un  ex- 
oeso  de  F“.  El  Fe34  se  convierte  en  un  complejo  muy  estable,  amarillo  pdlido,  [FeFJ3".  El 
ion  complejo  [CoF4]2-  no  se  forma  porque  es  mucho  menos  estable  que  el  [Co(SCN)4]2_. 
Como  resultado  el  [Co(SCN)4]2_(aq)  se  detecta  por  el  color  verde  azulado  de  la  disolu- 
d6n  (idase  la  Figura  24.22c). 
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► RGURA  24.22 

Pruebas  cualitath/as  para  el  Co2*  y el  Fe3* 
(a)  El  ion  complejo  [ColSCNJJ2-.  (b)  El  ion 
oomplejc  |FeSCN(H20)sf+.  (c)  Mezcla  de  los 
ones  (FeFAf-  y [Co(5CNUf  ~. 


Separacion  de  iones  metalicos 

Los  iones  metalicos  pueden  actuar  como  catalizadores  no  intencionados,  favoreden- 
do  reacdones  quimicas  no  deseadas  en  un  proceso  de  fabricaddn,  o pueden  alterar  las 
propiedades  del  material  que  se  fabrica.  Asi,  en  muchos  procesos  industrials  es  im- 
presdndible  eliminar  las  impurezas  minerales  del  agua.  Con  frecuenda  estas  impure- 
zas,  como  el  Cu2+  est^n  presentes  solo  en  trazas,  y la  predpitad6n  de  los  iones  metili- 
oos  solo  es  factible  si  Ksp  del  predpitado  tiene  un  valor  muy  pequeno.  Una  alternativa 
es  tratar  el  agua  con  un  agente  quelante.  Esto  reduce  las  concentradones  de  cati6n  li- 
bre  hasta  el  punto  que  los  cationes  no  son  capaces  de  partidpar  en  reacdones  no  de- 
seadas. Se  dice  que  los  cationes  son  separados.  Entre  los  agentes  quelantes  m£s  emplea- 
dos  se  encuentran  las  sales  del  dcido  etUendiaminotetraacitico  (HjEDTA),  normalmente 
como  sal  de  sodio. 


4 Na+ 


OOCCH.  CH2OOCT 

2\  / 2 
NCttjCRjN 

“OOCCHj  CHjCOCT 


En  la  Fi^ura  24.23  se  muestra  un  ion  complejo  representative  formado  por  un  ion  meti- 
lico,  M"  con  el  anidn  hexadentado  EDTA’  . La  alta  estabilidad  de  estos  complejos  puede 
atribuirse  a la  presenda  de  quelatos  con  dneo  anillos  de  dneo  miembros. 


► FIGURA  24.23 

Estructura  de  un  complejo  metat-EDTA 

El  ion  metilico  central  (gris  p^lido) 
puede  serCa2+,  Mg2*,  Fe2*,  Fe3\etc.  El 
Igandc  es  EDTA4"  y la  carga  neta  del 
oomplejc  es  4fi  -4.  Se  muestran  los 
diagramas  estructura les  y los  modelos  de 
bolas  y barras  para  los  dos  isdmenos 
dpticos  de  un  complejo  |MEDTA]^. 
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En  presenda  de  EDTA4~(aq),  los  iones  Ca2+,  Mg2*  y Fe^de  las  aguas  duras  no  forman 
incrustadones  en  la  caldera  ni  predpitan  como  jabones  insolubles.  Los  cationes  son  se- 
parados  en  los  iones  complejos:  [Ca(EDTA)]2~,  [MgfEDTA)]2- y [Fe(EDTA)]“  con  valores 
de  Kf  de  4,0  X 10l°,  4,0  X 108  y 1,7  X 1024,  respectivamente. 

La  formaddn  de  quelatos  con  EDTA  puede  utilizarse  para  tratar  algunos  casos  de 
envenenamiento  con  metales.  Si  una  persona  con  envenenamiento  por  plomo,  ingiere 
[Ca(EDTA)]2“,se  produce  el  siguiente  intercambio,  porque  el  [Pb(EDTA)]  (Kf  = 2 X 1018) 
es  incluso  mis  estable  que  el  [Ca(EDTA)]2~(Kf  = 4 X 10*°). 

Pb2+  + [Ca(EDTA)]2~ > [Pb(EDTA)]2-  + Ca2+ 

El  complejo  de  plomo  es  eliminado  por  el  cuerpo  y el  Ca2+  permanece  como  un  nutrien- 
te.  Un  mitodo  semejante  se  puede  utilizar  para  eliminar  los  isdtopos  radiactivos  del  cuer- 
po, como  en  el  tratamiento  del  envenenamiento  con  plutonio. 

Algunos  fertilizantes  de  plantas  contienen  quelatos  de  EDTA  con  metales  como  el 
Cu2+,  como  una  forma  soluble  del  ion  metilico  para  uso  de  la  planta.  Los  iones  metilicos 
pueden  catalizar  reacdones  que  hacen  que  la  mayonesa  y los  aderezos  de  ensaladas  se  es- 
tropeen  y la  adid6n  de  EDTA  reduce  la  concentrad6n  de  iones  metilicos  por  quelad6n. 


▲ Productos  que  contienen  EDTA 


Aplicaciones  biologicas.  Porfirinas 

La  estructura  de  la  Figura  24.24  se  encuentra  habitualmente  tanto  en  la  materia  vegetal 
como  animal.  Si  los  ocho  grupos  R son  todos  itomos  de  H,  la  moldcula  se  llama  porfina. 
Los  itomos  centrales  de  N pueden  perdersus  itomos  de  H y un  itomo  metilico  puede 
formar  un  enlace  coordinado  simultineamente  con  los  cuatro  itomos  de  N.  La  porfina 
es  un  ligando  tetradentado  para  el  metal  central,  y el  complejo  metal- porfina  se  denomi- 
na  porfirina.  Las  porfirinas  espedficas  difieren  en  los  metales  centrales  y en  los  grupos  R 
del  anillo  de  porfina. 

En  la  fotosfn tesis,  el  didxido  de  carbono  y el  agua,  en  presenda  de  sales  inorg^nicas, 
un  agente  catalitico  denominado  dorofila  y luz  solar,  se  combinan  para  formar  hidratos 
de  carbono. 


« C02  + n H20  — — * (CH20)„  + n 02  (24.14) 

hid  rates  de  carbono 

Los  hidratos  de  carbono  constituyen  los  prindpales  materiales  estructurales  de  las  plan- 
tas. La  dorofila  es  un  pigmento  verde  que  absorbe  la  luz  solar  y almacena  esta  energia  en 
los  enlaces  quimicos  de  los  hidratos  de  carbono.  En  la  Figura  24.25  se  muestra  la  estruc- 
tura de  un  tipo  de  dorofila,  que  es  una  porfirina.  El  ion  metilico  central  es  el  Mg2+. 

FI  color  verde  es  el  complementary  del  color  magenta,  rojo  morado,  y podriamos  es- 
perar  que  la  dorofila  absorba  la  luz  en  la  regi6n  del  rojo  del  espectro  (alrededor  de  670-680 
nm).  Esto  indica  que  las  plantas  deberian  crecer  mis  ripidamente  con  luz  roja  que  con  luz 
de  otros  colores,  y hay  evidenda  experimental  que  indica  que  asi  sucede.  Por  ejemplo,  la 
veloddad  mixima  de  formaddn  de  02(g)  por  la  reaction  (24.14)  se  produce  con  luz  roja. 

En  el  Capitulo  28  veremos  otra  estructura  de  porfirina  que  es  esendal  para  la  vida,  la 
hemoglobina. 


▲ RGURA  24.24 
Estructura  de  la  porfirina 


0=C CH  CH£\UCOOC,0H„ 

◄ FIGURA  24.25 

COOCHj  Estructura  de  la  dorofila  a 
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Resumen 


24.1  Introduccidn  a la  teoria  de  los  compuestos  de 
coordination  de  Werner  Muchos  atomos  o iones  meta- 
licos,  en  particular  los  de  los  elementos  de  transicibn,  tienen 
la  capacidad  de  formar  enlaces  con  ligandos  (dadores  de  pa- 
res de  electrones)  para  forma  r un  co  triple  jo,  una  especie  en  la 
que  hay  enlaces  co  valentes  coord inados  entre  los  ligandos  y los 
metales  centrales.  El  numero  de  pares  de  electrones  dados  al 
atomo  o ion  metalico  central  por  los  ligandos  es  el  numero  de 
coordination.  Un  compuesto  formado  por  uno  o mas  comple- 
jos,  es  un  compuesto  de  coordination. 

24.2  Ligandos  Unligardo  que  seuneal  atomo  o ion  metalico 
centra  1 cediendo  un  unico  par  de  electrones  es  monodentado.  Un 
ligarrio  bidentado  se  enlaza  al  atomo  o ion  metalico  central  por 
dos  pares  de  electrones  (viase  la  Figura  24.3).  Los  ligardos  poli- 
dentados  son  cap  aces  de  unirse  al  metal  central  simultaneamente 
por  dos  o mas  posidones.  Esta  unibn  multiple  da  lugar  a los  que- 
latos,  complejos  con  anillos  de  atomos  de  cinco  o seis  miembros. 
Un  ligarrio  polidentado  tambibnse  denomina  agente  quelante. 

24.3  Nomenclatura  Para  nombrar  los  complejos  se  nece- 
sita  informa  cibn  sobre  el  numero  y tipo  de  ligandos;  el  esta  do 
de  oxidacibn  del  metal  central;  y si  el  complejo  es  una  especie 
neutra,  un  catibn  o un  anibn. 

24.4  Isomeria  Las  posiciones  de  los  ligandos  por  las  que 
se  unen  al  metal  central  no  son  siempre  equivalentes  y como 
consecuencia  aparece  la  isomeria  en  los  complejos  de  coordi- 
nacibn. Los  isomer  os  estructurales  difieren  en  que  los  ligandos 
se  unen  al  ion  metalico  por  diferentes  atomos,  siendo  un  ejem- 
plo  la  isomeria  de  unibn  (viase  la  Figura  24.4).  En  la  isomeria 
geometric  a,  diferentes  estructuras  con  propiedades  diferentes, 
dependen  de  las  posiciones  de  las  uniones  de  los  ligandos.  En 
los  complejos  de  coordinacibn  en  los  que  hay  dos  ligandos  de 
un  tipo  y el  otro  de  otro  tipo,  el  isbmero  cis  tiene  los  dos  ligan- 
dos idbnticos  en  el  mis  mo  lado  de  un  cuadrado  en  una  estruc- 
tura  plana  (viase  la  Figura  24.5)  o de  la  misrna  arista  de  una 
estructura  octabdrica  (viase  la  Figura  24.6).  El  isbmero  trans  tie- 
nen los  dos  ligandos  en  vertices  opuestos  de  un  cuadrado  (via- 
se la  Figura  24.5)  o diametralmente  opuestos  en  una  estructura 
octabdrica  (viase  la  Figura  24.6).  Los  isomeros  opticos  difieren 
porque  sus  ima genes  especulares  no  son  superponibles  entre  si 
(viase  la  Figura  24.8).  Estos  dos  isbmeros  se  denomina n enan- 
tiomeros  y se  dice  que  son  quirales.  Las  isomerias  bptica  y 
geombtrica  son  formas  de  estereoisomerla,  es  decir,  la  isome- 
ria que  se  basa  en  la  forma  en  que  los  ligandos  ocupan  el  espa- 
cio  tridimensional  alrededor  del  metal  central. 

24.5  El  enlace  en  los  iones  complejos.  Teona  del  cam- 
po  crista  lino  La  teoria  del  campo  cristalino  es  una  teoria  de 
enlace  util  para  explicar  sus  propiedades  magnbticas  y colores 
caracteristicos  de  los  iones  complejos  (viase  la  Figura  24.11).  Esta 


teoria  se  centra  en  los  desdoblamientos  de  los  niveles  de  energla 
d del  ion  metalico  central  como  resultado  de  las  repulsiones  en- 
tre los  electrones  de  los  orbitales  d del  ion  central  y los  electro- 
nes de  los  ligandos  (viase  la  Figura  24.12).  La  acomodaci6n  o no 
de  los  electrones  en  los  orbitales  d sup eriores,  depende  si  el  des- 
doblamiento  del  campo  cristalino.  A,  es  mayor  que  la  energia  de 
apareamiento  (P).  En  los  complejos  d"  donde  4 ^ n ^ 7,  se  pro- 
ducen  complejos  de  bajo  espfn  cuando  P > A,  y de  alto  espfn 
cuando  P < A.  Puede  hacerse  una  prediccibn  de  la  magnitud  del 
desdoblamiento  del  nivel  d producido  por  un  ligando  mediante 
la  ordenacibn  conocida  como  serie  espectroqufmica. 

24.6  Propiedades  maqnbticas  de  los  compuestos  de 
coordinacidn  y teoria  del  campo  cristalino  Las  propie- 
dades magnbticas  de  los  compuestos  de  coordinacibn,  si  son 
diamagnbticos  o paramagnetic  os  y en  que  medida,  pueden  de- 
ducirse  midiendo  la  variacibn  en  el  peso  de  la  sustancia  cuando 
se  encuentra  en  un  campo  magnbtico  (viase  la  Figura  24.15). 

24.7  El  color  y los  colores  de  los  complejos  Los  co- 
lores de  los  complejos  de  coordinacibn  (viase  la  Figura  24.18) 
se  deben  a la  absorcibn  de  algunas  longitudes  de  onda  de  luz 
blanca  cuando  un  electrbn  es  excitado  desde  un  orbital  d de 
energia  mas  baja  a otro  orbital  d de  energia  mas  alta  en  un  cam- 
po cristalino.  La  luz  transmitida  carece  de  las  longitudes  de 
onda  absorbidas  y por  tanto  tiene  un  color  diferente.  La  rela- 
cibn  entre  los  colores  primarios,  secundarios  y complementa- 
rios  se  describe  y representa  visualmente  en  la  Figura  24.16. 

24.8  Aigunos  aspectos  de  los  equilibrios  de  los  iones 
complejos  La  formacibn  de  un  complejo  de  coordinacibn 
puede  considerarse  como  un  proceso  de  equilibrio  por  etapas 
en  el  que  otros  ligandos  desplazan  moleculas  de  H20  de  io- 
nes complejos  con  agua.  Las  constantes  de  las  etapas  pueden 
combinarse  en  una  constante  de  formacibn  global  para  el  ion 
complejo,  K{.  Cuando  un  agente  quelante  se  enlaza  a un  ion 
metalico,  se  observa  un  aumento  de  la  estabilidad  debido  a 
los  cambios  de  entropia  producidos  cuando  el  agente  quelante 
desplaza  molbculas  de  agua  de  los  lugares  de  enlace  en  la  es- 
fera  de  coordinacibn.  Esta  mayor  estabilidad  conseguida  se  de- 
nomina efecto  de  quelacion  o quelato. 

24.9  Reacciones  icido-base  en  los  iones  comple- 
jos  la  capacidad  de  las  molbculas  de  agua  para  ionizar  hace 
que  aigunos  complejos  de  agua  muestren  propiedades  acidas 
y ayude  a explicar  las  propiedades  anfbteras. 

24.10  Consideraciones  cinbticas  Tambibn  es  importan- 
te  para  la  determinacibn  de  las  propiedades  de  un  ion  comple- 
jo, la  velocidad  a la  que  el  ion  intercambia  los  ligandos  entre  su 
esfera  de  coordinacibn  y la  disolucibn.  El  intercambio  es  rapido 
en  un  complejo  labil  y lento  en  un  complejo  inerte. 
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24.1 1 Aplicaciones  de  la  qufmica  de  coordinacidn  La 
formacidn  de  iones  complejos  puede  utilizarse  para  estabilizar 
algunos  estados  de  oxidacidn,  como  el  Co(m).  Otras  aplicacio- 
nes incluyen  la  disolucidn  de  precipitados,  como  el  AgCl(s)  por 


el  NH^aq)  en  el  esquema  de  anilisis  cualitativo  y el  AgBr(s)  y 
Na2S203(aq)  en  el  proceso  fotografico  y la  separacibn  de  iones 
por  formacibn  de  quelatos,  como  con  EDTA. 


Ejemplo  de  recapitulacion 


La  absorbancia  es  una  medida  de  la  fraccibn  de  luz  monocromatica  (un  solo  color)  que  es  absorbida  cuando  la  luz  pasa  a tra- 
vbs  de  una  disolucibn.  Un  espectro  de  absorcion  es  un  grafico  de  la  absorbancia  en  funcibn  de  la  longitud  de  onda.  Las  absorban- 
das  altas  corresponden  a proporciones  grandes  de  luz  absorbida  cuando  pasa  a travbs  de  una  disolucibn.  Las  absorbancias  ba- 
jas  significa  que  la  luz  se  transmite  en  grandes  proporciones.  En  la  Figura  24.26(a)  se  representa  el  espectro  de  absorcibn  del 
(TitHjOU^taq). 


Longitud  de  onda,  run 

(4 


◄ FIGURA  24.26 

El  color  del  Ion  FTK^OJJ^feq) 

(a)  El  espectro  de  absorcibn  del  ion  (TKHjOJJ^aq). 

(b)  Una  disolucibn  que  contiene  el  ion  (TiflHjOlJ^taq) 


(a)  Describa  el  color  de  la  luz  que  el  [Ti(H20)6]3+(aq)  absorbe  con  mayor  intensidad  y el  color  de  la  disolucibn.  (b)  Describa  la  tran- 
sicibn  electrbnica  responsable  del  pico  de  absorcibn,  y determine  la  energia  asociada  a esta  absorcibn. 

Planteamiento 

Las  absorbancias  mas  altas  en  el  espectro  mostrado  en  la  Figura  24.26(a)  tienen  lugar  alrededor  de  500  nm  . Utilizamos  el  espec- 
tro electromagnbtico  de  la  Figura  8.3  para  determ inar  el  color  de  la  luz  absorbida.  Determinamos  que  la  configuracidn  electrbni- 
ca  del  Ti1*,  el  ion  central  del  ion  complejo,  es  [Ar]3dl.  En  el  esta  do  fundamental,  el  electron  3d  esta  en  uno  de  los  tres  niveles  de- 
genera do  s mas  bajos  en  el  dia grama  de  desdoblamiento  de  orbitales  d para  un  complejo  octabdrico  (viase  la  Figura  24.12). 

Resoluci6n 

(a)  El  espectro  electromagnetico  de  la  Figura  8.3  indica  que  la  luz  absorbida  deberia  ser  verde  oscuro.  La  Figura  24.16(b)  indica 
que,  en  la  mezcla  sustractiva  de  color,  el  color  complementario  del  verde  es  el  magenta.  Asi,  el  color  de  la  luz  transmitida  (y 
por  lo  tanto  el  color  observado  para  la  disolucibn)  es  una  mezcla  de  rojo  y azul. 

(b)  La  cantidad  de  energia  que  buscamos  es  la  que  corresponde  a la  radiacibn  electromagnetic  a en  el  pico  del  espectro  de  absor- 
dbn:  500  nm.  Primero,  establecemos  la  frecuencia  de  esta  luz,  a partir  de  c = i/XA. 


v 


C_ 

A 


2,998  X 108 ms-1 
500  X lff^  m 


= 6,00  X 


1014s_1 


A continuacibn,  utilizamos  la  ecuacibn  de  Planck  para  calcular  E: 


£ = hv  = (6,626  X 10“ 34  J s)  X (6,00  X lO^s-1)  = 3,98  X 1{T”J 


-19  i 


Esta  es  la  energia  por  fotbn.  Si  queremos  obtener  la  energia  por  mol,  podemos  escribir: 


£ = (3,98  X 10~19J  fot6n_1)  X (6,022  X 1023  fotdn  mol  _1)  X 


Ik) 

1000  J 


= 240  kj  mol-1 


Conclusion 

Utilizando  las  ideas  de  las  mezclas  sustractivas  de  color,  calculamos  las  longitudes  de  onda  que  absorbe  el  catibn  complejo.  La 
archura  de  la  banda  de  absorcibn  se  debe  a las  vibraciones  en  los  enlaces  del  metal  con  el  oxigeno.  Utilizando  el  maximo  en  la 
curva  de  absorcibn  calculamos  la  energia  mas  probable  de  los  fotones  absorbidos. 
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EJEMPLO  PRACTICO  A:  Se  han  obtenido  varios  isomeros  del  oompuesto  Co(en)2(N02)2CL  Uno  de  ellos  no  da  reacddn  oon  AgNOa  ni 

con  en  y es  tiptimamente  inactivo.  Un  segundo  isdmero  reacdona  con  AgN03  para  formar  un  predpitado  bianco,  no  reacciona  rapida- 
mente  con  en  y es  dptimamente  inactivo.  Un  tercer  isdmero  es  dpticamente  activo  y reacdona  con  ambos,  AgN03  y en.  Suponierxlo  que 
el  numero  de  coordinacidn  para  el  ion  Co  es  6,  identifique  los  tres  isomeros  con  el  nombre  y dibuje  un  esquema  con  sus  estructuras. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Se  analiza  un  compuesto  y se  encuentra  que  contiene46,2  por  ciento  de  Pt,  33,6  por  ciento  de  Cl, 

16,6  por  ciento  de  N y 3,6  por  ciento  de  H H punto  de  congelacidn  de  una  disolucidn  acuosa  0,1  M del  compuesto  es  -0,74  °C. 
^Cu41  es  la  fdrmula  estructural  del  compuesto?  ^Qud  posibles  formas  isomdricas  hay  para  este  compuesto? 


GHEMISTRY 

Encontrara  mas  cuestiones  en  el  area  de  estudio  en 
www.masteringchemistry.com 


Ejercicios 


Nomenclatura 

1.  Esc  rib  a la  fdrmula  y el  nombre  de 

(a)  un  ion  complejo  que  tiene  Cr3*  como  ion  central,  y dos 
moldculas  NH3  y cuatro  iones  Cl"  como  ligandos. 

(b)  un  ion  complejo  de  hierro(EH)  con  un  numero  de  coor- 
dinacidn  de  6 e iones  CNT  como  ligandos. 

(c)  un  compuesto  de  coordinacidn  que  contiene  dos  tipos 
de  iones  complejos:  uno  es  un  complejo  de  Cr(m)  con  eti- 
lendiamina  (en),  con  un  numero  de  coordinacidn  de  6;  el 
otro  es  un  complejo  de  Ni(U)  con  CNT,  que  tiene  un  nume- 
ro de  coordinacidn  de  4. 

2.  ^Cual  es  el  numero  de  coordinacidn  y el  estado  de  oxida- 
ridn  del  ion  metalico  central  en  cada  uno  de  los  siguientes 
complejos?  Nombre  cada  complejo. 

(a)  [Co(NH3)6F 

(b)  [AIFJ3" 

(c)  |Cu(CN),]2- 


Enlace  y estructura  en  los  iones  complejos 

5.  Dibuje  las  estructuras  de  Lewis  para  los  siguientes  ligan- 
dos: 

(a)  H2Q  (b)  CH1bJH2;  (c)  ONO“;  (d)  SCNT. 

6.  Dibuje  las  estructuras  de  Lewis  para  los  siguientes  ligan- 
dos: 

(a)  hidroxo;  (b)  sulfato;  (c)  oxalato;  (d)  tiocianato —N— 

7.  Dibuje  una  estructura  posible  para  representar 

(a)  [PtCliJ2- 

(b)  /ac-[Co(H20)3(NH3)3]2+ 

(c)  [CiC1(H20)5]2+ 

8.  Dibuje  estructuras  posibles  para  los  siguientes  quelatos. 

(a)  |Pt(ox)d2' 

(b)  [CrfoxjJ3- 

(c)  |Fe(EDTA)]2- 


(d)  [CrBrjflMHdJ* 

(e)  [Co(ox)3]4 

(f)  |Ag(S303)2]3" 

3.  Proporcione  nombres  aceptables  para  las  siguientes  espe- 
cies. 

(a)  [CopHjfHpj^HJ]2* 

(b)  [Co(ONO)3(NH3)3] 

(c)  [Pt(H50),][PtClJ 

(d)  [Fe(ox)2(H20)2]- 

(e)  Ag2{Hgl<] 

4.  Escriba  las  formulas  adecuadas  para  las  siguientes  especies. 

(a)  hexacianoferrato(IU)  de  potasio; 

(b)  ion  bis(etilendiamina)cobre(II); 

(c)  cloruro  de  pentaacuohidroxoaluminio(III); 

(d)  sulfato  de  amminclorobis(etilendiamina)cromo(III); 

(e)  hexacianoferrato(II)  de  tris(etilendiamina)  hierrofm). 


9.  Dibuje  las  estructuras  posibles  correspondientes  a cada 
uno  de  los  siguientes  nombres. 

(a)  ion  pentaamminsulfatocromo(III); 

(b)  ion  trioxalatocobaltato(UI); 

(c)  triammindicloronitrito-0-cobalto(IH). 

10.  Dibuje  las  estructuras  posibles  correspondientes  a cada 
uno  de  los  siguientes  nombres. 

(a)  ion  pentaamminnitrito— N-cobalto(llI); 

(b)  etilendiaminaditiocianato-S-cobre(II); 

(c)  ion  hexaacuoniquel(II). 
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Isomeria 

11.  Para  un  ion  complejo,  ^cual  de  estas  estructuras  genera- 
les  puede  presentar  isomena  cis  y trans ? Justifique  su  res- 
puesta. 

(a)  tetraddrica; 

(b)  plano-cuadrada; 

(c)  lineal. 

12.  ^Cual  de  estos  complejos  octaedricos  espera  que  presente 
isomeria  geomi  trial  ? Justifique  su  respuesta. 

(a)  [CrOH(NH3)s]2+ 

(b)  [CiC12(H20)(NH3)3]+ 

(c)  [CrCl2(en)2]+ 

(d)  [CrCl.(en)]“ 

(e)  [Cr(en)3]* 

13.  Si  A,  B,  C,  y D son  cuatro  ligandos  diferentes, 

(a)  ^cuantos  isdmeros  geomdtricos  encontrard  para  el  ion 
plano-cuadrado  [PtABCD]2*? 

(b)  ^presentard  isomeria  dptica  el  ion  tetraddrico 
[ZnABCD]2*? 

14.  Esc  rib  a los  nombres  y formulas  de  tres  isdmeros  de  coor- 
dinacidn  del  [Co(en)3][Cr(ox)3]. 

15.  Dibujeuna  estructura  para  elioncis-didorobis(etilendiamina) 
cobalto(m).  ^Es  dste  un  ion  quiral?  ^Es  el  isdmero  quiral 
trans ? Justifique  su  respuesta. 

16.  Se  dan  las  estructuras  de  cuatro  iones  complejos.  Todos  tie- 

nen  Co5*  como  ion  central.  Los  ligandos  son  H20,  NH3  y 
el  ion  oxalato,  Determine  si  algunos  de  estos  iones 

complejos  son  isomeros  (geo  metric  os  u dpticos);  si  algunos 

Teorta  del  campo  cristalino 

17.  Describa  cdmo  la  teorla  del  campo  cristalino  explica  que 
haya  tantos  compuestos  de  metales  de  transicidn  que  son 
coloreados. 

18.  Los  complejos  ciano  de  los  iones  metalicos  de  transicidn 
(como  el  Fe2*  y Cu2+)  suelen  ser  de  color  amarillo,  mientras 
que  los  complejos  acuo  suelen  ser  verdes  o azules.  Justifi- 
que la  razdn  para  esta  diferencia  de  color. 

19.  Si  el  ion  Co2+  se  une  con  ligandos  de  campo  fuerte  para  for- 
mar  un  complejo  octaddrico,  el  complejo  tiene  un  electrdn 
desapareado.  Si  el  Co2+  se  une  con  ligandos  de  campo  dd- 
bil,  el  complejo  tiene  tres  electrones  desapareados.  ^Cdmo 
justifica  esta  diferencia? 

20.  A1  contra rio  que  en  el  caso  del  Co2+,  considerado  en  el  Ejer- 
cicio  19,  no  importa  qud  ligando  se  una  al  Ni2+para  formar 
un  complejo  octaddrico,  el  complejo  siempre  tiene  dos  elec- 
trones desapareados.  Justifique  este  hecho. 

21.  Indique 

(a)  cual  de  los  iones  complejos,  [MoClJ3  y [Co(en)3]3+  es 
diamagndtico  y cual  es  paramagndtico. 

Equilibrios  de  iones  complejos 

25.  Escriba  ecuaciones  que  representen  las  siguientes  obser- 
vaciones. 

(a)  Una  mezcla  de  Mg(OH)2(s)  y Zn(OH)2(s)  se  trata  con 
NH3(aq).  El  Zn(OH)2  se  disuelve,  pero  el  Mg(OH)2  no. 

(b)  Cuando  se  anade  NaOH(aq)  a CuSO<(aq),  se  forma  un 
precipitado  azul  pdlido.  Si  se  anade  NH3(aq),  el  precipi- 
tado  vuelve  a disolverse,  obtenidndose  una  disolucidn  de 
color  azul  oscuro  intenso.  Si  esta  disolucidn  azul  oscuro  se 


son  iddnticos  (es  decir,  tienen  estructuras  iddnticas);  y si  al- 
gunos son  clara  men te  dife  rentes. 


(b)  el  numero  de  electrones  desapareados  que  espera  para 
el  ion  complejo  tetraddrico  [CoClJ2  . 

22.  Indique 

(a)  si  el  ion  complejo  piano— cuadra do  [Cu(py)J2+  es  dia- 
magndtico o paramagndtico; 

(b)  si  el  ion  octaddrico  [MnfCNy^o  el  tetraddrico  [FeClJ“ 
es  el  que  tiene  el  numero  mayor  de  electrones  desaparea- 
dos. 

23.  En  el  Ejemplo  24.5  elegimos  entre  una  estructura  tetraddri- 
ca  y una  piano— cuadrada  para  el  (Ni(CN)J2-  basandonos 
en  las  propiedades  magndticas.  De  forma  similar,  ^podrfa- 
mos  utilizar  las  propiedades  magndticas  para  establecer  si 
el  complejo  amino  de  Ni(H)  es  octaddrico  [Ni(NH3)6]2*  o si 
es  tetraddrico  [Ni(NH3)J2+?  Justifique  su  respuesta. 

24.  En  los  dos  iones  Fe(H20)6]2+  y [Fe(CN)6]4“  el  hierro  esta 
presente  como  Fe(U);  sin  embargo,  el  [Fe(H20)6]2+  es  pa- 
ramagndtico, mientras  que  el  [Fe(CN)6]4  es  diamagndtico. 
Explique  esta  diferencia. 


acidifica  con  HN03(aq),  el  color  se  vuelve  otra  vez  azul  pa- 
lido. 

26.  Escriba  ecuaciones  que  representen  las  siguientes  obser- 
vaciones. 

(a)  Se  disuelve  una  cierta  cantidad  de  CuCl2(s)  en  HCl(aq) 
concentrado  y se  obtiene  una  disolucidn  amarilla.  La  di- 
solucion  se  diluye  con  agua  hasta  dos  veces  su  volumen  y 
adquiere  un  color  verde.  Con  la  dilucibn  a diez  veces  su 
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volumen  original,  la  disolucibn  se  vuelve  de  color  azul  pa- 
lido. 

(b)  Cuando  el  metal  cromo  se  disuelve  en  HCl(aq)  se  ob- 
tiene  una  disolucibn  azul  que  rapidamente  se  vuelve  de 
color  verde.  Mas  tarde  la  disolucibn  verde  se  vuelve  verde 
azulada  y despubs  violeta. 

27.  ^Cual  de  los  siguientes  iones  complejos  esperaria  que  ten- 
ga  el  valor  mayor  de  la  Kf  global  y por  qub?  [CofNH3)6]3+/ 
[Co(en)j]J+,  [Co(H20)4]*  [Co(H20)4(en)h 

28.  Utilice  los  datos  de  la  Tabla  24.6  para  determinar  los  valo- 
res  de  (a)  p4  para  la  formacibn  de  (Zn(NH3)  J2+  para  la  for- 
macibn de  [Ni(H20)2(NH3)4(en)]2+. 

29.  Esc  rib  a una  serie  de  ecuaciones  para  mostrar  el  desplaza- 
miento  en  etapas  de  los  ligandos  H20  en  el  (Fe(H20) J1* 
por  etilendiamina,  para  los  que  log  = 4,34,  log  K2  =3,31 
v loe  K * =2,05.  ;Cual  es  la  constante  de  formacibn  global, 
ft  = Kb  para  [Fefen),]*? 

30.  En  una  tabla  de  constantes  de  formacibn  se  encuentran  los 
siguientes  valores  de  log  K para  la  formacibn  de  [CudJ2": 
log  Kj  = 2,80,  log  = 1,60,  log  K3  = 0,49  y log  K4  = 0,73. 

Propiedades  acido-base 

33.  ^Cual  de  los  siguientes  iones  espera  que  se  comporte  como 
un  acido  de  Bronsted -Lowry  y por  qub?  [Cu(NH3)J2+, 
[FeCl.r,  (AlCHjO)^3*  o [Zn(OH)/-. 

Aplicaciones 

35.  A partir  de  los  datos  del  Capftulo  18 

(a)  Obtenga  una  constante  de  equilibrio  para  la  reaccibn 
(24.13)  y explique  por  qub  esta  reaccibn  (el  fijado  de  una 
pelicula  fotografica)  se  espera  que  se  produzca  practica- 
mente  por  completo. 

(b)  Explique  por  qub  el  NH3(aq)  no  puede  utilizarse  en  el 
fijado  de  una  pellcula  fotografica. 

36.  Demuestre  que  la  oxidadbn  de  [Co(NH3)6f+  a [Co(NH3)6]3+, 
comentada  en  la  pagina  1098,  se  produdrfa  espontaneamen- 
te  en  disoludbn  alcalina  con  H202  como  agente  oxidante. 


Ejerdcios  avanzados 

39.  A partir  de  cada  uno  de  los  siguientes  nombres  deberia  po- 
der  deducir  la  fbrmula  del  ion  complejo  o compuesto  de  co- 
ordinacibn  propuesto.  No  obstante,  estos  no  son  los  me  jo  res 
nombres  sistematicos  que  pueden  escribirse.  Sustituya  cada 
nombre  por  otro  que  sea  mas  aceptable.  (a)  ion  tetraammin 
cuprico;  (b)  cloruro  de  diclorotetraamin  cobaltico;  (c)  ion 
hexacloruroplatlnico(TV);  (d)  tetracloruro  de  cobre  y de  di- 
sodio;  (e)  pentacloruro  de  antimonio(IU)  y de  dipotasio. 

40.  La  sal  verde  de  Magnus  tiene  la  fbrmula  empirica 
PtCl2  * 2 NH3.  Es  un  compuesto  de  coordinacibn  formado 
por  cationes  y aniones  complejos.  Escriba  la  fbrmula  pro- 
bable para  este  compuesto  de  coordinacibn  de  acuerdo  con 
la  teorfa  de  Werner,  y asfgnele  un  nombre  sistematico. 


^Cual  es  la  constante  de  formacibn  global  P4  = Kf  para 
[CuCU2‘? 

31.  Explique  las  siguientes  observaciones  en  funcibn  de  la  for- 
macibn de  iones  complejos. 

(a)  El  A1(OH)3(s)  es  soluble  en  NaOH(aq)  pero  insoluble 
en  NH3(aq). 

(b)  El  ZnC03(s)  es  soluble  en  NH3(aq)  pero  el  ZnS(s)  no 
lo  es. 

(c)  La  solubilidad  molar  del  AgCl(s)  en  agua  pura  es 
aproximadamente  1 X 10-5  M;  en  NaCl(aq)  0,04  M, 
es  aproximadamente  2 X lO^M;  pero  en  NaCl(aq)  1 M,  es 
aproximadamente  8 X lO^5  M. 

32.  Explique  las  siguientes  observaciones  en  funcibn  de  la  foi^ 
macibn  de  iones  complejos. 

(a)  El  CoCl3  es  inestable  en  disolucibn  acuosa,  reducibn- 
dose  a CoCl2  y desprendiendo  02(g).  Por  otra  parte,  el 
[Co(NH3)6]C13  puede  mantenerse  en  disolucibn  acuosa  fa- 
cilmente. 

(b)  E Agl  es  insoluble  en  agua  y en  NH3(aq)  diluido,  pero 
se  disuelve  en  una  disolucibn  acuosa  de  tiosulfato  de  sodio. 


34.  Escriba  ecuaciones  quimicas  sencillas  para  indicar  que  el 
ion  complejo  [Cr0H(H20)5]2+ se  comporta  como  (a)un  aci- 
do; (b)  una  base. 


37.  Explique  por  qub  en  la  sintesis  del  anticancerigeno  cis- 
platino,  c/s-Pt^H^Cl^  primero  se  convierte  K2[Ptdj]  en 

k2ipu4|. 

38.  Dibuje  los  diagramas  de  cunas  continuas  y disconti- 
nuas  del  transplatino,  frfl«s-Pt(NH3)2Cl2,  y cisplatino, 
cis-Pt(NH3)2Cl2.  Despubs,  explique  cbmo  el  transplatino 
puede  ser  mas  reactivo  y no  obstante  menos  efectivo  que 
el  cisplatino  contra  las  cblulas  cancerfgenas. 


y de  recapitulacion 

41 . ^Cuantos  isbmeros  hay  del  ion  complejo  [CoCl2(en)(NH3)2]+? 
Dibuje  sus  estructuras. 

42.  Explique  las  siguientes  observaciones  mediante  una  serie 
de  ecuaciones.  El  sblido  verde  CrCl3  * 6 H20  se  disuelve  en 
agua  para  forma r una  disolucibn  verde.  La  disolucibn  se 
transforma  lentamente  en  azul-verdosa;  despubs  de  uno  o 
dos  dias,  la  disolucibn  es  violeta.  Cuando  la  disolucibn  vio- 
leta se  evapora  hasta  sequedad,  queda  un  sblido  verde. 

43.  Los  isbmeros  cis  y trans  del  [CoCl(en)2]+  se  pueden  dis- 

tinguir  por  una  reaccibn  de  desplazamiento  con  ion  oxa- 
lato.  diferencia  esperaria  en  la  reactividad  con  el 

ion  oxalato  entre  los  isbmeros  cis  y trans ? Justifique  su 
respuesta. 
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44.  Escriba  las  semiecuac  iones  y la  ecuacidn  global  que  rep  re- 
sen tan  la  oxidacidn  del  ion  tetraamminplatino(II)  hasta  el 
ion  tetraammindicloroplatinato(IV)  medianteCl2.  A conti- 
nuacidn  dibuje  los  dos  iones  complejos. 

45.  En  el  Capftulo  16  vimos  que  las  constantes  de  disociacidn 

de  los  acidos  poliprdticos,  para  las  sucesivas  disociacio- 
nes,  disminuyen  rapidamente.  Es  decir,  ;»  Kaj 

Las  constantes  de  disociacidn  para  las  dos  primeras  di- 
sociaciones  del  [Fe(H20)6]3+  (Reacciones  24.10  y 24.11) 
son  casi  iguales  en  magnitud.  ^Por  qud  esta  disociacidn 
en  etapas  no  parece  seguir  el  modelo  de  los  acidos  po- 
liprdticos? 

46.  A continuacidn  se  dan  los  nombres  de  cinco  compuestos 
de  ooordinacidn  que  contienen  complejos  de  platino(II) 
comoion  m eta  lie  o central  y mol^culas  de  a moniaco  y/o  io- 
nes cloruro  como  ligandos:  (a)  ammintricloroplatinato(II) 
de  potasio,  (b)  diammindicloroplatino(II),  (c)  clo- 
ruro de  triammincloroplatino(II)/  (d)  cloruro  de 
tetraamminplatino(II)/  (e)  tetracloroplatinato(II)  de  po- 
tasio.  Dibuje  un  esquema  grafico  para  representar  la  con- 
ductividad  eldctrica  en  funcidn  del  contenido  de  cloro 
de  los  compuestos.  ( Sugerencia : Su  grafico  deberia  cons- 
tar  de  cinco  puntos,  pero  no  se  proporcionan  datos  cuan- 
titativos.) 

47.  Para  una  disolucidn  0,100  M en  JEe(H20)J3+/ 

(a)  Calcule  el  pH  de  la  disolucidn  suponiendo  que  la  diso- 
ciacidn  del  ion  complejo  acuo  tiene  lugar  solamente  a tra- 
vds  de  la  primera  etapa,  Ecuacidn  (24.10). 

(b)  Calcule  [[Fe0H(H20)5]2+]  si  la  disolucidn  es  tambidn 
0,100  M en  HCIO*.  (El  C104"  no  forma  complejo  con  el 
Fe3*.) 

(c)  ^Puede  mantenerse  el  pH  de  forma  que  [[Fe0H(H20)5]2+] 
no  supere  el  valor  de  1 X 10~*  M?  Justifique  su  respuesta. 

48.  Una  disolucidn  que  es  0,010  M en  Pb2+  es  tambidn  0,20  M 
en  una  sal  de  EDTA  (es  decir,  con  una  concentracidn  de  ion 
EDTA4“de  0,20  M).  Si  ahora  esta  disolucidn  se  hace  0,10  M 
en  HjS  y 0,10  M en  H30+,  ^precipitara  PbS(s)? 

49.  Sin  realizar  calculos  detallados,  muestre  por  qud  espera- 
ria  que  las  c one entrac iones  de  varios  iones  complejos  am- 
min-acuo  deberlan  ser  despreciables  comparadas  con  las 
del  [Cu(NH3)4]2+  en  una  disolucidn  que  contiene  una  con- 
centracidn  total  de  Cu(II)  de  0,10  My  una  concentracidn 
total  de  NH3  de  1,0  M.  ^En  qud  condiciones  las  concentra- 
ciones  de  estos  iones  complejos  de  ammin-acuo  (como  el 
[Cu(H20)3NH3]2+)  llegan  a tener  mas  importancia  relativa 
respecto  a la  concentracidn  de  [Cu(NH3)4]2+?  Justifique  su 
respuesta. 

50.  Compruebe  la  afirmacidn  de  la  Secci6n  24.11  sobre  los  io- 
nes Ca2+  y Mg2*  que  se  encuentran  en  las  aguas  naturales. 
Estos  iones  probablemente  no  precipitan  cuando  se  ana- 
den  al  agua  otros  reactivos  si  los  iones  estan  complejados 
con  EDTA.  Suponga  va lores  razonables  para  la  concentra- 
cidn  total  de  ion  metalico  y para  el  EDTA  libre,  tales  como 
0,10  M para  ambos. 

51.  Estime  el  valor  total  de  [Cl^]  que  se  necesita  en  una  diso- 
luci6n  que  inicialmente  es  0,10  M en  CuS04  para  que  ad- 
quiera  un  color  amarillo. 

[Cu(H20)4]2+  + 4 Cl"  [CuCl4]2-  + 4 H20 

(azul)  (amarillo) 

K,  = 4,2  X 10s 


Suponga  que  para  que  esto  suceda,  es  suficiente  el  99% 
de  la  conversidn  de  [Cu(H20)4]2+  a [CuCl4]2“,  e igno- 
re la  presencia  de  cualquier  ion  complejo  de  mezcla 
acuo-cloro. 

52.  Recuerde  la  estabilidad  del  [Co(NH3)6]3+(aq)  en  la  pagina 
1098,  y 

(a)  compruebe  que  E° ^ para  la  reaccidn  (24.12)  es 
+ a59  V; 

(b)  calcule  el  valor  de  [Co3*]  en  una  disolucidn  que 
tiene  una  concentracidn  total  de  cobalto  de  1,0  M y 
[NH3]  = 0,1  M; 

(c)  demuestre  que  la  reaccidn  (24.12)  no  se  produce  para 
el  valor  de  [Co^]  calculado  en  el  apartado  (b).  [Sugeren- 
cia: Suponga  una  concentracidn  de  Co2+baja  pero  razona- 
ble,  como  1 X 10T4  M,  y una  presidn  parcial  de  02(g)  de 
0,2  atm.] 

53.  Se  sumerge  un  electrodo  de  Cu  en  una  disolucidn  que 
es  1,00  M en  NH3  y 1,00  M en  [Cu(NH3)J2+  Si  el  ca- 
todo  es  un  electrodo  estandar  de  hidrdgeno,  se  obtie- 
ne  que  es  0,08  V.  ^Cual  es  el  valor  obtenido  por 
este  mdtodo  para  la  constante  de  formacidn,  Kf  del 
[Cu(NH3)4]2+? 

54.  Se  construye  la  siguiente  celula  de  concentracidn. 

Ag|Ag+(0,10  M[Ag(CN)2]“/0,10  MCN") 

||Ag+(ai0M)|Ag 

Si  Kf  para  [Ag(CN)2]“  es  5,6  X 1018,  ^qu4  valor  deberia  es- 
perar  para  Ettl?  (Sugerencia:  recuerde  que  el  anodo  esta  a 
la  izquierda). 

55.  El  compuesto  CoCl2  * 2 H20  * 4 NH3  puede  ser  uno 
de  los  isdmeros  hidratados  [CoClfHpMNHJ  JC1  * H20 
o [Co(H20)2(NH3)4]Cl2.  Una  disolucidn  acuosa  0,10  M 
del  compuesto  resulta  tener  un  punto  de  congelacidn  de 
-0,56  °C.  Obtenga  la  fdrmula  correcta  del  compuesto. 
La  constante  crioscdpica  del  agua  es  1,86  mol  kg'*1  °C, 
y para  disoluciones  acuosas  la  molaridad  y la  mola- 
lidad  pueden  tomarse  como  aproximadamente  igua- 
les. 

56.  Explique  por  qud  las  disoluciones  acuosas  de  [ScfF^OJJClj 
y [ZnfH^^C^  son  incoloras  pero  una  disolucidn  acuosa 
de  [Fe(H20)6]Cl3  no. 

57.  Proporcione  una  descripcidn  del  enlace  en  el  ion  CrfNH^3* 
media nte  la  teorla  de  enlace  de  Valencia.  De  acuerdo  con 
esta  descripcidn,  ^cuantos  electrones  desapareados  hay  en 
el  complejo  CrfNH^3*?  ^Se  puede  comparar  esta  descrip- 
cidn con  la  de  la  teorfa  del  campo  cristalino? 

58.  Las  constantes  de  formacidn  de  los  iones  hexaamminni- 
quel(TI),  tris(etilendiamina)niquel(ll)  y pentaetilenhexaami- 
nanlquelfU)  son  ft  = 3,2  X 10s,  ft  = 1,6  X 1018  y ft  = 2,0  X 1019 
respectivamente.  Haga  supuestos  razonables  respecto  a los 
cambios  de  entalpia,  y demuestre  que  las  constantes  de  for- 
macidn reflejan  el  efecto  quelato.  La  pentaetilenhexaamina 
(penten)  es  el  ligando  hexadentado  que  se  muestra  a con- 
tinuacidn. 

H~NOLCH~  CH.CH,  CH„CH~  CH.CH.  CH-OLNH- 

2 2 ^ \2/  2\2/  2 2 2 

NH  NH  NH  NH 

59.  La  acetilacetona  sufre  una  isomerizacidn  para  forma r un 
tipo  de  alcohol  denominado  enol. 
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CH3 

c=o 

/ 


H 2C 


\ 

c=o 

/ 

CH, 


CH3 

c=o 

/ 

HC 

^ .. 
C— 02“ 
/ ■■ 

CH. 


+ H4 


El  enol,  en  forma  abreviada  acacH,  puede  actuar  como  un 
ligando  bidentado  como  anidn  acac~.  ^Cuales  de  los  com* 
puestos  siguientes  son  dpticamente  activos:  Cofacac)^ 
frflws-{Co(acac)2(H20)2]Cl2;  ra-JCo(acac)2(H20)2]Cl2? 

60.  Hemos  visto  que  la  formacidn  de  complejos  puede  estabi- 
lizar  los  estados  de  oxidacidn.  Una  ilustracidn  importante 
de  este  hecho  es  la  oxidacidn  del  agua  en  disoluciones  aci- 
das  por  el  Co2+(aq)  pero  no  por  el  [Co(en)3]3+.  Utilice  los 
datos  siguientes. 

[Co(H20)6]3+  + e" » [Co(H20)6]2+ 

E°  = 1,82  V 

[Co(H20)6]2+  + 3 en *•  [Co(en)3]2+  + 6HzO(l) 

log  ft  = 12,18 

[Co(H20)6]3+  + 3 en ► [Co(en)3]3+  + 6H20(1) 

log  03  = 47,30 


Calcule  E°  para  la  reaccidn 

[Co(en)3]a+  + e"  ► [Co(en)3]2+ 

Demuestre  que  [Co(en)3]3+  es  estable  en  agua  pero  el 
Co2+(aq)  no  lo  es. 

61.  El  aminoacido  glicina  (NH2CH2CQ2H  indicada  como  Hgly) 
se  une  al  anidn  como  un  ligando  bidentado.  Dibuje  y nom- 
bre  todos  los  isdmeros  posibles  de  [Co(gly)3].^Cuantos  is6- 
meros  son  posibles  para  el  compuesto  [Co(gly)2Cl(NH3)]. 
( Sugerencia : NH2CH2G02  es  el  anidn  glicina.) 

62.  La  estructura  de  K2[PtCl*]  en  estado  sdlido  se  muestra  a 
continuacidn.  Identifique  el  tipo  de  celda  unidad  cubica,  y 
d esc  riba  la  estructura  en  tdrminos  de  los  huecos  oc  up  ados 
por  los  diferentes  iones. 


63.  El  siguiente  grafico  representa  la  conductividad  molar  de 
algunos  complejos  de  Pt(IV).  Los  ligandos  de  estos  com- 
plejos son  moldculas  de  NH3  o iones  Cl“,  el  mimero  de  co- 
ordinacidn  del  Pt(TV)  es  6 y los  contra  iones  (para  ajustar  la 
carga)  son  K*  o Cl“.  Esc  riba  las  fdrmulas  de  los  com  pues- 
tos de  coordinacidn  correspondientes  a cada  punto  del  gra- 
fico. (La  conductividad  molar  es  la  conductividad  eldctri- 
ca  en  determinadas  condiciones  de  una  disolucidn  acuosa 
que  contiene  un  mol  de  un  compuesto.) 


Problemas  de  seminario 


64.  Una  estructura  que  tuvo  en  cuenta  Werner  como  posible 
altemativa  al  octaedro  fue  el  prisma  trigonal. 


(a)  ^ Predice  esta  estructura  el  numero  correcto  de  isdme*- 
ros  para  el  ion  complejo  [CoC12(NH3)J+?  Si  no  es  asf,  ^por 
qud  no? 

(b)  ^Tiene  en  cuenta  esta  estructura  la  isomeria  6ptica  en 
el  [Co(en)3]3+?  Justifique  su  respuesta. 

65.  Werner  demostrd  que  los  complejos  octaddricos  pueden 
presentar  isomeria  dptica  y,  para  la  satisfaccidn  de  Werner, 
esto  confirmd  la  disposicidn  octaedrica  de  los  ligandos.  Sin 


embargo,  los  escdpticos  de  esta  teoria  dijeron  que  debido  a 
que  los  ligandos  contenian  atomos  de  carbono,  dl  no  podia 
descartar  al  carbono  como  el  origen  de  la  actividad  dptica. 
Werner  disend  y prepard  el  siguiente  compuesto  en  el  que 
los  grupos  OH-  a ctuan  como  grupos  puente. 


Werner  consiguid  resolver  este  compuesto  en  sus  isdmeros 
dpticos,  confirmando  su  teoria  y confundiendo  a sus  criti- 
cos.  ^Cuales  son  los  estados  de  oxidacidn  de  los  iones  Co? 


Capitulo  24  lones  complejos  y compuestos  de  coordination  1109 


Si  el  complejo  es  de  bajo  espin,  ^cual  es  el  numero  de  elec- 
trones  desap  a read  os  en  la  moldcula?  Dibuje  las  estructuras 
de  los  dos  isdmeros  dpticos. 

66.  El  modelo  del  campo  cristalino  describe  cdmo  se  supri- 
me  la  degeneraci6n  de  los  orbitales  d mediante  un  cam- 
po octaddrico  de  ligandos.  Hemos  visto  que  los  orbitales 
dfyt  y dyz  se  estabilizan  (energia  mas  baja)  con  respec- 
to  a la  energia  media  de  los  orbitales  d y que  los  orbitales 
dji  — ^2  y d2 2 se  desestabilizan.  Como  se  indicd  en  el  Aparta- 
do  ^Esta  Pregun  tindose...?  24.3,  la  estabilizacidn  es  -0,4 
Ac  y la  des  estabilizacidn  es  0,6  A,,.  La  energia  de  estabili- 
zacidn del  campo  cristalino  (EECC)  puede  definirse  como 
EECC  = [(numero  de  electro nes  en  los  orbitales  d^,  d^  y 
dyj  X (—0,4  AJ]  + [(numero  de  electrones  en  los  orbitales 
d^_^y  d2i)X  (0,6  AJ].  La  tabla  siguiente  contiene  los  valo- 
res  ae  la  entalpia  de  hidratacidn  para  la  reaccidn 

M2+(g)  + 6H20(1)  ► [M(H20)6]2+(aq) 

(a)  Represente  las  energias  de  hidratacidn  en  funcitin  del 
numero  atdmico  de  los  metales  indicados. 

(b)  Suponiendo  que  todos  los  complejos  hexaacuo  son  de 
alto  espin,  <;qud  iones  tienen  EECC  igual  a cero? 

(c)  Si  se  dibujan  lineas  para  aquellos  iones  con  EECC  =0, 
se  obtiene  una  linea  de  pendiente  negativa.  ^Puede  expli- 
car  este  hecho? 


Ion  metdlico  divalente 

Energia  de  hidratacidn,  kJ  mol 1 

Ca 

-2468 

Sc 

-2673 

Ti 

-2750 

V 

-2814 

Cr 

-2799 

Mn 

-2743 

Fe 

-2843 

Co 

-2904 

Ni 

-2986 

Cu 

-2989 

Zn 

-2939 

(d)  Los  iones  que  no  tienen  EECC  = 0 poseen  calores  de 
hidratacidn  mas  negativos  que  las  lineas  dibujadas  en  el 
apartado  (c).  ^Cual  es  la  explicacidn  para  este  hecho? 

(e)  Estime  el  valor  de  A*,  para  el  ion  Fe(II)  en  un  campo  oc- 
taddrico  de  moldculas  de  agua. 

(f)  iQud  longitud  de  onda  de  la  luz  absorberia  el  ion 
[Fe(H20)6]2+? 


Ejercicios  de  autoevaluacion 


67.  Describa  los  siguientes  terminos  o simbolos  con  sus  pro- 
pias  palabras:  (a)  numero  de  coordinacidn;  (b)  A^  (c)  com- 
plejo amino;  (d)  enantidmero. 

68.  Describa  brevemente  cada  uno  de  los  siguientes  conceptos, 
fendmenos  o metodos:  (a)  serie  espectroquimica;  (b)  teo- 
ria  del  campo  cristalino;  (c)  isdmero  dptico;  (d)  isomeria  es- 
tructural. 

69.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  par  de  con- 
ceptos: (a)  numero  de  coordinacidn  y numero  de  oxida- 
cidn;  (b)  ligandos  monodentados  y polidentados;  (c)  isd- 
meros  cis  y trans;  (d)  compuestos  dextrdgiro  y levdgiro; 
(e)  complejos  de  alto  y bajo  espin. 

70.  El  estado  de  oxidacidn  del  Ni  en  el  ion  complejo  [Ni(CN4I]3_ 
es  (a)  -3;  (b)  -2;  (c)  0;  (d)  +2;  <e)  +3. 

71.  El  numero  de  coordinacidn  del  Pt  en  el  ion  complejo 
[PtCl2(en)2J2+  es  (a)  2;  (b)  3;  (c)  4;  (d)  5;  (e)  6. 

72.  De  los  siguientes  iones  complejos,  el  unico  que  presen- 
ta  isomeria  es:  (a)  [Ag(NH3)2]+;  (b)  (CoN02(NH3)5]2+; 

(c)  |Pt(en)(NH3)2]2+;  (d)  [CoCHNH^I2";  (e)  [PtClJ2-. 

73.  De  los  siguientes  iones  complejos,  el  unico  que  es  dptica- 
mente  activo  es:  (a)  ris-JCoCl^enJJ*;  (b)  [CoCl2(NH3)J+; 

(c)  [CoCl.fNHJJ-;  (d)  [CuCy. 

74.  El  numero  de  electrones  desapareados  en  el  ion  complejo 
[Cr(NH3)*]2+  es  (a)  5;  (b)  4;  (c)  3;  (d)  2;  (e)  1. 

75.  De  los  siguientes  iones,  el  unico  que  es  un  acido  de  Brons- 
ted-Lo  wry  es:  (a)  [CuCNPy.p;  (b)  [FeClJ-;  (c)  [FefHP)*]*; 

(d)  (Zn(OH),]-. 

76.  De  los  siguiente  sdlidos,  el  mas  soluble  en  NH3(aq) 
es:  (a)  Ca(OH)2;  (b)  Cu(OH)2;  (c)  BaSO*;  (d)  MgC03; 

(e)  Fe,03. 


77.  N ombre  los  siguientes  compuestos  de  coordinacidn.  ^Cudl 
o cuales  presentan  isomeria?  Justifique  la  respuesta. 

(a)  [CoBr(NH3)5]SO, 

(b)  [Cr(NH3)6][Co(CN)6] 

(c)  Na3[Co(N02)6] 

(d)  [Co(en)3JCl3 

78.  Escriba  las  fdrmulas  adecuadas  para  las  siguientes  espe- 
cies. 

(a)  ion  dicianoargentato(l); 

(b)  ion  tria  mm  innitrito-N-p  latino  (II); 

(c)  ion  acuoclorobis(etilendiamina)cobalto(III); 

(d)  texacianocromato(II)  de  potasio. 

79.  Dibuje  las  estructuras  que  representan  estos  cuatro  iones 
complejos: 

(a)  (PtClJ2';  <b)  [FeCl4(en)]“;  (c)  ds-(FeCl2(ox)(en) j"; 

(d)  trflws-[CrCl(OH)(NH3)4]+. 

80.  ^Cuintas  estructuras  diferentes  son  posibles  para  cada  uno 
de  los  siguientes  iones  complejos? 

(a)  [Co  (H20)(NH3)5|2+ 

(b)  [Co(H20)2(NH3)4]3+ 

(c)  [Co^O^NH^]* 

(d)  (Co(H20)4(NH3)2]3+ 

81.  Indique  el  tipo  de  isomeria  que  se  encuentra  en  cada  uno 
de  los  siguientes  casos.  Indique  si  no  es  posible  la  isome- 
ria. 

(a)  [Zn(NH3)4][CuCl4] 

(b)  [FetCNJsSCN]'- 

(c)  [NiCl(NH3)5]* 

(d)  [PtBiC^py)]- 

(e)  [Cr(OH)3(NH3)3]- 
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82.  Irtdique  el  tipo  de  isomerfa  que  puede  ercontrarse  en  cada 
uno  de  los  siguientes  cases.  Indique  si  no  es  posible  la  iso- 
meria. 

(a)  [Cr(en)2Br2]+ 

(b)  [Co(ox)2Br(SCN)]3“ 

(c)  (NiCUen)]2- 

(d)  [PtBrCl(ox)]“ 

(e)  [Cr(Cl)3(det)],  det  es  H2N(CHJJS!H(CHJ2NH2 


83.  De  los  iones  complejos  [CofHjOJJ^y  [Co(en)3]J+/  uno  tie- 
ne  color  amarillo  en  disoluci6n  acuosa  y el  otro  azul.  In- 
dique el  color  esperado  para  cada  ion  y el  razonamiento 
para  establecerlo. 

84.  Utilizando  el  m£todo  del  Ap^ndice  E,  construya  un  mapa 
conceptual  que  d esc  riba  las  ideas  fundamental  de  la  teo- 
ria  del  campo  cristalino  y como  explica  los  colores  y las 
propiedades  magn^ticas  de  los  complejos  de  los  metales 
de  transicirin. 


Qulmica  nuclear 


Restos  de  una  ©strella  qu©  acabo  su  vida  ©n  una  gigantesca  explosion  d©  supernova  hac©  alrededcr 
de  1 1 000  aftos.  Cenca  d©l  centra  d©  esta  amplia  cubierta  d©  gas  s©  encuentra  una  ©stnella  d©  neu- 
tranes(qu©  gira  a gran  velocidad)  qu©  se  supone  es  el  corazon  superviviente  de  la  ©stnella  original. 
En  ©st©  capitulo  s©  estudian  las  particulas  ©lementales,  como  los  neutrones,  y las  reacciones  nuclea- 
res,  como  las  qu©  tienen  lugar  ©n  las  ©stnellas. 


El  origen  de  todos  los  elementos  se  encuentra  en  las  estrellas,  incluyendo 
rruestro  sol.  La  fusidn  nuclear  en  las  estrellas  crea  los  elementos  mis  pesa- 
dos  a partir  de  los  mis  ligeros.  Todos  los  elementos  con  numero  at6mico 
mayor  de  83,  los  mis  pesados,  tienen  nucleos  inestables,  es  decir,  son  radiactwos. 

Algunos  isdtopos  de  los  elementos  mis  ligeros  son  tambiin  radiactivos.  Por 
ejemplo,  el  isdtopo  de  carbono-14,  tiene  propiedades  fisicas  y quimicas  que  son 
pricticamente  id^nticas  a las  de  los  isdtopos  mucho  mis  abundantes  carbono-12 
y carbono-13.  Sin  embargo,  el  carbono-14  es  radiactivo  y esta  propiedad  se  uti- 
liza  en  la  t^cnica  conodda  como  dataddn  por  carbono  radiactivo. 

En  este  capitulo  consideraremos  una  serie  de  fendmenos  que  se  originan  en  el 
interior  de  los  nudeos  de  los  itomos.  Nos  referimos  a estos  fen6menos,  en  con- 
junto,  como  qutmica  nuclear.  Mientras  que  las  estrellas  son  la  fuente  natural  de 
todos  los  elementos,  discutiremos  cdmo  pueden  obtenerse  artifidalmente  nue- 
vos  elementos  pesados  e isdtopos  radiactivos  a partir  de  elementos  mis  ligeros. 
Otro  aspecto  de  la  quimica  nuclear  que  discutiremos  es  el  efiecto  de  la  radiaddn 
ionizante  sobre  la  materia.  Este  efecto  puede  tener  resultados  positivos  o nega- 
tivos  y constituye  un  tema  de  debate  nudear  continuo  en  la  sodedad. 


CONTENIDO 


25.1 

La  radiactividad 

25.2 

Estado  natural  de  los  isotopos 
radiactivos 

25.3 

Reacciones  nucleares 

y radiactividad  inducida 
artificialmente 

25.4 

Qementos  transuranidos 

25.5 

Velocidad  de  desintegracion 
radiactiva 

25.6 

Energias  impiicadas 
er  las  reacciones  nucleares 

25.7 

Estabilidad  nuclear 

25.8 

Rsion  nuclear 

25.9 

Fusion  nuclear 

25.10 

Efecto  de  la  radiacion 
sobre  la  materia 

25.11 

Aplicadones 
de  los  radio  isotopos 

◄ Cuando  se  descubrib  la  radlactl- 
vldadf  no  se  conoclan  sus  pellgros. 
Los  primeros  trabajadores  en  este 
campo  no  tomaron  las  precaudo- 
nes  que  hoy  dla  son  rutin  a. 
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▲ Las  part  feu  l as  alfa  dejan  unos 
rastros  de  gofitas  llquldas,  colo 
readas  artificial mente  de  verde 
en  esta  fotografla,  al  atravesar  un 
vapor  sob  resat  ura  do  en  un  detector 
conod  do  como  cAmara  de  nlebla 
La  cAmara  contlene  tamblAn  He(g), 
y puede  verse  la  traza  (en  amarillo) 
de  una  partlcula  a que  ha  choc  ado 
con  el  nudeo  de  un  Atomo  de  He. 
DespuAs  de  la  collslbn,  la  partlcula 
a y el  Atomo  de  He  se  separan  a 
lo  largo  de  llneas  que  forman  un 
angulo  de  aproxlmadamente  90* 


25.1  La  radiactividad 

El  tirmino  radiactividad  fue  propuesto  por  Marie  Curie  para  describir  la  emisi6n  de  ra- 
diad6n  ionizante  de  algunos  elementos  pesados.  La  radiad6n  ionizante,  como  su  nom- 
bre  indica,  interacdona  con  la  materia  para  produdr  iones.  Esto  significa  que  la  radiad6n 
es  sufidentemente  energitica  para  romper  los  enlaces  quimicos.  La  radiaddn  ionizante 
puede  estar  formada  por  particulas  o no.  En  la  Secd6n  2.2  se  introdujeron  las  radiado- 
nes  a,  1 8 y y.  Vamos  a describir  estas  radiadones  con  mis  detalle  ademis  de  otros  dos 
procesos  nudeares. 

Particulas  alfa 

Las  particulas  alfa  (or)  son  los  nudeos  de  los  itomos  de  helio-4, 4He2+,  que  han  sido 
proyectados  espontineamente  por  el  nudeo  de  un  itomo  radiactivo.  Podemos  consi- 
derar  la  emisi6n  de  particulas  a como  un  proceso  en  el  que  un  haz  de  dos  protones  y 
dos  neutrones  es  emitido  por  un  nudeo  radiactivo  dando  lugar  a un  nudeo  mis  ligero. 
Al  viajar  a travis  de  la  materia,  las  particulas  alfa  producen  un  gran  numero  de  iones 
mediante  sus  colisiones  o casi  colisiones  con  itomos,  pero  su  poder  de  penetrad6n  es 
bajo.  (Generalmente  pueden  ser  detenidas  por  unas  hojas  de  papel.)  Debido  a su  car- 
ga  positiva,  las  particulas  a son  desviadas  por  los  campos  elictricos  y magniticos  (via- 
se  la  Figura  2.10). 

Podemos  representar  la  produeddn  de  particulas  alfa  mediante  una  ecuaddn  nuclear. 
Una  ecuaci6n  nuclear  se  escribe  de  acuerdo  con  dos  reglas. 


1.  La  suma  de  los  numeros  de  masa  debe  ser  la  misma  a ambos  lados. 

2.  La  suma  de  los  numeros  atomicos  debe  ser  la  misma  a ambos  lados. 


RECUERDE 

que  en  una  reaction  nuclear 
solo  representamos  los 
nudeos  de  los  Atomos,  no  los 
itomos  completos.  Aunque 
no  consideramos  los 
electrones,  la  carga  elictrica  se 
conserva  porque  la  suma  de 
los  numeros  atbmicos  es  la 
misma  en  los  dos  lados  de  la 
ecuacidn. 


► Un  neutrino  no  tlene  carga 
y su  deteedbn  no  fue  fAdl. 
Tedrlcamente,  para  poder  ajustar 
las  ecuadones  nudeares,  se  sab  I a 
que  dcha  partlcula  debla  existlr. 
Muchas  particulas  elementales 
se  han  descublerto  a travAs 
de  experiment  os  basados  en 
argumentos  de  sfmetrfa. 


En  la  Ecuad6n  (25.1),  la  partlcula  alfa  se  representa  por  ^He. 

> ^Th  + jHe  (25.1) 

El  numero  de  masa  total  es  238,  y el  numero  at6mico  total  92.  La  pirdida  de  una  parti- 
cula  a produce  una  disminucidn  de  2 en  el  numero  at6mico  y de  4 en  el  numero  de  masa 
del  nucleo. 

Particulas  beta 

Las  particulas  beta  (01  son  desviadas  por  campos  elActricos  y magnAticos  en  sentido 
opuesto  a las  particulas  a.  Tienen  menos  masa  que  las  particulas  a y por  tanto  son  mis  fi- 
dlmente  desviadas  que  Astas  ultimas  (viase  la  Figura  2.10).  TambiAn  tienen  mayor  poder 
de  penetraddn  en  la  materia,  que  las  particulas  a (un  libro  puede  ser  sufidente  para  de- 
tenerlas).  Las  particulas  beta  (— ) son  electrones,  pero  electrones  que  se  originan  en  el  nu- 
deo  de  los  itomos  en  el  proceso  de  desintegrad6n  nudear.  Los  electrones  que  rodean  al 
nucleo  tienen  el  simbolo  habitual  e . 

El  proceso  de  desintegrad6n  mis  sendllo,  que  produce  una  partlcula  0T  es  la  desinte- 
grad6n  de  un  neutrdn  libre,  que  es  inestable  fuera  del  nudeo  de  un  itomo. 

in  > }p  + 4/3  + v (25.2) 

Una  partlcula  0T  no  tiene  numero  at6mico,  pero  su  carga  1—es  equivalente  a un  numero 
at6mico  de  —1.  En  las  ecuadones  nudeares  la  partlcula  0 se  representa  por  °0.  Ademis, 
una  partlcula  0"  es  sufidentemente  pequena,  comparada  con  los  protones  y neutrones, 
para  que  su  masa  pueda  despredarse  en  la  mayor  parte  de  los  cilculos.  La  Ecuaddn  (25.2) 
introduce  el  simbolo  v para  representar  una  entidad  denominada  neutrino . Esta  partlcula 
se  postuld  por  primera  vez  en  la  dAcada  de  1930,  necesaria  para  la  conservaddn  de  algu- 
nas  propiedades  durante  el  proceso  de  emisi6n  0".  Los  neutrinos  interacdonan  muy  dA- 
bilmente  con  la  materia,  y por  eso  no  fueron  detectados  hasta  la  dAcada  de  1950.  Incluso 
hoy,  se  conoce  poco  so  bre  sus  propiedades,  induyendo  su  masa  en  repo  so.  (La  mas a en 
xeposo  se  discutid  en  la  Secddn  8.3.) 
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Para  un  proceso  de  emisidn  ]8_  tfpico  co mo  el  representado  en  la  Ecuaci6n  (25.3),  po- 
demos  considerar  que  un  neutrdn  dentro  del  nucleo  de  un  £tomo  se  convierte  esponti- 
neamente  en  un  prot6n  y un  electron.  El  prot6n  permanece  en  el  nucleo  mientras  que  el 
electron  es  emitido  como  una  particula  j8~  Debido  al  protdn  extra,  el  numero  atdmico  au- 
menta  en  una  unidad  y el  numero  de  masa  permanece  invariable.  El  minusculo  neutrino 
no  se  suele  induir  en  la  ecuaddn  nudear. 

2«Th  > ^Pa  + _°,/3  (25.3) 

De  forma  aniloga,  en  algunos  procesos  de  desintegraddn,  un  protdn  dentro  del  nucleo 
se  convierte  en  un  neutrdn  y son  emitidos  una  particula  fit  y un  neutrino*. 

]p  * in  + +S/3  + v (25.4) 

La  particula  j8+,  llamada  tambi^n  position,  tiene  propiedades  similares  a la  particula 
pT  excepto  que  lleva  una  carga  positiva.  ( Viase  la  fotografia  en  el  margen.)  Esta  particula 
tambi4n  es  conodda  como  un  dectrdn  positivoy  se  designa  por  en  las  ecuadones  nu- 
deares.  La  emisi6n  de  positrones  se  encuentra  habitualmente  en  los  nudeos  radiactivos 
de  los  elementos  mis  ligeros.  Por  ejemplo, 

1?P  > M Si  + +1/3  (25.5) 


Captura  de  electrones 

Otro  proceso  que  conduce  al  mismo  efecto  que  la  emisidn  de  positrones  es  la  captura  de 
electrones  (CE).  En  este  caso,  un  electron  de  una  capa  interna  de  electrones  (normalmen- 
te  la  capa  n = 1)  es  absorbido  por  el  nudeo  donde  un  prot6n  se  convierte  en  un  neutrdn. 
Cuando  un  electron  de  un  nivel  cuintico  mis  alto  cae  a un  nivel  de  energia  vado  dejado 
por  el  electr6n  capturado,  se  emite  radiad6n  X.  Por  ejemplo, 

28}TI  + _ie  > 28oHg  (seguido  de  radiacidn  X)  (25.6) 


Rayos  gamma 

Algunos  procesos  de  desintegraddn  radiactiva  que  producen  particulas  a o /T  dejan  el 
nudeo  en  un  estado  exdtado.  Entonces  el  nudeo  pierde  energia  en  forma  de  radiaddn 
electro magnitica  llamada  rayos  gamma.  Los  rayos  gamma  (y)  son  una  forma  de  radia- 
d6n  muy  penetrante.  No  son  desviados  por  campos  elictricos  ni  magniticos  (vease  la  Fi- 
gura  2.10).  (Son  necesarias  liminas  de  plomo  de  bastantes  centimetros  de  espesor  para 
detenerlos).  En  la  desintegraddn  radiactiva  del  ^U,  el  77  por  dento  de  los  nudeos  emi- 
ten  particulas  a con  una  energia  de  4,18  MeV.  El  23  por  dento  restante  de  los  nudeos  de 
producen  particulas  a con  energias  de  4,13  MeV.  En  este  ultimo  caso,  los  nudeos  de 
*>rh  quedan  con  un  exceso  de  energia  de  0,05  MeV.  Esta  energia  se  emite  como  rayos  y. 
Si  indicamos  los  nudeos  exdtados  e inestables  de  Th  por  ^Th*,  podemos  escribir 

+ 2 He  (25.7) 

^Th*  > ^Th  + y (25.8) 

Este  proceso  de  emisi6n  y se  representa  en  un  diagrama  en  la  Figura  25.1. 


25.1  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 
iComo  sale  una  particula  a del  nucleo? 

La  respuesta  esta  relacionada  con  la  teoria  cuintica  y la  naturaleza  de  las  fuerzas  im plica- 
das.  Considere  el  diagrama  de  energia  potencial  que  se  muestra  a continuaciin.  La  linea 
azul  representa  la  energia  potencial  donde  imaginamos  una  particula  or  como  una  particu- 
la separada  dentro  de  un  nricleo  como  el  ^LJ.  La  regidn  A representa  la  energia  potencial 
de  la  particula  at  cuando  se  mantiene  dentro  del  nricleo  por  las  fuerzas  intemas  de  nricleo 

(con  tin  ua) 


A Una  fotografia  col  oread  a de 
cimara  de  nlebla 

El  punto  P marca  la  poslclbn  de  un 
nudeo  atbmlco  que  Interacclona 
con  un  fotbn  (no  visible)  de  rayos  y, 
produdendo  una  particula  /T  y un 
posltrbn  (la  esplral  verde  y las  tra- 
yectorlas  rojas,  nespectlvamente). 

El  fotdn  extrae  tambl^n  un  electrdn 
orbital  (trayectorla  vertical  verde). 
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▲ FIGURA  25.1 
Producddn  de  rayos  y 

La  transicidn  de  un  nucleo  de  2q§Th 
entne  los  dos  estados  de  enengia 
indicados  tiene  como  resultado  la 
emisldn  de  0,05  MeV  de  enengia 
en  forma  de  rayos  y. 

Un  electro nvoltio  (eV)  es  la  energia 
adquirida  por  un  electrdn  cuando 
se  encuentra  bajo  una  diferencia  de 
potencial  eldctrico  de  1 voltio: 

1 eV  = 1 ,6022  X 1 0"19  J 
1 MeV  = 1 X 106  eV 


* Aparecen  dos  entidades  relacionadas:  el  neutrino  y el  antineutrino.  Los  neutrinos  acompanan  La  emisidn  de 
positrones  y la  captura  de  electrones;  los  antineutrinos  estan  asociados  con  la  emisidn  ff. 
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de  uranio.  La  regidn  C representa  la  energia  potencial  de  la  particula  a cuando  esta  fue- 
ra  del  nucleo.  La  energia  potencial  a lo  largo  del  tramo  descendente  de  la  curva  azul  re- 
presenta  la  repulsidn  de  Coulomb,  electrostatica,  entre  la  particula  aeon  carga  positiva 
y el  nucleo  que  queda  despu^s  de  escaparse  la  particula  ct  ^jTh. 

Para  alcanzar  la  regidn  C , la  particula  ct  debe  pasar  la  barrera  en  la  regidn  B.  La  barre- 
ra  potencial,  justo  a continuacidn  de  A,  el  radio  del  nucleo,  es  mayor  que  la  energia  de 
la  particula  ct.  (Sabemos  esto  a partir  de  la  energia  medida  de  la  particula  a.)  La  particu- 
la ct  no  podria  escapar  del  nucleo  segun  la  fisica  clasica  porque  esto  requeriria  una  ener- 
gia igual  a la  altura  de  la  barrera.  Sin  embargo,  los  nucleos  radiactivos  se  descomponen 
espontaneamente  sin  aporte  de  energia.  ^C6mo  puede  la  particula  ct  salir  de  la  regidn  A 
a la  regidn  C? 

Atraviesa  la  barrera  media nte  un  proceso  denominado  efecto  tUnel.  Clasica mente,  para 
ir  desde  A a C,  la  particula  ct  violaria  el  principio  de  conservacidn  de  la  energia.  Sin  em- 
bargo, la  particula  ct  posee  propiedades  de  onda,  como  se  indica  mediante  la  funcidn  de 
onda  en  la  parte  inferior  de  la  figura.  La  mecanica  cuantica  predice  una  probabilidad  fini- 
ta  de  encontrar  la  particula  aren  una  regidn  prohibida  clasicamente.  La  funcidn  de  onda 
de  la  particula  ct  sale  fuera  de  la  barrera  de  la  regidn  (B)  y despu^s  alcanza  el  exterior, 
donde  aparece  como  una  onda  de  amplitud  mucho  menor.  Hay  una  probabilidad  fini- 
ta  (^2)  de  encontrar  la  particula  ct  fuera  del  nucleo:  la  particula  or  ha  atravesado  la  barre- 
ra por  efecto  tunel. 

Ademas,  una  forma  altemativa  del  principio  de  incertidumbre  dice  que  la  conserva- 
ci6n  de  la  energia  puede  ser  violada  en  una  cantidad  AE  durante  un  tiempo  A t dado  por 

AE  X Af  = A 
4 7T 

Es  decir,  la  dualidad  onda-particula  de  la  teoria  cuantica,  permite  que  la  conservacidn  de  la 
eneigia  sea  violada  durante  periodos  breves,  sufidentemente  largos  como  para  que  una  par- 
ticula ct  atraviese  la  barrera  por  efecto  tunel.  El  valor  de  AE  corresponde  a la  diferenda  de 
eneigia  entre  la  altura  de  la  barrera  y la  energia  de  la  particula  ct  y At  corresponde  al  tiem- 
po necesario  para  pasar  a traves  de  la  barrera.  Cuanto  mas  ancha  y mas  alta  es  la  barrera  de 
eneigia  potendal,  menos  tiempo  tarda  la  particula  en  escapar  y menor  es  la  probabilidad  de 
hacerlo.  Por  tanto,  la  altura  y anchura  de  la  barrera  oontrola  la  velocidad  de  desintegrad6n. 


▲ Efecto  tunel  de  una  particula  sallendo  del  nudeo. 
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EJEMPLO  25.1  Ecuaciones  nucleares  da  los  procesos  de  emisidn  radiactiva 


Esc  riba  las  ecuaciones  nucleares  que  re  presen  ten  (a)  la  emisidn  de  particulas  a por  222 Rn  y (b)  la  desintegracidn  radiac- 
tiva debismuto-215  a polonio-215. 

Planteamiento 


Podemos  identificar  dos  de  las  e species  implicadas  en  este  proceso  a partir  de  la  informacidn  dada  y podemos  escri- 
bir  una  ecuacidn  incomp leta.  El  elemento  desconocido  en  la  ecuacidn  incomp leta  se  identifica  determinando  el  mime- 
ro  atdmico  (Z)  y el  numero  de  masa  (j4)  que  ajusten  la  ecuacidn  incompleta.  El  apartado  (b)  se  resuelve  de  una  forma 
semejante  a 1 apartado  (a). 

Resolucidn 

(a)  El  nucleo  de  ^Rn  emite  una  particula  cl,  *He,  como  se  muestra  en  la  siguiente  ecuacitin  nuclear  incompleta. 

^Rn ► ? + 2 He 

Como  la  particula  ct  emitida  contiene  dos  pro  tones,  el  producto  desconocido  debe  contener  dos  protones  me- 
nos  que  ^Rn:  Z = 86  - 2 = 84.  Este  numero  atdmico  identifica  al  elemento  como  polonio,  ^Po.  El  numero  de 
mas a (>1)  del  producto  puede  obtenerse  restando  el  numero  de  masa  de  la  particula  or  a la  del  isdtopo  del  raddn: 
A — 222  — 4 = 218.  La  ecuacidn  nuclear  comp  leta  es 

2|^Rn  > ^Po  + |He 


(b) 


El  bismuto  tiene  el  numero  atdmico  83,  y el  polonio  84.  Podemos  resolver  este  problema  de  la  misma  forma  que 
en  el  apartado  (a). 


215 


83  Bi 


215Pn 
84  P° 


+ ? 


No  hay  cambio  en  el  numero  de  masa  de  forma  que  la  particula  debe  tener  masa  cero.  El  numero  atbmico  es 
Z = 83  —84  = —1.  Solo  una  particula  _?/3se  ajusta  a estos  para  metros:  la  emisidn  ft  (— ) es  el  unico  tipo  de  emisidn 
que  conduce  a un  aumento  de  una  unidad  en  el  numero  atdmico  sin  cambio  en  el  numero  de  masa. 

2)jBi » ^Po  + _°,0 


Conclusi  6n 

Es  interesante  que  cuando  se  parte  de  diferentes  elementos,  podamos  llegar  al  mis  mo  elemento  a trav^s  de  diferentes 
tipos  de  emisidn  de  particulas.  Observe  que  incluso  asi  llegamos  al  mismo  elemento  de  la  desintegracidn,  finalizamos 
con  diferentes  isdtopos  del  elemento. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  una  ecuacidn  nuclear  que  represente  la  emisidn  de  particulas  /T  por  el  2J]Pu. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  una  ecuacidn  nuclear  que  represente  la  desintegracidn  de  un  nucleo  radiactivo  para  pro- 

duce MNi  y un  positrdn. 


25.1  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Que  tipo  o tipos  de  desintegracion  radiactiva  transforman  el  nucleo  de  un  atomo  en  el  de  un 
elemento  diferente,  y que  tipo  o tipos  no  lo  hacen? 


25.2  Estado  natural  de  los  isotopos  radiactivos 

El  ^Bi  es  el  nuclido  estable  que  tiene  el  numero  at6mico  y numero  de  masa  m£s 
alto.  Todos  los  nudidos  conoddos  siguientes  en  numero  atdmico  y numero  de  masa, 
son  radiactivos.  El  natural  es  radiactivo  y se  desintegra  con  p^rdida  de  particu- 
las a. 

» ^Th  + ^He 


RECUERDE 

que  nticlidoe s el  t^rmino 
general  para  un  £tomo  con 
determinados  valores  del 
numero  atdmico  y numero  de 
masa.  Los  diferentes  nuclidos 
de  un  mismo  elemento  se 
denominan  isdtopos. 
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El  tambi^n  es  radiactivo;  se  descompone  por  emisidn  fT. 

^Th > 2li?a  + -°,/3 

El  2|iPa  se  descompone  tambi^n  por  emisidn  fi~  para  produdr  J^U  que  tambi£n  es 
radiactivo. 

2?fPa  ► + °i/3 


▲ Marie  Sklodawska  Curie 
(1887-1934) 

Marie  Curie  oomparlib  el  premlo 
Nobel  de  flsica  en  1903  por  sue 
estudlos  sob  re  I os  fenbmenos 
de  la  radladbn.  En  1911  ganb  el 
premio  Nobel  de  qufmlca  por  su 
des  cub  rim  lento  del  polonlo  y el 
radio. 


El  t^rmino  hijo  se  utiliza  frecuentemente  para  describir  los  nuevos  nudidos  produddos 
por  desintegrad6n  radiactiva.  Asl,  el  ^Th  es  hijo  del  :'*U,  el  234Pa  es  hijo  del  254Th,  y asi 
sucesivamente. 

La  cadena  de  desintegraddn  radiactiva  que  empieza  con  2®U  continua  a trav£s  de 
una  serie  de  etapas  de  emisi6n  a y /T  hasta  que  termina  con  un  isdtopo  estable  de  plo- 
mo,  “|Pb.  En  la  Figura  25.2  se  muestra  el  esquema  completo.  Todos  los  nuclidos  radiacti- 
vos  naturales  de  numero  atdmico  alto  pertenecen  a una  de  las  tres  series  de  desintegra- 
d6n  radiactiva:  la  serie  del  uranio  que  se  acaba  de  describir,  la  serie  del  torio,  o la  serie 
del  actitiio . (La  serie  del  actinio,  que  en  un  prindpio  se  denomind  actinio-uranio,  empie- 
za en  realidad  con  el  uranio-235.) 

Aunque  algunos  de  los  hijos  en  el  esquema  de  emisi6n  natural  radiactiva  tienen  vi- 
das  medias  muy  cortas,  todas  estin  presentes,  porque  se  estdn  fbrmando  y descompo- 
niendo  constantemente.  Es  probable  que  en  el  descubrimiento  del  radio  por  Marie  Curie 
en  1898,  solo  estuviera  presente  aproximadamente  un  gramo  de  radio-226  en  varias  to- 
neladas  de  mineral  de  uranio  procesado.  Sin  embargo,  tuvo  dxito  al  aislarlo.  El  mineral 
tambidn  contenia  una  fracddn  de  solo  un  miligramo  de  polonio,  que  fue  capaz  de  detec- 
tarlo  pero  no  de  aislarlo. 

Los  esquemas  de  desintegradtin  radiactiva  pueden  utilizarse  para  determinar  la  edad 
de  las  rocas  y por  tanto  la  edad  de  la  Tierra  (v&ise  la  Secddn  25.5).  La  aparid6n  de  algu- 
nas  sustandas  radiactivas  en  el  medio  ambiente,  tambi4n  puede  explicarse  mediante  las 
series  de  desintegraddn  radiactiva.  Los  nudidos  de  21flPo  y 2I0Pb  se  han  detectado  en  el 
humo  de  los  dgarrillos.  Estos  isdtopos  radiactivos  proceden  del  S8L'  que  se  encuentra  en 
cantidades  de  trazas  en  los  fosfatos  de  los  fertilizantes  utilizados  en  los  campos  de  taba- 
oo.  Estos  isritopos,  emisores  de  particulas  a,  han  estado  implicados  en  la  relad6n  entre  el 
humo  de  dgarrillos  y el  cincer,  y las  enfermedades  de  corazdn. 
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▲ FIGURA  25.2 

La  serie  de  desintegratidn  radiactiva  natural  del  (serie  del  uranio) 

las  flechas  largas  apuntando  hacia  abajo  y hacia  la  izquierda  corresponden  a emisiones  de  particulas  a. 
Las  flechas  horizon  tales  cortas  re  presen  tan  emisiones  fr  Otras  series  de  d esi  n teg  ra  cion  natural  comienzan 
con  2^Th  (serie  del  torio)  y 2^U  (serie  del  actinio). 
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La  radiactividad,  que  es  tan  frecuente  entre  los  isdtopos  de  numero  atdmico  alto,  es 
un  fen6meno  relativamente  raro  entre  los  isdtopos  naturales  mis  ligeros  Aun  asi,  el  40K 
es  un  isdtopo  radiactivo,  como  lo  son  el  vV  y el  138La.  El  se  deseompone  por  emisi6n 
fi~  y por  captura  de  electrones. 

f§K ► IgCa  + °,/3  y f§K  + °e  ► 1§Ar 

Cuando  la  Txerra  se  formd,  el  40  K era  mucho  mis  abundante  que  ahora.  Se  cree  que  el  alto 
contenido  de  argdn  en  la  atm6sfera  (0,934  por  dento  en  volumen  y casi  todo  como  ^Ar) 
procede  de  la  desintegraridn  radiactiva  del  ^K.  Ademis  del  40K  y l4C  (produddo  por  ra- 
diad6n  cdsmica),  los  isdtopos  radiactivos  mis  importantes  de  los  elementos  mis  ligeros 
se  producen  artificialmente. 


25.2  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Justifique  por  que  el  franciof  el  metal  alcalino  (grupo  1)  mas  pesado,  no  se  encuentra  en  los 
minerales  que  contienen  los  otros  metales  alcalinos  y es  tambien  uno  de  los  elementos  mas 
raros. 


25.3  Reacciones  nudeares  y radiactividad  inducida 
artificialmente 

Ernest  Rutherford  descubri6  que  los  itomos  de  un  elemento  pueden  transformarse  en 
itomos  de  otro  elemento.  El  descubrimiento  se  produjo  al  bombardear  nudeos  de  14N  con 
particulas  a obteniindose  1J£)  y protones.  De  esta  manera  fue  capaz  de  obtener  protones 
separados  de  los  nudeos  at6micos.  Este  proceso  puede  representarse  como 

,4N  + 4 He  > llO  + ]H  (25.9) 

En  la  reacddn  (25.9),  en  lugar  de  desintegrarse  espont^neamente  un  nudeo,  £ste  debe 
chocar  con  otra  particuia  pequeha  para  indudr  una  reacti6n  nudear.  El  JOes  un  isdto- 
po  natural  no  radiactivo  del  oxigeno  (0,037  por  dento  de  abundanda  natural).  La  situad6n 
con  el  ^5 P que  tambiin  puede  obtenerse  por  una  reacti6n  nudear,  es  algo  diferente. 

En  1934,  Ir&ne  Joliot-Curie  (hija  de  Marie  y Pierre  Curie)  y su  marido  Fridiric  Joliot, 
al  bombardear  aluminio  con  particulas  a,  observaron  la  emisi6n  de  dos  tipos  de  particu- 
las: neutrones  y positrones.  Los  Joliot  observaron  que  cuando  el  bombardeo  con 
particulas  a se  detenia,  la  emisi6n  de  neutrones  tambiin  se  detenia;  sin  embargo  la  emi- 
si<5n  de  positrones  continuaba.  Su  condusi6n  fue  que  el  bombardeo  nudear  produce 
que  sufre  desintegraridn  radiactiva  por  emisi6n  de  positrones. 

13AI  + ► 15  P + Jn 

30p  > flSi  + +0j3 


▲ I line  Jollot-Curle  (1897-1956) 
I r6ne  Jollot-Curie  y su  marido 
Fr6d£r1c  Joliot,  oompartleron  el 
premlo  Nobel  de  quimica  en  1935 
por  la  producclbn  artificial  de 
nudldos  radiactivos. 


El  ^sP  fue  el  primer  nuclido  radiactivo  obtenido  por  medios  artifidales.  Actualmen- 
te,  se  han  produddo  mis  de  1000  nuclidos  radiactivos  y su  numero  supera  considerable- 
mente  al  numero  de  los  no  radiactivos  (aproximadamente  280). 


EJEMPLO  25.2  Ecuaciones  para  representar  las  reactiones  nucleares 

Esc  rib  a una  ecuacidn  nudear  para  la  obtenci6n  de  “Mn  por  bombardeo  de  wCo  con  neutrones. 

Planteamiento 

En  este  ejemplo  se  actua  de  una  manera  parecida  a la  del  Ejemplo  25.1:  primero  se  escribe  una  ecuacidn  nuclear  in- 
complete con  la  informacidn  disponible.  Debemos  damos  cuenta  tambiin  de  que  se  produce  una  particuia  junto  con  el 
56 Mn.  Para  encontrar  el  numero  de  masa  (A)  de  la  particuia  desconocida,  debemos  restar  el  numero  de  masa  del  atomo 


(continua) 
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de  Mn  del  numero  de  masa  del  atomo  de  Co  y sumar  la  del  neutrdn  que  inicia  la  reaccidn.  Asi,  para  la  particula  desco- 
nocida, A =59  + 1 — 56  = 4.  Restando  el  numero  atdmico  del  Mn  del  numero  atdmico  del  Co#  se  obtiene  el  numero  atd- 
mico  de  la  particula  desconocida:  Z =27  — 25  =2. 

Resoluci6n 

La  particula  desconocida  debe  tener  A-  4 y Z = 2.;  es  una  particula  a. 

27C0  + Jn  ► 25 Mn  jHe 

Conclusi6n 

Como  el  numero  atbmico  y numero  de  masa  debe  ser  igual  en  ambos  lados  de  la  ecuaci6n  nuclear  ajustada,  podemos 
identificar  la  particula  desconocida  que  ha  sido  emitida  durante  el  bombardeo  nuclear. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  una  ecuacidn  nuclear  para  la  obtencidn  de  147Eu  por  bombardeo  de  °*La  con  12C. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  una  ecuacidn  nuclear  para  la  obtencidn  de  12*I  por  bombardeo  de  121Sb  con  particulas  a. 
Tambi^n  escriba  una  ecuacidn  para  la  subsiguiente  desintegracidn  del  12M  por  emisidn  de  un  positrdn. 


25.4  Elementos  transuranidos 

Hasta  1940,  los  unicos  elementos  conocidos  eran  los  que  existen  en  la  naturaleza.  En 
1940,  se  obtuvo  el  primer  elemento  sintdtico  por  bombardeo  de  atomos  de  con  neu- 
trones.  Primero  se  forma  el  nucleo  inestable  Despuds  este  nucleo  se  descompone 
por  emisidn  de  particulas  produdendo  el  elemento  neptunio,  con  Z =93. 

+ Jn  ► 292U  + y 

28u  — ^np  + _yt 


A Centro  del  A cel  era  dor  Lineal  de 
Stanford  (disposltlvo  de  collolones 
SLA  CO  PEP-11).  Los  elect  rones 
(azul)  y los  posit  rones  (rosa)  clraj- 
Ian  en  sentldos  opuestos  a lo  largo 
de  dos  anil  I os  antes  de  ser  forzados 
a collsionar.  Estas  colldones  produ- 
cen  grandes  cantldades  de  partfcu- 
las  su bat 6m leas  (p.  ej.f  «mesones 
y antl-mesones  /9»). 


El  bombardeo  con  neutrones  es  una  forma  efectiva  de  produdr  reacdones  nucleares 
porque  estas  particulas  pesadas  y sin  carga,  no  son  repelidas  cuando  se  aproximan  a los 
nudeos. 

Desde  1940,  se  han  sintetizado  todos  los  elementos  desde  Z = 93  a 112,  asi  como  los 
elementos  114  y 116.  Muchos  de  los  nuevos  elementos  de  numero  atdmico  alto  se  han 
formado  por  bombardeo  de  dtomos  transuranidos  con  los  nudeos  de  elementos  mds  li- 
gpros.  Por  ejemplo,  se  produjo  un  isdtopo  del  elemento  Z = 105  por  bombardeo  de  dto- 
mos  de  2^f  con  nudeos  de  '7N. 

2$Cf  + '^N  ► losDb  + 4 in  (25.10) 

Para  llevar  a cabo  reacdones  nucleares  como  la  (25.10),  se  necesita  bombardear  nu- 
deos  at6micos  con  particulas  energdticas.  Estas  particulas  energdticas  pueden  obtenerse 
en  un  acelerador.  En  la  Figura  25.3  se  describe  un  tipo  de  acelerador  conoddo  como  d- 
dotr6n. 

Un  acelerador  de  particulas  cargadas , como  su  nombre  indica,  puede  produdr  so  lame  n- 
te  haces  de  particulas  cargadas  como  proyectiles  (tales  como  {H+).  En  muchos  casos,  los 
neutrones  son  m3s  efectivos  como  proyectiles  para  bombardeos  nucleares.  Los  neutro- 
nes necesarios  pueden  generarse  a su  vez,  mediante  una  reacd6n  nuclear  produdda  por 
un  haz  de  particulas  cargadas.  En  la  siguiente  reaeddn,  2H  representa  un  haz  de  deute- 
rones  (en  realidad  2H+)  procedente  de  un  acelerador. 


jBe  + jH  ► 1§B  + Jn 


Otra  importante  fuente  de  neutrones  para  las  reacdones  nudeares  es  un  reactor  nuclear, 
como  veremos  en  la  Secddn  25.8. 
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Direccidn 
del  campo 
magndtico 


A FIG  UR  A 25.3 
El  tidotrdn 

Este  tipo  de  acelerador  consiste  en  dos  cajas  semicincu  Lanes,  planas,  huecas,  denominadas  des  qi>e  se 
mantienen  con  cangas  electricas  opuostas.  El  conjunto  complete  se  introduce  dentro  de  un  campo  magn^ticc. 
Las  particulas  que  van  a ser  aceleradas  se  obtienen  en  forma  de  iones  positivos  en  el  centno  de  la  abertura 
entne  las  «des».  Entonces  son  atraidas  dentro  de  la  «de»  con  carga  negativa  y obligadas  por  el  campo 
magnetico  a hacer  un  nBCorrido  circular.  Cuando  las  particulas  dejan  la  «de»  y entran  en  la  abertura,  las  cangas 
electricas  sobne  las  «des»  se  invierten,  de  forma  que  las  particulas  son  atraidas  por  la  «de»  opuesta.  Las 
particulas  son  aceleradas  cuando  pasan  por  la  abertura  y hacen  un  recorrido  circular  mas  amplio  en  la  nueva 
«de».  Este  proceso  se  repite  muchas  veces  hasta  que  las  particulas  adquieren  la  energia  necesaria. 


25.5  Velocidad  de  desintegracion  radiactiva 

Podemos  esperar  que,  con  el  tiempo,  se  desintegren  todos  los  nucleos  at6micos  de  un  nu- 
dido  radiactivo,  pero  es  imposible  prededr  cuando  lo  har3  cada  nucleo.  Aunque  no  po- 
demos hacer  predicdones  para  un  3tomo  particular,  podemos  utilizar  un  m£todo  estadis- 
tico  para  hacer  predicdones  para  un  colectivo  de  Atomos.  Sobre  la  base  de  observadones 
experimentales,  se  ha  estableddo  la  ley  de  desintegracidn  radiactiva. 


La  velocidad  de  desintegracion  de  un  material  radiactivo,  denominada  actividad,  A, 
o velocidad  de  desintegracion,  es  directamente  proporcional  al  numero  de  atomos 
presentes. 


En  t£rminos  matem3ticos, 


velocidad  de  desintegracion  oc  N y velocidad  de  desintegracion  = A = AM 


(25.11) 


La  actividad  se  expresa  en  Atomos  por  unidad  de  tiempo,  como  Atomos  por  segundo.  N es 
el  numero  de  Atomos  en  una  muestra  observada;  Xes  la  constante  de  desintegracidn,  que 
tiene  unidades  de  tiempo-1.  Considere  el  caso  de  una  muestra  de  1000  000  de  atomos 
que  se  desintegra  a la  velocidad  de  100  atomos  por  segundo.  En  este  caso,  N — 1,0  x 106  y 

A = A/N  = 100  atomos  s_1/l,0  X 106  atomos  — 1,0  X lO^4 s-1 

La  desintegraddn  radiactiva  es  un  proceso  de  primer  orden.  Para  reladonarlo  con  la  d- 
n£tica  de  primer  orden  que  estudiamos  en  el  Capitulo  14,  considere  la  actividad  como 
una  veloddad  de  reacd<5n;  el  numero  de  atomos,  como  la  concentrad6n  de  un  reac- 
tive; y la  constante  de  desintegraddn,  X,  con  una  constante  de  velocidad,  k.  Podemos 
llevar  mas  alia  esta  correspondence  escribiendo  una  ley  integrada  de  desintegrad6n 
radiactiva  y una  relad6n  entre  la  constante  de  desintegratidn  y la  vida  media  del  pro- 
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ce so,  el  tiempo  necesario  para  que  se  desintegre  (desaparezca)  la  mitad  de  la  muestra 
radiactiva. 


(25.12) 


*1/2  ~ 


01693 

A 


(25.13) 


En  estas  ecuadones,  N0  represents  el  numero  de  atomos  en  un  determinado  memen- 
to inidal  (f  = 0);  Nt  es  el  numero  de  atomos  en  un  derto  tiempo,  t;  A es  la  constante  de 
desintegraddn  y tl/2  es  la  vida  media. 

Recuerde  que  la  vida  media  de  un  proceso  de  primer  orden  (viase  la  Secd6n  14.5) 
es  una  constante.  De  esta  forma,  si  la  mitad  de  los  Stomos  de  una  muestra  radiactiva  se 
desintegra  en  2 ,5  min,  el  numero  de  3tomos  que  queda  se  redudr^  a una  cuarta  parte  del 
numero  original  en  5,0  min,  a una  octava  parte  en  7,5  min,  y as!  sucesivamente.  Cuanto 
m£s  corto  es  el  tiempo  de  vida  media,  mayor  es  el  valor  de  A y mis  ripido  es  el  proceso 
de  desintegrad6n.  Las  vidas  medias  de  los  nuclidos  radiactivos  se  encuentran  en  un  in- 
tervalo  de  periodosde  tiempo  desde  extremadamente  cortos  a muy  largos,  como  indican 
los  datos  dados  en  la  Tabla  25.1. 

Puede  estarse  preguntando  si  la  desintegrad6n  radiactiva  depende  de  la  temperatura, 
como  las  reacdones  quimicas  de  primer  orden,.  En  el  Capitulo  14  vimos  que  un  (actor  deter- 
minante  de  la  veloddad  de  una  reaeddn  quimica  es  la  altura  de  la  barrera  de  energia  entre 
reactivos  y pro  duct  os  (la  energia  de  activaddn).  Cuanto  mis  alta  es  la  temperatura,  mayor 
es  el  numero  de  moliculas  que  pueden  remontar  esa  barrera  como  resultado  de  colisiones  y 
la  reacd6n  es  mis  ripida.  Aunque  tambiin  hay  una  banera  de  energia  que  confina  las  par- 
ticulas  nudeares  en  el  nudeo,  las  colisiones  moleculares  no  aportan  ninguna  energia  a las 
particu las  nudeares.  Ademis,  en  la  desintegrad6n  radiactiva,  las  particulas  nudeares  no  se 
escapan  del  nucleo  remontando  una  barrera  de  energia,  lo  hacen  por  efecto  tunel.  Por  tanto, 
las  veloddades  de  desintegraddn  radiactiva  son  independientes  de  la  temperatura. 


TABLA  25.1 

Vidas  medias  de  alg 

unos  nuclidos 

Nuclido 

Vida  media3 

Nuclido 

Vida  media3 

Nuclido 

Vida  media3 

12,26  a 

40v 

igK 

1,25  X 109  a 

2&>o 

1,64  X lO^s 

■ac 

5730  a 

“Br 

17,6  min 

3,823  d 

'3o 

8,7  X 10“3  s 

$Sr 

27,7  a 

«Ra 

1,60  X 103  a 

ifMg 

21  h 

•in 

8,040  d 

^oTh 

24,1  d 

HP 

14,3  d 

*s?Cs 

30,23  a 

4,51  X 109  a 

fls 

88  d 

^ segundo;  min,  minuto;  h,  hora;  d,  dia;  a,  aflo. 


EJEMPLO  25.3  Utilizacibn  del  concepto  de  vida  media  y la  ley  de  desintegracidn  radiactiva 
para  describir  la  velocidad  de  desintegracidn  radiactiva 

El  isdtopo  de  f6sforo  que  se  incluye  en  la  Tabla  25.1,  32P,  se  utiliza  en  estudios  bioquimicos  para  determinar  los  cami- 
nos  seguidos  por  los  a tom  os  de  fdsforo  en  los  organismos  vivos.  Su  presencia  se  detecta  mediante  su  emisidn  de  par- 
ticulas ff.  (a)  ^Cual  es  la  constante  de  desintegracidn  para  el  32P,  expresada  en  unidades  s"1?  (b)  ^Cual  es  la  actividad 
de  una  muestra  de  1,00  mg  de  32P  (es  decir,  cuantos  atomos  de  32P  se  desintegra n por  segundo)?  (c)  Aproximadamen- 
te,  ^qui  masa  de  la  muestra  original  de  1,00  mg  de  32P  permanecera  despuis  de  57  dias?  (viase  la  Tabla  25.1)  (d)  ^Cual 
sera  la  velocidad  de  desintegra cibn  radiactiva  despuis  de  57  dias? 

Planteamiento 

Para  resolver  este  tipo  de  problemas,  es  necesario  determinar  la  constante  de  desintegraciin  de  las  espedes  radiactivas,  A, 
que  esta  reladonada  con  el  concepto  de  vida  media  a trav^s  de  la  Ecuaddn  (25.13).  Despu^s  de  determinar  la  constante  de 
desintegrad6n  a partir  de  la  vida  media  de  la  muestra,  puede  utilizarse  para  determinar  la  actividad  para  el  apartado  (b). 
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Resoluci6n 


(a) 


Podemos  determinar  A a partir  de  con  la  Ecuacidn  (25.13).  El  primer  resultado  que  obtenemos  tiene  unida- 
des  d_1.  Debemos  convertir  esta  unidad  a h_1,  min-1  y s"1. 


0,693 
14,3  d 


lh 

60  min 


X 


1 min 
60s 


= 5,61  X 10_7s  1 


(b)  Primero  vamos  a encontrar  el  numero  de  atomos,  N,  en  1,00  mg  de  32P. 


N (atomos  3:!P)  = 0,00100  g X 


1 mol  ^P 
32,0  g 


6,022  X 1023  atomos  32P 

1 mol  32P 


= 1,88  X 10 ,<5  atomos  3JP 


Despuds,  podemos  multiplicar  este  numero  por  la  constante  de  desintegracidn  para  obtener  la  actividad  o ve* 
locidad  de  desintegracidn. 

actividad  = AN  = 5,61  X 10-7s-t  X 1,88  X 1019  atomos  = 1,05  X 10134tomos/s 


(c) 


Un  periodo  de  57  dias  es  57/14,3  =4,0  vidas  medias.  Como  se  muestra  en  la  Figura  25.4,  la  cantidad  de  material 
radiactivo  disminuye  a la  mitad  por  cada  vida  media.  La  cantidad  que  queda  es  ‘ de  la  cantidad  original. 


(d)  La  actividad  es  directamente  proportional  al  numero  de  dtomos  radiactivos  que  quedan  (actividad  = AN),  y el 
numero  de  Atomos  es  directamente  proporcional  a la  masa  de  32P.  Cuando  la  masa  del  32P  ha  disminuido  has- 
ta  hacerse  dieciseis  veces  menor  que  su  masa  original,  el  numero  de  Atomos  de  32P  tambidn  disminuye  dieciseis 
veces,  y la  velocidad  de  desintegracidn  es  dieciseis  veces  menor  que  la  actividad  original. 


velocidad  de  desintegracidn  = — X 

16 


1,05  X 1013atomos/s  = 6,56  X lO^atomos/s 


▲ FIGURA  25.4 

Desintegraddn  radiactrva  de  una  muestra  hipotdtica  de  32 P.  Ilustracidn  del  Ejemplo  25.3 


Conclusi6n 

El  isdtopo  de  f<5sforo-32  es  un  radionuclido  ideal  para  utilizarlo  ya  que  su  vida  media  es  corta.  Este  tiempo  es  suEcien- 
temente  largo  para  llevar  a cabo  experimentos,  pero  tiempos  suEcientemente  cortos  para  que  su  eliminacidn  no  sea 
un  problema  serio.  Vemos  en  este  ejemplo  que  despuds  de  57  dias,  permanece  aproximadamente  el  6 por  ciento  de  la 
masa  original  de  fdsforo. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  El  131I  es  un  emisor  f3T  utilizado  como  marcador  en  ensayos  inmunoradioldgicos  en  sistemas  bio- 

l6gicos.  Utilice  la  Tabla  25.1  para  determinar  (a)  la  constante  de  desintegracidn  en  s"1;  (b)  la  actividad  de  una  muestra 
de  2,05  mg  de  131I;  (c)  el  poirentaje  de  131I  que  queda  despuds  de  16  dias;  y (d)  la  velocidad  de  emisi6n  fT  despuds  de 
16  dias. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  El  ^Ra  tiene  una  vida  media  de  11,4  dias.  ^Cuanto  tiempo  tardara  una  muestra  de  ^Ra  en  dis- 

minuir  su  actividad  hasta  el  1,0  por  ciento  de  su  valor  actual? 
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25.3  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


l?or  que  I os  nuclidos  radiactivos  con  vidas  medias  intermedias  son  generalmente  mas  peligrosos 
que  aquellos  que  tienen  vidas  medias  extremadamente  cortas  o ext  re  mad  a me  nte  largas? 


Datacion  con  carbono  radiactivo 

En  la  alta  atmdsfera  se  forma  a veloddad  constante  por  bombardeo  de  con  neu- 
trones. 

+ An  > + }H 

Los  neutrones  son  produddos  por  los  rayos  cdsmicos.  El  se  desintegra  con  emisi6n 

P- 

En  los  organismos  vivos,  los  compuestos  que  contienen  carbono  mantienen  un  equi- 
librio  con  el  14C  de  la  atm6sfera.  Es  dedr,  estos  organismos  sustituyen  los  £tomos  de  14C 
que  han  sufrido  la  desintegrad6n  radiactiva  con  Atomos  «frescos»  de  ldC  a trav^s  de 
interacdones  con  el  medio  ambiente.  El  isdtopo  l4C  es  radiactivo  y tiene  una  vida  media 
de  5730  afios.  La  actividad  correspondiente  al  l4C  que  esti  en  equilibrio  con  el  medio 


EJEMPLO  25.4  La  ecuaci6n  integrada  de  velocidad  aplicada  a la  desintegracidn  radiactiva:  datacidn 
con  carbono  radiactivo 


Un  objeto  de  madera  encontrado  en  un  enterramiento  indio  se  somete  a la  datacitin  con  carbono  radiactivo.  La  activi- 
dad  asociada  con  su  contenido  en  14C  es  10  des  min  1 g"1.  ^Cu^l  es  la  edad  del  objeto,  en  otras  pa  la  bras,  el  tiempo  trans- 
currido  desde  que  el  arbol  fue  cortado? 

Planteamiento 

La  solucidn  necesita  tres  Ecuaciones:  (25.11),  (25.12)  y (25.13). 


Resolucidn 

La  Ecuacidn  (25.13)  se  utiliza  para  determinar  la  constante  de  desintegra cidn. 

A = ^-  = 1,21  X 

5730  y 7 

A continuacidn,  utiliza  mo  s la  Ecuacidn  (25.11)  para  relacionar  el  numero  real  de  atomos:  N a t = 0 (el  tiempo  en  el  que 
desaparecid  el  equilibrio  del  14C)  y Nt  en  el  tiempo  t (el  tiempo  presente).  Como  se  trata  a continuacidn,  la  actividad 
justo  antes  de  desaparecer  el  equilibrio  del  14C  era  15  des  min-1  g-1,  y en  el  momento  de  la  medida  es  10  des  min-1  g”1. 
Los  numeros  correspondientes  de  atomos  son  iguales  a estas  actividades  divididas  por  A. 

Nfa  = Aq/X  = 15/A  y Nt  = At/X  = 10/A 


Finalmente,  sustituimos  en  la  Ecuacidn  (25.12). 


Conclusibn 


-0,41 


10/A  10 

-|nW-|nls*-<ulxI0rV ">' 

= -(1,21  X 10-4  y_,)f 


t = 


0,41 

1,21  X 10-4  y_1 


= 3,4  X 103  y 


En  el  ejemplo  anterior,  observamos  que  la  actividad  depend e de  la  cantidad  de  materia.  Por  tanto,  el  resultado  de  la 
datacidn  con  carbono  radiactivo  depende  del  conocimiento  de  la  actividad  en  el  momento  en  el  que  se  interrumpe  el 
equilibrio  entre  14C  y los  otros  isdtopos  de  carbono  no  radiactivos.  Si  en  el  momento  del  equilibrio  en  que  se  destruyd 
la  actividad  fue  de  14  des  min-1  g"1,  determinarfamos  que  la  edad  del  objeto  es  de  2,8  X 10*'  a nos,  que  tiene  aproxima- 
damente  un  17  por  ciento  de  error. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cu£l  es  la  edad  de  una  momia,  sabiendo  que  la  actividad  del  14C  es  8,5  des  min  1 g"1? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cual  seria  la  actividad  actual,  en  des  min"1  g"1,  de  un  objeto  de  madera  supuestamente  de 

1100  an  os  de  edad? 
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ambiente  es  aproximadamente  15  desintegraciones  por  minuto  (des/min)  por  gramo 
de  carbono.  Cuando  un  organismo  muere,  (por  ejemplo,  cuando  un  3rbol  se  corta),  este 
equilibrio  se  rompe  y la  velotidad  de  desintegrati6n  disminuye  porque  el  organismo 
muerto  ya  no  absorbe  nuevos  itomos  de  l4C.  A partdr  de  la  medida  de  la  veloddad  de 
desintegrati6n  algun  tiempo  despu^s,  podemos  estimar  la  edad,  es  dedr,  el  tiempo  trans- 
currido  desde  que  se  ha  interrumpido  el  equilibrio  del  14C. 

La  edad  de  la  Tierra 

El  esquema  de  la  desintegratidn  radiactiva  natural  de  la  Figura  25.2  sugiere  que  el  des- 
tino  final  que  espera  a todo  el  ^fU  que  se  eneuentra  en  la  naturaleza,  es  convertirse  en 
plomo.  Los  minerales  de  uranio  que  se  encuentran  en  la  naturaleza  siempre  llevan  aso- 
dado  algo  de  plomo  no  radiactivo  formado  por  desintegratidn  radiactiva.  A partir  de  la 
razdn  de  las  masas  de  J^Pb  a 2®U  en  estos  minerales,  es  posible  estimar  la  edad  de  la 
roca  ignea  que  contiene  este  mineral  Se  entiende  por  edad  de  la  roca  el  tiempo  transcu- 
rrido  desde  que  el  magma  fundido  se  solidified  para  formar  la  roca.  Una  suposiddn  de 
este  mdtodo  es  que  el  nuclido  radiactivo  initial,  los  nuclidos  estables  finales,  y todos  los 
productos  de  una  serie  de  desintegratidn  permanecen  en  la  roca.  Otra  supositidn  es  que 
todo  el  plomo  presente  initialmente  enla  roca  estaba  formado  por  varios  isdtopos  de  plo- 
mo con  sus  abundantias  naturales  actuates. 

La  vida  media  del  ^U  es  4 ,5  X 109  anos.  De  acuerdo  con  el  esquema  de  desintegra- 
tidn natural  de  la  Figura  25.2,  el  cambio  fundamental  que  ocurre  cuando  los  3tomos  de 
^fU  y sus  hijos  pasan  a travds  de  la  secuentia  completa  de  etapas  es 

> ^Pb  + 8 *He  + 6 4/8 

La  secuentia  de  la  desintegratidn  ^U * ^Pb  tiene  14  etapas.  Sin  embargo,  la  pri- 

mera  etapa  tiene  una  vida  media  mucho  mis  larga  que  cualquiera  de  las  otras  etapas  de 
la  serie.  Entonces,  puede  pensarse  que  esta  primera  etapa  es  la  determinante  de  la  velo- 
cidad,  aendo  las  etapas  sucesivas  mis  «ripidas».  Como  se  tratd  en  el  Capitulo  14,  en  la 
velotidad  global,  podemos  despretiar  el  efecto  de  las  etapas  ripidas,  que  tienen  lugar 
despuds  de  la  etapa  lenta,  siendo  dsta  la  etapa  la  determinante  de  la  velotidad.  Por  tanto, 
la  vida  media  del  es  pricticamente  igual  al  tiempo  necesario  para  convertir  la  mitad 
del  ^U  initial  al  isdtopo  206  Fb.  Descontando  la  masa  de  las  particuias  ff~  podemos  ver 
que,  por  cada  238  g de  uranio  que  sufre  la  desintegratidn  completa,  se  producen  206  g 
de  plomo  y 32  g de  helio. 

Suponga  que,  en  una  roca  hipotdtica  que  no  contiene  plomo  initialmente,  se  hubie- 
na  desintegrado  1,000  g de  2®U  en  el  tiempo  de  una  vida  media,  4,51  x 109  anos.  Al  final 
de  este  tiempo  se  deberia  haber  desintegrado  una  cantidad  de  0,500  g de  y deberian 
quedar  otros  0,500  g.  La  cantidad  de  ^Pb  presente  en  la  roca  deberia  ser 

0,500  g 2^U  X ^68|^  = 0,433  g 2$Pb 

La  razdn  plomo-206  a uranio-238  en  la  roca  deberia  ser 

^Pb  /2^U  = 0,433/0,500  = 0,866 

Si  la  razdn  de  masas  ^Pb/^fU  es  menor  de  0,866,  la  edad  de  la  roca  es  menor  de  una 
vida  media  del  2^U.  Una  razdn  mayor  indica  una  edad  mayor  para  la  roca.  Las  mejo- 


A Una  roca  lunar  que  ha  sldo 
data  da  radlom^tricamente  en 
alrededor  de  4600  mlllones  de  anos 
de  antlgOedad 
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res  estimadones  de  la  edad  de  las  rocas  m3s  antiguas  y presumiblemente  de  la  Tierra 
misma,  son  aproximadamente  de  4,5  x 109  arios.  Estas  estdmadones  se  basan  en  la  ra- 
zdn  2^Pb/^|U  y en  las  razones  de  otros  pares  de  isdtopos  de  las  series  de  desintegraddn 
radiactiva  natural. 


Datacion  radiactiva  moderna  (geocronologia) 

Las  t^cnicas  de  datad6n  radiactiva  moderna  utilizan  la  espectrometria  de  masas  para 
analizar  nudidos  padres  o hijos,  o ambos.  Un  espectrd  metro  de  masas  (descrito  en  el  Ca- 
pitulo  2)  puede  utilizarse  para  determinar  la  cantidad  de  los  diferentes  isdtopos  encon- 
trados  en  materiales  geoldgicos  (p.  ej.,  en  las  rocas),  y estos  datos  pueden  utilizarse  para 
calcular  la  edad  del  material.  Una  pareja  determinada  de  is6topos  utilizados  normalmen- 
te  en  dataddn  de  materiales  geol6gicos  es  el  potasio-40  y el  arg6n-40.  El  potasio-40  es  ra- 
diactivo  y realiza  prindpalmente  emisidn  p hasta  caldo-40;  sin  embargo,  algo  de  potasio- 
40  realiza  captura  de  electrones  y se  descompone  hasta  arg6n-40.  Se  han  hecho  intentos 
para  mejorar  la  datad6n  radiactiva  para  la  pareja  (potasio-40)-(caldo-40),  pero  no  es  po- 
able  en  la  actualidad  debido  a la  gran  abundanda  natural  del  caldo. 

Vamos  a examinar  c6mo  pueden  utilizarse  las  parejas  de  isdtopos  para  determinar  la 
edad  del  material  geol6gico.  Volvemos  a reescribir  la  Ecuad6n  (25.12)  como 

N = Afce-A  t (25.14) 

donde  N es  el  numero  de  £tomos  presentes  actualmente,  NG  es  el  numero  inidal  de  £to- 
mos  a t = 0,  y Xes  la  constante  de  desintegraddn  para  el  Puesto  que  desconocemos 
cuintos  £tomos  estin  presentes  a t — 0,  podemos  determinarlos  sabiendo  que 

AJb  = N + D (25.15) 

donde  D es  el  numero  de  itomos  hijos,  es  dear,  los  ^tomos  que  resultan  de  la  desinte- 
graddn  de  un  isdtopo.  Un  ejemplo  de  atomo  hijo  es  el 40 Ar,  que  es  un  atomo  hijo  del  40  K. 
Combinando  las  Ecuadones  (25.14)  y (25.15)  y buscando  la  soluddn  para  t,  tenemos 


La  Ecuaddn  (25.16)  no  tiene  en  cuenta  la  presenda  de  £tomos  hijos,  Dq,  que  pueden 
estar  presentes  t = 0.  Para  tener  en  cuenta  esto,  reescribimos  la  Ecuaddn  (25.16)  como 


t 


_ 

A \ N 


(25.17) 


donde  Dtson  los  3tomos  hijos  to  tales  en  el  momento  actual.  La  Ecuad6n  (25.1 7)  no  puede 
utilizarse  en  su  forma  actual  para  determinar  con  exactitud  la  edad  geol6gica.  Para  deter- 
minar exactamente  la  edad  geoldgica,  debemos  considerar  la  desintegrad6n  por  ramifi- 
caddn.  La  desintegraddn  por  ramificaddn  tiene  lugar  cuando  un  isdtopo  puede  desinte- 
grarse  hasta  otros  nuclidos  a trav^s  de  diferentes  caminos.  La  figura  de  debajo  ilustra  la 
ramificad6n  para  el  potasio-40.  Cuando  se  tiene  en  cuenta  la  ramificaddn,  obtenemos 
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t = 


_J 

Ac  + A^ 


In 


^Ar^/  Ae  + A^ 
*K  \ A. 


(25.18) 


donde  \ es  la  constante  de  desintegraddn  para  la  rama  de  captura  de  electrones  de  la 
desintegrad6n  del  40K,  y es  la  constante  de  desintegrad6n  para  la  rama  de  la  desin- 
tegrad6n  /3.  ^Ar,.^  es  el  argdn-40  produddo  por  la  desintegrad6n  del  potasio-40  y co- 
rregido  por  la  presenda  de  arg6n-40  atmosfdrico  atrapado.  Para  dedudr  la  Ecuad6n 
(25.18)  se  hacen  varias  simplificadones.  La  simplification  que  probablemente  causa  mds 
problemas  es  que  la  fuente  de  argOn  estd  en  la  muestra.  El  argOn  puede  proceder  de  la 
desintegraciOn  del  potasio-40,  puede  proceder  del  argOn  atmosfOrico,  o puede  proceder 
de  una  mezcla  en  la  que  es  posible  identificar  y restar  el  arg0n-40  atmosfdrico  que  con- 
tamina  la  muestra. 


25.6  Energfas  implicadas  en  las  reacciones 
nudeares 

Para  describir  el  cambio  de  energia  que  acompana  a una  reaction  nuclear  debemos  utili- 
zar  la  equivalenda  masa-energia  obtenida  por  Albert  Einstein: 


E = me2 


(25.19) 


En  un  proceso,  un  cambio  de  energia  va  siempre  acompanado  por  un  cambio  de  masa  y 
la  constante  que  los  reladona  es  el  cuadrado  de  la  veloddad  de  la  luz.  En  las  reacdones 
quimicas  los  cambios  de  energia  son  tan  pequefios  que  los  cambios  de  masa  no  son  de- 
tectables  (aunque  sin  embargo  son  reales).  De  hecho,  en  una  reaction  quimica  basamos  el 
ajuste  de  ecuadones  y los  cilculos  estequiomdtricos  en  el  prindpio  de  conservation  de  la 
masa  (no  cambia).  En  las  reacdones  nucleares,  las  energiasson  drdenes  de  magnitud  ma- 
yores  que  en  las  reacdones  quimicas.  Se  producen  cambios  perceptibles  de  la  masa. 

Si  conocemos  las  masas  exactas  de  los  3tomos,  podemos  calcular  la  energia  de  una 
reaction  nuclear  con  la  EcuatiOn  (25.19).  El  tdrmino  m es  el  cambio  neto  de  masa,  en  ki- 
logramos,  cse  expresa  en  metros  por  segundo  y la  energia  resultante  se  obtiene  en  julios. 
Otra  unidad  habitual  de  expresar  la  energia  nudear  es  el  megaelectronvoltio  (MeV).  (Re- 
cuerde  la  equivalenda  de  la  Section  25.1, 1 eV  — 1,6022  X 10“19  ].) 

1 MeV  = 1,6022  X 10 _13  J (25.20) 


La  EcuatiOn  (25.20)  es  un  factor  de  conversion  entre  megaelectronvoltios  y julios.  Tam- 
bidn  es  util  un  factor  de  conversion  entre  unidades  de  masa  atOmica  (u)  y julios  (J). 
Podemos  establecer  esta  relation  determinando  la  energia  asodada  con  una  masa  de  1 u. 
Vamos  a basar  nuestro  cilculo  en  el  carbono-12  y observe  que  1 u es  exactamente  de  la 
masa  de  un  dtomo  de  carbono-12.  Podemos  calcular  la  masa,  en  gramos,  correspondien- 
te  a 1 u de  la  aguiente  manera: 


1 atomo^C 

lu  X — X 

12  u 


1 mol  ,2C 


12 


8 


= 1,6606  X 10-24  g 


6,0221  X 1023atomos12C  1 mol 12  C 


Convirtiendo  este  valor  de  m en  kilogramos  y utilizindolo  en  la  EcuatiOn  (25.19),  resulta 
1,6606  X 10~24  g 1kg 

E = 1 u X - X _____  X (2,9979  X 108)2  — = 1,4924  X 10~loJ 


u 1000  g 

Por  tanto,  el  equivalente  de  energia  de  1 u es 

1 unidad  de  masa  atOmica  (u)  - 1,4924  X 10-10J 
Hnalmente,  para  expresar  esta  energia  en  MeV, 


1 unidad  de  masa  atOmica  (u)  = 1,4924  X 10  10  J X 


1 MeV 


1,6022  X 10~13  J 


(25.21) 


931,5  MeV  (25.22) 


RECUERDE 

que  ia  masa  en  la  EcuaciOn 
(25.19)  es  la  masa  en  reposo 
de  la  particula,  como  se 
discutid  en  la  Secddn  8.3. 
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Utilizamos  estos  factores  de  conversi6n  en  el  Ejemplo  25.5,  junto  con  el  prindpio  de  que 
la  raz6n  masa  total/energia  de  los  productos  de  una  reacd<5n  nudear  es  igual  a la  raz6n 
masa  total/energia  de  los  reactivos.  Las  masas  necesarias  para  los  cilculos  en  las  reac- 
dones  nudeares  son  masas  nucleares.  La  reladdn  entre  una  masa  nudear  y la  masa  de  un 
nriclido  (masa  atdmica),  es 

masa  nudear  = masa  (at6mica)  del  nuclido  — masa  de  los  electrones  extranudeares 


EJEMPLO  25.5  Cilculo  de  la  energia  de  una  reaccidn  nudear  con  la  relacUSn  masa-energta 

^Cuil  es  la  energia,  expresada  en  julios  y en  mega  electron  voltios,  asociada  con  la  emisi<5n  a del  ^U? 

2iu » ^rh  + 2 He 

Las  masas  (attimicas)  de  los  nuclidos  en  unidades  de  masa  atdmica  (u)  son,  a partir  de  la  Tabla  D.5  en  el  Ap£ndice  D: 

= 238,0508  u 2?gTh  = 234,0437  u |He  = 4,0026  u 

Planteamiento 

El  concepto  clave  aqui  es  que,  durante  una  reaccitin  nudear,  una  p£rdida  o ganancia  de  masa  se  compensa  con  una  ga- 
nancia  o perdida  de  energia.  Necesitamos  determinar  la  p£rdida  o ganancia  de  masa  y despu^s  utilizar  los  factores  de 
conversidn  (25.21)  y (25.22)  para  convertir  la  perdida  o ganancia  de  masa  a la  cantidad  correspond iente  de  energia. 

Resolucidn 

A continuacidn  se  muestra  el  cambio  neto  de  masa  que  acompana  a la  desintegracidn  de  un  unico  nucleo  de  72&U. 
Observe  que  las  masas  de  los  electrones  extranudeares  no  entran  en  el  c£lculo  del  cambio  neto  de  masa. 

Cambio  de  masa  - mas a nuclear  de  ^Th  + masa  nuclear  de  2 He  — masa  nuclear  de 

= [234/1437  u - (90  X masa  e“)]  + [4,0026  u - (2  X masa  e-)]  - [238/1508  u - (92  X masa  e“)] 
* 234/1437  u + 4,0026  u - 238,0508  u — 92  X masa  e“  + 92  X masa  e“ 

= -0,0045  u 

Podemos  utilizar  esta  perdida  de  masa  y los  factores  de  conversion  (25.21)  y (25.22)  para  escribir 

E = -Q0045  u X 1,49  X 10 - = -6,7  X 10-13  J 

u 

o 

£ = -0,0045  u X ( 931,5uMeV)  = -4,2  MeV 

ConcluskSn 

El  signo  negative  indica  que  en  la  reacciOn  nuclear  se  desprende  energia.  Es  la  energia  cinOtica  de  la  particula  a.  que  se 
emite.  Observe  que,  en  los  calculos  de  una  ecuaciOn  nudear,  puede  utilizar  tanto  las  masas  nucleares  como  las  de  los 
nuclidos  (atOmicas).  El  cambio  de  masa  sera  el  mis  mo  en  los  dos  casos  porque  las  masas  de  los  electrones  se  cancelan. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  es  la  energia  asociada  con  la  emisiOn  a del  146Sm  (145,913053  u)  a 142Nd  (141,907719  u)? 
Utilice  4,002603  u como  la  masa  atOmica  de  4He. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  desintegraciOn  del  ^Rn  por  emisiOn  de  particulas  a.  va  acompanada  de  la  pOrdida  de  5,590  MeV 

de  energia.  ^QuO  cantidad  de  masa,  en  unidades  de  masa  atOmica  (u),  se  convierte  en  energia  en  este  proceso? 


► Los  nudeones  son  partlculas 
nudeares:  protones  y neutrones. 


La  Figura  25.5  plantea  la  formad6n  del  nucleo  de  un  3tomo  de  ^He  a partir  de  dos 
protones  y dos  neutrones.  En  este  proceso  hay  un  defecto  de  masa  de  0,0305  u.  Es  detir, 
la  masa  de  un  nucleo  de  *He  determinada  experimentalmente  es  0,0305  u menor  que  la 
masa  total  de  dos  protones  y dos  neutrones.  Esta  masa  «perdida»  se  libera  como  energia. 
Podemos  demostrar  mediante  la  expresidn  (25.22),  que  0,0305  u de  masa  es  equivalente 
a una  energia  de  28,4  MeV.  Como  esta  es  la  energia  que  se  libera  al  formarse  un  nucleo 
de  |He,  podemos  llamar  a esta  energia,  energia  de  enlace  nuclear.  Visto  de  otra  mane- 
ra,  un  nucleo  de  £He  tendria  que  absorber  28,4  MeV  para  conseguir  la  separad6n  de  sus 
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—0,0305  u 


AFIGURA  25.5 

Energia  de  enlace  nud ear  en  ei  *He 

la  masa  de  un  nucleo  de  helio  ?He  es  0,0305  u (unidad  de  masa  atdmica)  menor  que  La  sum  a de  las  masas  de 
dos  p no  tones  y dos  neutnones.  La  enengia  equivalente  a esta  pendida  de  masa  (llamada  defecto  de  masa)  es  la 
enengia  nuclear  que  mantiene  las  particulas  nucleares  unidas  entre  si. 


◄ Solo  se  conocen  cuatro 
fuerzas:  la  gravedad,  las  fuerzas 
electromagnet  leas,  la  fuerza 
nudear  d£bll,  y la  fuerza  nudear 
fuerte.  Las  fuerzas  nucleares 
actuan  solo  dentro  de  un  nudeo, 
mlentras  que  la  gravedad  y las 
fuerzas  elect romagnetlcas  (EM) 
pueden  actuar  a dlstandas 
prictlcamente  Infinltas. 


protones  y neutrones.  Si  consideramos  que  la  energia  de  enlace  esti  repartida  igualmen- 
te  entre  los  dos  protones  y los  dos  neutrones  en  el  pde,  obtenemos  la  energia  de  enlace 
de  7,10  MeV  por  nuclein. 

Vamos  a calcular  la  energia  de  enlace  por  nucledn  en  los  elementos  siguientes:  carbo- 
no-12,  hierro-56  y uranio-235.  Para  el  carbono-12  se  ca  leu  la  primero  el  cambio  de  masa: 

cambio  de  masa  = [(6  X masa  del  atomo  1H)  + (6  X masa  del  neutrin)]  — masa  del  atomo  12C 
= [6  X 1,007825  u + 6 X 1,008665  u]  - 12,0000  u 
= 0,09894  u 


Las  masas  del  protin  y del  neutrin  se  obtuvieron  del  Apindice  D.  El  siguiente  paso  es 
convertir  esto  en  la  energia  de  enlace  por  nuclein: 


energia  de  enlace  por  nucledn  = 


0,09894  u X 


931,5  MeV 
u 


12  nucleones 


= 7,680  MeV/nucledn 


Para  el  hierro-56  obtenemos  que  la  energia  de  enlace  por  nucledn  es 


energia  de  enlace  por  nucledn  = 


0152846  u X 


931,5  MeV 


u 

56  nucleones 


= 8^790  MeV/nucle6n 


y para  el  uranio-235  es 


energia  de  enlace  por  nucledn 


1,921507  u X 


931,5  MeV 


u 

235  nucleones 


= 7,591  MeV/nucledn 


En  este  punto,  observamos  que  el  hierro-56  tiene  la  mayor  energia  de  enlace  por  nucledn, 
lo  que  significa  que  se  necesita  mis  energia  para  separar  los  nucleones  del  hierro-56  que 
los  del  carbono-12  y uranio-235.  En  otras  palabras,  el  hierro-56  es  mis  estable  que  los 
otros  dos  elementos. 

La  Figura  25.6  indica  que  la  energia  de  enlace  mixima  por  nucledn  se  encuentra  en 
un  nucleo  con  masa  de  aproximadamente  60.  Este  hallazgo  conduce  a dos  conclusiones 
interesantes:  (1)  si  los  nucleos  pequenos  se  combinan  para  dar  un  nucleo  mis  pesado 
(hasta  alrededor  de  A = 60),  la  energia  de  enlace  por  nucledn  aumenta  y derta  cantidad 
de  masa  se  convierte  en  energia.  La  reacd6n  nudear  es  muy  exotirmica.  Este  proceso  de 
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Numero  de  mas  a 

▲ FIGURA  25.6 

Energia  madia  de  enlace  por  nucledn  en  fund6n  del  numero  de  masa 


TABLA  25.2  Numeros 
migicos  en  la 
estabilidad  nudear 

Numero 

Numero 

de  protones 

de  neutrones 

2 

2 

8 

8 

20 

20 

28 

28 

50 

50 

82 

82 

114 

126 

184 

TABLA  25.3  Distribuci6n 
de  los  nuclidos 
estables  naturales 


Numero 

Combinacion 

de  nudidos 

Z par-N  par 

163 

Z par-N  impar 

55 

Z impar-Npar 

50 

Z impar-N  impa 

r 4 

fusidn  sirve  co mo  base  a la  bomba  de  hidrdgeno.  (2)  Para  los  nudeos  con  numero  de  masa 
por  endma  de  60 , la  adiddn  de  nucleones  al  nudeo  deberia  requerir  un  gasto  de  ener- 
gia (puesto  que  la  energia  de  enlace  por  nucledn  disminuye).  Sin  embargo,  la  desintegra - 
cidn  de  los  nucleos  mis  pesados  en  otros  mis  ligeros,  va  acompanada  por  liberad6n  de 
energia.  Este  proceso  de  fisidn  nudear  sirve  como  base  a la  bomba  at6mica  y a los  reac- 
tores  de  energia  nudear  convendonales.  Si  bien  la  fusi6n  y la  fisi6n  nudear  se  tratari 
despuis,  vamos  a ver  la  informad6n  que  propordona  la  Figura  25.6  sobre  el  asunto  de 
la  estabilidad  nudear. 


25.7  Estabilidad  nuclear 

Probablemente  se  le  han  ocurrido  muchas  preguntas  al  describir  los  procesos  de  desin- 
tegraddn  nudear:  <>por  qui  algunos  nudeos  radiactivos  se  descomponen  por  emisidn  a, 
otros  por  emisidn  /3~,  y asf  sucesivamente?  ^Por  qui  los  elementos  mis  ligeros  tienen  tan 
pocos  nudidos  radiactivos  naturales,  mientras  que  los  elementos  mis  pesados  parecen 
tener  todos  los  nuclidos  radiactivos? 

La  primera  dave  para  responder  a estas  cuestiones  procede  de  la  Figura  25.6,  donde 
estin  senalados  concretamente  algunos  nudidos.  Estos  nudidos  tienen  energfas  de  en- 
lace por  nucle6n  mis  altas  que  sus  vednos.  Sus  nudeos  son  espedalmente  estables.  Esta 
observadin  es  consistente  con  una  teoria  de  la  estructura  nuclear  conodda  como  teo- 
ria  de  capos.  Se  cree  que  en  la  formad6n  de  un  nudeo  los  protones  y neutrones  ocupan 
una  serie  de  capas  nucleares.  Este  proceso  es  an^logo  a la  construcd6n  de  la  estructu- 
ra electrinica  de  un  itomo  por  adid6n  sucesiva  de  electrones  a las  capas  electrinicas. 
De  la  misma  forma  que  en  el  proceso  de  aufbau  (de  llenado  de  electrones)  se  produ- 
cen  peri6dicamente  configuradones  electrinicas  de  estabilidad  excepdonal,  asi  algu- 
nos nudeos  adquieren  una  estabilidad  espedal  cuando  las  capas  nucleares  estin  com- 
pletas.  Esta  condid6n  de  estabilidad  espedal  de  un  nudeo  at6mico  se  produce  para 
unos  determinados  numeros  de  protones  y neutrones,  conoddos  como  numeros  migi- 
cos  (vfase  la  Tabla  25.2). 

Otra  observaddn  en  reladdn  a los  nudeos  es  que  la  situaddn  mis  comun  entre  los  nu- 
deos estables  es  para  numeros  par  de  protones  y de  neutrones.  Hay  muchos  menos 
nucleos  estables  con  numeros  impar  de  protones  y neutrones.  En  la  Tabla  25.3  se  resu- 
me la  reladdn  entre  el  numero  de  protones  (Z),  el  numero  de  neutrones  (N),  y la  estabili- 
dad de  los  isdtopos.  En  particular  observe  que  los  itomos  estables  con  la  combinadin  Z 
impar-N  impar  son  muy  escasos.  Esta  combinadin  se  encuentra  unicamente  en  los  nudi- 
dos ^H,  £Li,  y lJN.  Otra  observad6n  es  que  los  elementos  con  numero  at6mico  impar 
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generalmente  solo  tienen  uno  o dos  isdtopos  estables,  mientras  que  los  de  numero  atd- 
mico  par  tienen  varies.  Asi,  el  F (Z  = 9)  y el  I (Z  = 53)  tienen  solo  un  nuclido  estable  cada 
uno,  y el  Cl  (Z  = 17)  y el  Cu  (Z  = 29)  tienen  dos  cada  uno.  Por  otra  parte,  el  O (Z  = 8)  tie- 
ne  tres  y el  Ca  (Z  = 20)  tiene  seis. 

Se  cree  que  los  neutrones  propordonan  una  fuerza  nudear  de  unidn  entre  protones  y 
neutrones  formando  una  unidad  estable.  Sin  los  neutrones,  las  fuerzas  electrostiticas  de 
iepulsidn  entre  protones  cargados  positivamente  harian  que  el  nucleo  estallara.  Para  los 
elementos  con  numeros  atdmicos  mis  bajos  (hasta  aproximadamente  Z = 20),  el  nume- 
ro de  neutrones  necesario  para  un  nucleo  estable  es  aproximadamente  igual  al  numero 
de  protones,  por  ejemplo,  £He,  ^C,  l£0,  |fSi,  ^Ca.  Para  numeros  at6micos  mis  altos,  de- 
bido  al  aumento  de  las  fuerzas  repulsivas  entre  los  protones,  se  necesita  mayor  nume- 
ro de  neutrones  y la  razdn  neutrones-pro tones  (N/Z)  aumenta.  Para  el  bismuto,  la  razdn 
es  aproximadamente  1,5:1.  Para  numeros  atdmicos  por  endma  de  83,  el  nudeo  es  inesta- 
ble,  independientemente  del  numero  de  neutrones  presentes.  Por  tanto,  todos  los  isdto- 
pos  de  los  elementos  conoddos  con  Z > 83  son  radiactivos.  La  Figura  25.7  indica  aproxi- 
madamente el  intervalo  para  los  valores  de  N/Z  en  funddn  del  numero  at6mico  para  los 
itomos  estables. 

Utilizando  las  ideas  senaladas  hasta  ahora,  los  dentificos  nudeares  han  predicho  la 
posible  existenda  de  itomos  de  numero  atdmico  alto  que  deberian  tener  vidas  medias 
muy  largas.  Esto  se  representa  mediante  un  corredor  de  estabilidad  en  la  Figura  25.7. 
Despuis  de  muchos  anos  de  investigad6n,  se  han  creado  algunos  de  estos  itomos.  En 
1999,  se  obtuvieron  los  isdtopos,  todavia  sin  nombrar,  ^11A  y 289114,  con  vidas  medias 
de  5 s y 30  s,  respectivamente  mediante  el  bombardeo  de  un  bianco  de  plutonio-242  con 
iones  Ca-48.  Aunque  estas  vidas  medias  pueden  parecer  cortas,  son  pricticamente  una 
etemidad  comparadas  con  las  vidas  medias  de  otros  muchos  itomos  superpesados,  que 
estin  en  el  intervalo  de  microsegundos. 


25.4  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


^Que  numero  de  protones  se  obtiene  en  un  numero  mayor  de  isotopos  que  cualquier  otro  nu- 
mero de  protones?  ^Cual  es  la  situacion  correspondiente  para  el  numero  de  neutrones? 
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◄ FIGURA  25.7 

Raz6n  neutr6n-prot6n  y estabilidad  de  los 
nudidos  hasta  83 
Los  puntos  situados  dentno  de  la  franja  de 
estabilidad  identrfican  los  nuclidos  estables.  Algunos 
nuclides  radiactivos  se  encuentran  tambten  en  esta 
franja,  peno  la  mayoria  se  encuentra  fuera  y se  indica 
b forma  de  su  desintegracidn  radiactiva.  Los 
nuclidos  estables  de  numeros  atdmicos  bajos  se 
encuentran  sobre  o cenca  de  la  linea  N =Z;  tienen 
ina  razdn  neutrdn  a protdn  de  uno,  o cenca  no  a este 
valor.  Para  numenos  atdmicos  mayo  res,  las  ra zones 
neutrdn  a pnotdn  aumentan  hasta  alrededor  de  1,5. 


1130  Qufrnica  general 


EJEMPLO  25.6  Predicci6n  de  nucleos  radiactivos 

^Cuiles  de  los  siguientes  nuclidos  espera  que  sean  estables  y cuales  radiactivos?  (a)  82 As;  (b)  naSn;  (c)  214Po. 

Planteamiento 

Este  problema  pretende  que  apliquemos  las  reglas  de  la  estabilidad  nuclear.  Podemos  utilizar  tambien  la  Figura  25.7 
para  determinar  si  el  nuclido  se  encuentra  dentro  de  la  franja  de  estabilidad. 

Resolucidn 

(a)  H arsenic o-8 2 tiene  Z =33  y N — 49.  Esta  es  una  combinacidn  impar-impar  que  se  encuentra  solo  en  cuatro  de 
los  elementos  mas  ligeros.  El 82 As  es  radiactivo.  (Observe  tambien  que  este  nuclido  esta  fuera  de  la  franja  de  es- 
tabilidad en  la  Figura  25.7.) 

(b)  El  numero  atdmico  del  Sn  es  50,  un  numero  migico.  El  numero  de  neutrones  es  68  en  el  nuclido  118Sn.  Esta  com- 
binacidn  es  par-par  y es  de  esperar  que  el  nucleo  sea  estable.  Ademas,  la  Figura  25.7  muestra  que  este  nuclido 
esta  dentro  de  la  franja  de  estabilidad.  El  118Sn  es  un  nuclido  estable. 

(c)  El  numero  atdmico  del  214Po  es  84.  Todos  los  atomos  conocidos  con  Z > 83  son  radiactivos.  El  a4Po  es  radiactivo. 

Conclusi6n 

Cuando  se  examina  si  un  nuclido  es  radiactivo,  debemos  recordar  que  todos  los  elementos  con  Z >83  son  radiactivos, 
y aqu£llos  con  Z <84  son  radiactivos  si  su  Z y N forman  combinaciones  impar-impar.  Hay  unas  pocas  excepciones  a 
estas  reglas,  concretamente  cuando  los  nuclidos  tienen  numeros  atdmicos  que  son  uno  de  los  numeros  magicos. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  de  los  siguientes  nuclidos  espera  que  sea  estable  y cual  radiactivo?  (a)  ^r;  (b)  llgCs; 

(0  "S. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  ecuaciones  nucleares  aceptables  para  representar  la  desintegracidn  radiactiva  de  los  isdto- 

pos  del  fluor  17F  y “F. 


25.5  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


De  los  siguientes  nuclidos  radiactivos,  £cual  es  mas  probable  que  se  desintegre  por  emision  p , 
y cual  por  emision  p*:  44Ca,  ^Cu,  100Zr,  235U?  Justtfiquelo. 


25.8  Fision  nudear 


► Ida  Tacke  Nodack, 
co-descxibridoia  del  elemento 
nenlo,  fue  la  primera  persona  que 
suglrid  que  los  experimented  de 
Fermi  habfan  producldola  flsJdn. 
Sin  embargo,  su  expllcaddn  no  fue 
admit!  da  de  forma  universal  hast  a 
varies  afios  despues 


En  1934,  Enrico  Fermi  propuso  que  los  elementos  transurinidos  podian  obtenerse  bom- 
bardeando  uranio  con  neutrones.  El  razonamiento  fue  que  la  pirdida  sucesiva  de  parti- 
culas  p~  deberia  produdr  un  aumento  en  el  numero  at6mico,  quizis  hasta  96.  Cuando  se 
llevaron  a cabo  estos  experimentos,  se  encontrd  que,  de  hecho,  el  producto  emitia  parti- 
culas  j8~.  Pero  en  1938,  Otto  Hahn,  Lise  Meitner  y Fritz  Strassman  obtuvieron  por  anili- 
sis  quimicos  que  los  productos  no  correspondian  a elementos  con  Z > 92.  Tampoco  eran 
elementos  prdximos  al  uranio,  Ra,  Ac,  Th,  y Pa.  Por  el  contrario,  los  productos  eran  isdto- 
pos  radiactivos  de  elementos  mucho  mis  ligeros,  tales  como  Sr  y Ba.  El  bombardeo  de  los 
nucleos  de  uranio  con  neutrones  hace  que  en  algunos  de  ellos  se  produzca  una  fisidn  en 
fragmentos  mis  pequenos,  como  se  sugiere  en  la  Figura  25.8. 

La  energia  equivalente  a la  masa  destruida  en  una  fisi6nes  algo  variable,  pero  la  ener- 
gia media  es  aproximadamente  3,20  X 10~n  ] (200  MeV). 

*92^  + on  * 292^  * fragmentos  de  fisidn  + neutrones  + 3,20  X 10-11  J 

Una  energia  de  3,20  X 10  11 J puede  parecer  pequena,  pero  esta  energia  es  para  la  fisidn 
de  un  solo  nucleo  de  ^U.  ^Cuil  seria  la  energia  para  la  fisidn  de  1,00  g de  2^U? 


? kj  = 1,00  g 235U  X 


1 mol  a5U 
235  g 235U 


6,022  X 1023atomos235U 
1 mol  235U 


= 8,20  X 10to  J = 8,20  X 107kJ 


3,20  X 10'11  J 
1 atomo235U 
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A FIGURA  25.8 

Ftstin  nuclear  del  con  neutrones  tirmicos 

Un  nucleo  de  2i|U  es  golpeado  per  un  neutrbn  que  posee  la  energia  termica  ordinaria.  Primero  se  produce 
el  nucleo  inestable  de  2$U;  despu^s  este  se  rompe  en  un  fragmento  ligero,  otno  pesado  y varios  neutrones. 
Son  posibles  muchos  fragmentos  nucleanes  pero  el  numero  de  masa  mis  probable  para  el  fragmento  ligero 
es  97  y para  el  pesado,  137. 


jEsta  es  una  cantidad  de  energia  enorme!  Para  desprender  esta  misma  cantidad  de  ener- 
gia seria  necesaria  la  combusti6n  completa  de  casi  tres  toneladas  de  carb6n. 

Reactores  nucleares 

En  la  fisi<5n  del  ^'U,  en  promedio,  se  liberan  2,5  neutrones  por  cada  fisi6n.  Estos  neu- 
trones,  en  promedio,  producen  2 o mis  fisiones.  Los  neutrones  produddos  en  el  se- 
gundo  choque,  producen  otras  cuatro  o dneo  fisiones  y aa  sucesivamente.  El  resultado 
es  una  reaccidn  en  cadena.  Si  la  reacd6n  no  se  eontrola,  la  energia  liberada  provoca  una 
explosi6n;  este  es  el  fundamento  de  la  bomba  atdmica.  La  fisi6n  conduce  a una  explo- 
si6n  incontrolada  solamente  si  la  cantidad  de  235U  supera  la  masa  critica.  La  masa  crttica 
es  la  cantidad  sufidentemente  grande  de  como  para  suministrar  los  neutrones  ne- 
cesarios  que  mantengan  la  reacd6n  en  cadena.  Cantidades  menores  que  £sta  son  suberi- 
ticas;  los  neutrones  se  escapan  a una  veloddad  demasiado  grande  para  producir  la  re- 
accidn en  cadena. 

En  un  reactor  nudear,  se  eontrola  la  liberad6n  de  la  energia  de  fisi6n.  En  la  Figura 
25.9  se  representa  un  diseno  frecuente,  llamado  reactor  de  agua  a presidn  (PWR,  aerdnimo 
de  Pressurized  Water  Reactor).  En  la  parte  interna  o «corazdn»  del  reactor,  las  barras  de 
combustible  rico  en  uranio  estin  suspendidas  en  agua  que  se  mantiene  a una  presidn 
de  70  a 150  atm.  El  agua  tiene  un  propdsito  doble.  En  primer  lugar,  ralentiza  los  neutrones 
procedentes  de  la  fisidn  de  forma  que  tengan  solo  la  energia  tdrmica  normal.  Estos  neu- 
trones tdrmicos,  son  capaces  de  indudr  la  fisidn  mejor  que  los  muy  energdticos.  En  este 
sentido,  el  agua  actua  de  moderador.  El  agua  tambidn  actua  como  un  medio  de  transfe- 


◄ El  nucleo  de  un  reactor  nuclear 
0 brillo  azul  caracterfstico  del  agua  alrededor 
del  nudeo  se  denomlna  mdlacldn  Cerenkov 
(oefecto  Cerenkov ).  Se  produoe  cuando 
las  part  feu  I as  cargadas  atraviesan  un  medio 
transpa  rente  mfis  rripldamente  que  la  luz 
en  el  mlsmo  medio.  Las  partlculas  cargadas 
proceden  de  la  fisidn  nudear.  La  radladdn  es 
anAloga  a la  onda  de  choque  que  se  produce  en 
in  estampldo  sdnloo. 


to 


A (a)  El  reactor  nudear  de  Three 
Mile  Island,  donde  tuvo  lugar  un 
pequefio  aoddente  nudear  en 
1979.  (b)  Un  plno  mutado  f rente 
al  reactor  nudear  de  Chernobyl, 
donde  tuvo  lugar  un  Import  ante 
accldente  nudear  en  1986.  (c)  Una 
central  nudear  en  Franda  que  ha 
fundonado  durante  ddcadas  sin 
aeddentes 
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A FIGURA  25.9 

Reactor  nuclear  de  agua  a presidn 

(a)  Representacibn  esquemdtica  de  una  central  nuclear,  (b)  Una  central  nuclear  en  el  estadc  de  Nueva  York. 


rentia  de  calor.  La  energia  de  la  fisibn  mantdene  el  agua  a temperatura  alta  (aproximada- 
mente  300  °C).  El  agua  a temperatura  alta  se  pone  en  contacto  con  agua  mis  fria  en  un 
intercambiador  de  calor.  El  agua  mis  fria  se  convierte  en  vapor  que  mueve  una  turbina, 
que  a su  vez,  mueve  un  generador  elictrico.  Un  componente  final  del  reactor  nuclear  es 
un  conjunto  de  barras  de  control,  normalmente  de  metal  cadmio,  cuya  fundbn  es  absor- 


25.2  £ESTA  PREGUNTANDOSE...? 
tSobre  la  seguridad  en  un  reactor  nudear? 

Ha  habido  dos  accidentes  destacados  en  centrales  nucleares.  El  primero  ocurrib  en  la 
central  de  Three  Mile  Island  (TMI)  cerca  de  Middleton,  Pensilvania,  en  1979.  El  reactor 
de  TMI  es  del  tipo  de  agua  ligera,  en  el  que  se  utiliza  el  agua  como  moderador  y refri- 
gerante.  En  este  accidente  se  perdib  parte  del  refrigerante  (tambien  de  moderador);  la 
reaccibn  en  cadena  en  el  reactor  se  par6  porque  habia  pocos  neutrones  lentos.  Sin  em- 
bargo la  desintegracibn  radiactiva  de  los  fragmentos  de  la  fisibn  continub,  haciendo  que 
las  barras  de  combustible  se  calentaran  mucho.  Se  produjo  una  fusibn  parcial  de  las  ba- 
rras, que  a su  vez  causb  una  fractura  en  uno  de  los  reactores.  La  fractura  permitib  la 
fuga  de  una  pequena  cantidad  de  vapor  radiactivo  a la  atmbsfera.  El  reactor  ahora  esta 
sellado,  pero  los  robots  electronic  os  han  descubierto  un  dano  considerable  en  las  barras 
de  combustible. 

El  segundo  incidente  ocurrib  en  Chernobyl,  Ucrania,  en  1986.  Aqui  se  utilizaba  grafi- 
to  como  moderador.  Cuando  el  refrigerante  fallb  debido  a un  error  humano,  se  perdib  el 
control  de  la  reaccibn  en  cadena.  Continub  con  una  tremenda  subida  de  temperatura  que 
produjo  una  fusibn.  Durante  la  fusibn,  el  moderador  de  grafito  que  rodea  las  barras,  ardib 
y el  reactor  expulsb  humo  radiactivo  al  exterior.  Los  materia les  radiactivos  se  dispersaron 
por  gran  parte  de  Europa,  Canada  y los  Esta  dos  Unidos.  Aunque  solo  unas  docenas  de 
personas  murieron  en  el  accidente  de  Chernobyl,  con  el  tiempo  muchas  mas  moririn 
de  cancer  por  efecto  de  la  radiacibn.  Este  tipo  de  accidente  ocurrido  en  Chernobyl  no  puede 
suceder  en  un  reactor  de  agua  ligera  en  donde  el  refrigerante  es  el  moderador. 

Otras  naciones  han  utilizado  energia  nuclear  sin  sufrir  accidentes.  En  Francia  y Japbn, 
dos  terceras  partes  de  la  energia  elbctrica  se  produce  en  centrales  nucleares.  El  grado  de 
seguridad  en  los  reactores  nucleares  es  particularmente  alto,  pero  la  necesidad  de  alma- 
cenamiento  de  los  residuos  nucleares  producidos  es  un  problema  preocupante.  Las  pro- 
cedimientos  para  tratar  estos  problemas  se  discuten  en  el  apartado  Atencibn  a...  de  este 
capitulo  en  la  pigina  web  de  MasteringChemistry. 
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ber  neutrones.  Cuando  se  bajan  las  barras  y se  introducen  en  el  reactor,  el  proceso  de  fi- 
sidn  disminuye  de  veloddad.  Cuando  se  suben  las  barras,  la  densidad  de  neutrones  y la 
veloddad  de  la  fisidn  aumentan. 

Reactores  reproductores 

Todo  lo  que  se  neeesita  para  inidar  la  fisidn  del  son  neutrones  con  energias  tdrmi- 

cas  ordinarias.  Por  otra  parte,  los  nudeos  de  ^§U,  que  es  el  nudido  abundante  del  ura- 

nio  (99,28  por  dento)  sufren  las  siguientes  reacdones  solamente  cuando  chocan  con  neu- 
trones energdticos. 

2$U  + in  * 

— * ^Np  + J}/3 

2^Np  ► ^Pu  + 1/3 

Un  nuclido  susceptible  de  fisidn  como  el  2®U,  se  llama  fisiottable;  el  es  tambi£n  fi- 

sionable.  Un  nuclido  como  el  2^U,  que  puede  convertirse  en  un  nuclido  fisionable,  se  dice 
que  es  fertil.  En  un  reactor  nuclear  reproducer , una  pequena  cantidad  de  nuclido  fisionable 
propordona  los  neutrones  que  convierten  una  gran  cantidad  de  nuclido  fertil  en  uno  fi- 
sionable. (El  nudido  fisionable  reddn  formado  partidpa  despu^s  en  una  reacddn  en  ca- 
de na  auto-mantenida.) 

Una  ventaja  obvia  del  reactor  reproductor  es  que  la  cantidad  de  combustible  de  ura- 
rrio  disponible,  se  multiplica  inmediatamente  por  un  factor  aproximado  de  100.  Esta  es  la 
proporddn  de  ^|U  a ^13  en  la  abundanda  natural  del  uranio.  Pero  la  ventaja  potendal 
es  induso  mayor.  Los  reactores  reproductores  podrian  utilizar  como  combustible  nudear, 
materiales  que  tienen  contenidos  induso  muy  bajos  de  uranio,  tales  como  depdsitos  de 
pizarra  con  0,006  por  dento  aproximadamente  en  masa  de  U. 

Sin  embargo  los  reactores  reproductores  tienen  importantes  desventajas.  Esto  es 
espedalmente  derto  para  el  tipo  conoddo  como  el  reactor  reproductor  rdpido  de  metal- 
liquido  (LMFBR,  acrdnimo  de  Liquid-Metal-cooled  Fast  Breeder  Reactor).  Los  sistemas  de- 
ben  disenarse  para  manejar  un  metal  liquido,  como  el  sodio,  que  se  hace  muy  radiactivo 
en  el  reactor.  Ademis,  las  veloddades  de  producddn  de  calor  y neutrones  son  mayores 
en  el  LMFBR  que  en  el  PWR,  de  forma  que  los  materiales  se  deterioran  mis  ripidamen- 
te.  Quizis  los  mayores  problemas  sin  resolver  son  los  del  tratamiento  de  los  residuos  ra- 
diactivos  y el  procesado  posterior  del  combustible  de  plutonio.  El  plutonio  es  una  de  las 
sustandas  mis  tdxicas  conoddas.  Puede  causar  cincer  de  pulmdn  cuando  se  inhala  in- 
duso  en  cantidades  de  microgramos  (KT6  g).  Ademis,  debido  a su  larga  vida  (24  000  a), 
cualquier  acddente  que  implique  al  plutonio  podria  dejar  un  3rea  afectada  casi  perma- 
nentemente  contaminada. 


25.9  Fusion  nudear 


La  fusidn  de  los  nudeos  atdmicos  es  el  proceso  que  origina  energia  en  el  sol.  El  funda- 
mento  de  la  bomba  de  hidrdgeno  es  la  reacddn  de  fusidn  no  controlada.  Una  reacddn  de 
fusidn  controlada,  podria  propordonar  una  fuente  casi  ilimitada  de  energia.  La  reacddn 
nudear  que  constituye  la  promesa  mis  inmediata  es  la  reacddn  del  deuterio-tritio. 

+ |H  ► jjHe  + on  + energia 


Las  dificultades  para  desarrollar  una  fuente  de  energia  por  fusidn  probablemente  no 
tienen  precedente  en  la  historia  de  la  tecnologia.  De  hecho,  todavia  no  se  ha  demostra- 
do  por  complete  que  sea  factible  una  reacddn  de  fusidn  controlada.  Hay  muchos  pro- 
blemas. Para  que  se  produzca  su  fusidn,  los  nudeos  de  deuterio  y tritio  son  forzados  a 
aproximarse  mucho.  Como  los  nudeos  atdmicos  se  repelen  entre  si,  esta  aproximaddn 
tan  estrecha,  requiere  que  estos  nudeos  posean  energias  tirmicas  muy  altas.  A las  tem- 
peraturas  necesarias  para  inidar  una  reacddn  de  fusidn,  los  gases  esti  completamente  io- 
nizados  en  una  mezcla  de  nudeos  atdmicos  y electrones  conodda  como  piasma.  Para  ini- 
dar una  reacddn  autosufidente,  (reaeddn  que  desprende  mis  energia  que  la  necesaria 
para  comenzar),  se  necesitan  temperaturas  de  plasma  todavia  mis  altas  (por  endma  de 


◄ En  la  bomba  de  hldrbgeno  estas 
temperaturas  altas  se  alcanzan  por 
la  explosibn  de  una  bomba  at 6m lea 
de  fisidn,  que  dispara  la  reaoddn 
de  fusJ6n. 


RECUERDE 

que  tanto  las  reacdones  de 
fusidn  nudear  como  de  fisidn 
nuclear  desprenden  energia. 
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▲ La  c&mara  de  plasma  de  un 
reactor  de  fusJbn  de  conflnani  lento 
magnbtlco  (denomlnado  un 
tokamak).  Los  muros  de  la  crimara 
estdn  re  vest  Id  os  con  baldosas  de 
agregados  de  fibra  de  carbon o 
para  pnotegerlos  de  las  elevadas 
temperatures  del  plasma. 


40  000  000  K).  Debe  disenarse  un  mitodo  para  confinar  el  plasma  fuera  del  eontacto  con 
otros  materiales.  El  plasma  cede  energia  tOrmica  a cualquier  material  con  el  que  choque. 
Ademis,  para  que  la  reaction  de  fusiOn  se  produzca,  el  plasma  debe  encontrarse  con  una 
densidad  sufidentemente  alta  durante  un  derto  tiempo.  Los  dos  mitodos  de  mayor  in- 
terns consisten  en  un  confinamiento  en  campo  magnitico  y en  el  calentamiento  de  una 
pastilla  de  deuterio-tritio  congelado,  mediante  haces  de  radiatiOn  liser.  Otros  problemas 
tOcnicos  son  el  manejo  de  litio  liquido,  que  es  el  medio  de  transferentia  de  calor  previsto 
y tambiin  la  fuente  de  tritio  (^H). 

gLi  + on  » ^He  + |H  + on 

(r4pido)  (lento) 

Finalmente,  para  el  mitodo  de  contention  magnitica,  el  campo  magnOtico  debe  produtir- 
se  por  imanes  superconductores,  cuyo  funtionamiento  es  muy  caro  actualmente. 

Un  reactor  de  fusiOn  esti  siendo  desarrollado  en  estos  momentos  en  Franda  por  un 
oonsordo  international  formado  por  la  UniOn  Europea,  India,  JapOn,  Republica  Popu- 
lar China,  Rusia,  Corea  del  Sur  y los  Estados  Unidos.  El  proyecto,  que  tiene  por  nombre 
ITER  ( International  Termonuclear  Experimental  Reactor ),  esti  basado  en  el  diserio  tokamak 
mostrado  en  la  foto  del  margen.  El  objetivo  del  proyecto  es  generar  y mantener  500  MW 
de  potenda  de  fusiOn  durante  1000  segundos  mediante  la  fusiOn  de  0,5  g de  una  mezda 
de  deuterio-tritio.  Se  espera  que  ITER  genere  5 a 10  veces  mis  energia  que  la  necesaria 
para  inidar  la  reaction  a su  temperatura  de  fusiOn.  La  primera  operation  del  reactor  de 
fusiOn  debe  tener  lugar  en  el  2018. 

Las  ventajas  de  la  fusiOn  frente  a la  fisiOn  podrian  ser  enormes.  Puesto  que  el  deute- 
rio  supone  uno  por  cada  6500  itomos  de  H,  los  ocianos  del  mundo  pueden  propordo- 
nar  una  cantidad  casi  ilimitada  de  combustible  nudear.  Se  estima  que  hay  sufitiente  litio 
en  la  Tierra  para  propordonar  una  fuente  de  tritio  durante  aproximadamente  1 millOn 
de  arios.  Ademis,  la  fusiOn  nuclear  no  plantea  los  problemas  preocupantes  de  almacena- 
miento  y colocaddn  de  los  residuos  radiaetivos  asodados  con  la  fisi6n  nudear. 


25.10  Efecto  de  la  radiacion  sobre  la  materia 


Aunque  hay  diferentias  sustandales  en  la  forma  con  que  las  particulas  a,  las  particulas  p, 
y los  rayos  y interacdonan  con  la  materia,  comparten  una  caracteristica  importante:  se- 
paran  los  electrones  de  los  itomos  o moliculas  produdendo  iones.  El  poder  ionizante 
de  la  radiati6n  puede  describirse  en  funti6n  del  numero  de  pares  de  iones  formado  por 
centimetre  recorrido  a travis  de  un  material.  Un  par  idnico  consiste  en  un  electrdn  ioniza- 
do  y el  ion  positivo  resultante.  Las  particulas  alfa  tienen  el  poder  ionizante  mis  alto,  se- 
guidas  por  las  particulas  p y despu^s  los  rayos  y.  Los  electrones  ionizados,  produddos 
por  colisiones  directas  de  las  particulas  de  la  radiati6n  con  itomos,  se  denominan  elec- 
trones primarios.  Estos  electrones,  a su  vez,  pueden  poseer  sufitiente  energia  para  produ- 
dr  ionizationes  secundarias. 

No  todas  las  interactiones  entre  radiaddn  y materia  producen  pares  idnicos.  Los 
electrones,  en  algunos  cases,  pueden  simplemente  pasar  a niveles  de  energia  atdmicos  o 
moleculares  mis  altos.  El  regreso  de  estos  electrones  a sus  estados  normales,  va  acom- 
paftado  por  radiaddn,  rayos  X,  luz  ultravioleta  o visible,  dependiendo  de  las  energias 
implicadas. 

En  la  Figura  25.10  se  describen  algunas  de  las  posibilidades  descritas. 


▲ Tarjeta  de  Identlflcadbn  utlllzada 
para  detectar  la  radladbn. 


Detectores  de  radiacion 

Las  interactiones  de  la  radiati6n  con  la  materia  pueden  servir  como  base  para  la  detec- 
tion de  radiation  y la  medida  de  su  intensidad.  Uno  de  los  mitodos  mis  sentillos  es  el 
que  utilizO  Henri  Becquerel  en  su  descubrimiento  de  la  radiactividad,  la  exposition  de 
una  placa  fotogr^fica,  como  en  los  detectores  acoplados  a las  tarjetas  de  identification. 
El  efecto  de  las  particulas  a y p y los  rayos  y sobre  una  emuIsiOn  fotogr^fica  es  semejan- 
te  a la  de  los  rayos  X. 

La  edmara  de  burbuja  es  un  tipo  de  detector  utilizado  para  estudiar  la  radiadOn  de  alta 
energia,  como  los  rayos  y.  En  este  dispositivo,  un  liquido  que  normalmente  es  hidrOge- 


Capi'tulo25  Quimica  nuclear  1135 


Electr6n  secundario 


Electrdn  primario 


* 


S> 


Particula  a 


* 


O 

Atomo 


3 


▲ FIGURA  25.10 

Algunas  interacdones  de  la  radiatidn  con  la  materia 

(a)  La  produccidn  de  electnones  primaries  y secundarios  per  colisiones.  (b)  La  excitacidn  de  un  itomo  per  el 
paso  de  una  particula  a.  Un  electron  pasa  a un  nivel  de  energia  mas  alto  dentro  del  atomo.  El  atomo  excitado 
vuelve  a su  estado  normal  emitiendo  radiacidn. 


no,  se  mantiene  exaetamente  en  su  punto  de  ebulliddn.  Cuando  se  producen  los  pares 
idnicos  por  el  paso  de  una  radiaddn  ionizante,  se  forman  burbujas  de  vapor  alrededor 
de  los  iones.  Los  rastros  de  las  burbujas  se  pueden  fotografiar  y analizar,  ya  que  los  dife- 
rentes  tipos  de  radiaddn  producen  diferentes  rastros.  Las  particulas  cargadas,  por  ejem- 
plo,  pueden  detectarse  por  su  desviad6n  en  un  campo  magndtico. 

H dispositivo  m£s  habitual  para  detectar  y medir  la  radiaddn  ionizante  es  el  contador 
Geiger-Miiller  (G-M)  representado  en  la  Figura  25.11.  El  contador  G-M  consste  en  un  ci- 
todo  dlindrico  con  un  £nodo  de  alambre  a lo  largo  de  su  eje.  El  3nodo  y el  c£todo  se  en- 
derran  en  un  tubo  de  vidrio  lleno  de  gas.  La  radiad6n  ionizante  que  pasa  a trav£s  del 
tubo  produce  iones  primaries,  y estos  producen  a su  vez  ionizaddn  secundaria.  Los  iones 
positivos  son  atraidos  por  el  citodo  y los  electrones  por  el  3nodo  condudendo  a un  pul- 
so  de  corriente  el^ctrica.  El  tubo  se  carga  rdpidamente  prepar^ndose  para  la  siguiente 
ionizad6n.  Se  cuentan  los  pulsos  de  corriente  el^ctrica. 

Un  detector  ampliamente  utilizado  en  estudios  bioldgicos  es  el  contador  de  centelleo.  Es 
espedalmente  util  para  detectar  radiaddn  que  no  es  sufidentemente  energ^tica  para  pro- 
dudr  ionizad6n.  La  radiaddn  exdta  algunos  atomos  en  el  medio  de  detecd6n;  cuando 
estos  £tomos  vuelven  a su  estado  fundamental,  emiten  pulsos  de  luz  que  pueden  contar- 
se.  La  emisi6n  de  luz  es  similar  a la  produdda  cuando  en  una  pantalla  de  television  el 
fdsforo  es  golpeado  por  los  rayos  cattidicos. 

Efecto  de  la  radiacion  ionizante  sobre  la  materia  viva 

La  vida  existe  en  presenda  de  un  fondo  de  radiaddn  ionizante  de  origen  natural,  rayos 
cdsmicos,  luz  ultravioleta,  y emanadones  de  elementos  radiactivos  como  el  uranio  de 
las  rocas.  El  nivel  de  esta  radiaddn  varia  de  un  punto  a otro  de  la  Tierra,  siendo  mayor, 
por  ejemplo,  a altitudes  mayores.  Solo  en  los  ultimos  tiempos,  los  humanos  est^n  siendo 
capaces  de  crear  situadones  en  las  que  los  organismos  vivos  pueden  estar  expuestos  a 
rdveles  de  radiad6n  significativamente  mayores  que  el  fondo  de  radiad6n  natural. 

Las  interacdones  de  la  radiad6n  con  la  materia  viva  son  las  mismas  que  con  otras 
formas  de  materia,  ionizad6n,  exdtad6n  y disodaddn  de  las  mol^culas.  No  hay  duda 
sobre  el  efecto  de  grandes  dosis  de  radiad6n  ionizante  sobre  los  organismos,  los  orga- 
nismos son  destruidos.  Pero  incluso  ligeras  exposidones  a la  radiad6n  ionizante  pue- 
den causar  cambios  en  los  cromosomas  celulares.  Por  tanto,se  cree  que  induso  con  do- 
sis bajas,  la  radiaddn  ionizante  puede  provocar  defectos  de  nadmiento,  leucemia,  cancer 
de  huesos  y otras  formas  de  cincer.  La  cuesti6n  a resolver  urgentemente  que  ha  eludi- 
do  cualquier  respuesta  definitiva  es  hasta  qu£  punto  un  aumento  en  la  inddencia  de 
defectos  de  nadmiento  y de  dmceres  pudieran  estar  causados  por  dertos  niveles  de  ra- 
diad6n. 


Fucntc 
dc  alto 
voltajc 


* 

* 


4 

* 


<-) 


Atomos  < J 
degas 

Ion  1 
Vcntana  dc  mica 


Trayectoria  de  la  particula 


▲ FIGURA  25.11 
Contador  Geiger-Muller 
La  radiacidn  entra  en  el  tubo  G-M 
a t raves  de  la  ventana  de  mica.  La 
radiacidn  ioniza  parte  del  gas 
(normalmente  argdn)  en  el  tubo. 
Un  pulse  de  corriente  el&ctrica 
pasa  por  el  circuito  electrico  y se 
mide  en  un  contador. 


A T^cnlco  de  laboratory 

com  pro  ban  do  Isbtopos  radiactivos 
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Dosis  de  radiation 

La  unidad  utilizada  para  describir  la  exposiri6n  a la  radiad6n  es  el  rad.  Un  rad  ( radia- 
tion absorbed  dose , dosis  de  radiad6n  absorbida)  corresponde  a la  absord6n  de  1 X 10-2  J 
de  energia  por  kilogramo  de  materia.  Sin  embargo,  el  efecto  de  la  dosis  de  un  rad  sobre 
la  materia  viva  es  variable  y la  mejor  unidad  es  la  que  tiene  en  cuenta  esta  caracteristica. 
El  rem  (radiation  equivalent  for  man , radiad6n  equivalente  para  el  hombre)  es  el  rad  mul- 
tiplicado  por  la  tfecthridad  bioldgica  relativa  (Q).  El  factor  Q tiene  en  cuenta  que  las  mismas 
dosis  de  diferentes  tipos  pueden  tener  efectos  diferentes.  En  la  Tabla  25.4  se  muestran 
algunas  unidades  de  radiaddn. 

Se  cree  que  una  dosis  de  1000  rem  absorbida  en  un  intervalo  corto  de  tiempo  mataria 
al  100  por  den  de  la  poblad6n.  Una  dosis  intermedia  de  450  rem  probablemente  pro- 
dudria  la  muerte  en  30  dias  al  50  por  dento  de  la  pobladdn.  Una  dosis  unica  de  1 rem 
redbida  por  un  mill6n  de  personas  provocaria  alrededor  de  100  casos  de  cincer  en  20- 
30  anos.  La  radiaddn  total  redbida,  procedente  de  fuentes  normales,  por  la  mayor  par- 
te de  la  pobladdn  mundial,  es  aproximadamente  0,13  rem  [130  milirem  (mrem)]  al  ano. 
La  dosis  redbida  en  un  examen  de  t6rax  por  rayos-X  es  aproximadamente  20  mrem. 

Algunas  de  las  previsiones  sobre  dosis  de  radiad6n  y sus  efectos  antidpados  se  basan 
en  (1)  historiales  medicos  de  supervivientes  de  las  explosiones  atdmicas  de  Hirosima  y 
Nagasaki,  (2)  la  inddenda  de  leucemia  y otros  tipos  de  cincer  en  los  ninos  cuyas  madres 
iedbieron  radiad6n  para  diagn6stico  durante  la  gestad6n,  y (3)  la  existenda  de  cincer  de 
pulm6n  entre  los  mineros  de  uranio  en  los  Estados  Unidos.  nos  dice  todo  esto  sobre 
un  nivel  seguro  de  exposid6na  la  radiad6n?  Un  mitodo  ha  sido  extrapolar  estas  dosis  al- 
ias a las  doas  mis  bajas  que  afectan  a la  poblad6n  general.  Esto  ha  conduddo  al  National 
Coundl  on  Radiation  Protection  and  Measurements  de  los  Estados  Unidos  a recomendar 
que  la  dosis  para  la  poblad6n  general  debe  estar  limitada  a 0,17  rem  (170  mrem)  por  ano 
procedente  de  todas  las  fuentes  sobre  el  fondo  de  radiad6n  naturaL  Sin  embargo,  los  ex- 
pertos  no  estin  de  acuerdo  en  cdmo  se  deben  extrapolar  a dosis  bajas,  los  datos  observados 
para  exposidones  a dosis  altas.  Algunos  expertos  creen  que  la  dfra  0,17  lem/a  es  dema- 
siado  alta.  Si  es  asf,  una  dosis  adidonal  de  0,17  iem/a  por  endma  de  los  niveles  de  fondo 
normal  podria  causar  aumentos  significativos  de  defectos  de  nadmiento  y cinceres. 


TABLA  25.4  Unidades  de  radiacidn8 

Unidad 

Definicion 

Des integration  radiactiva: 

Becquerel,  Bq 

Curie,  Ci 

s_1  (desintegraciones  por  segundo) 

Una  cantidad  de  material  radiactivo  que  se  desintegra 
a la  misma  velocidad  que  1 g de  radio  (3,70  X 10 10  des  s-1) 
1 Ci  = 3,70  X 1010  Bq 

Dosis  absorbida: 

Gray,  Gy 

Rad 

Dosis  equivalente: 

Un  gray  de  radiacidn  almacena  un  julio  de  energfa  por 
kilogramo  de  materia 
1 rad  = 0,01  Gy 

Sievert,  Sv 

Rem 

1 Sv  = 100  rem 
1 rem  — 1 rad  X Q 

El  factor  de  calidad,  Q,  es  alrededor  de  1 para  rayos  X,  rayos  y 
y particulas  p~;3  para  neutrones  lentos;  10  para  protones 
y neutrones  rapidos  y 20  para  particulas  ot 

aLas  unidades  SI  se  muestran  en  color  azul.  Las  fuentes  de  radiaddn  a son  relativamente  inofensivas 
cuando  son  extemas  al  cuerpo  y extremadamente  peligrosas  cuando  son  ingeridas  dentro  de!  cuerpo, 
co  mo  en  los  pulmones  o estdmago.  Otras  formas  de  radiaci6n  jcomo  los  ray  os  X o los  ray  os  y)  al  ser 
muy  penetrantes,  son  peligrosas  incluso  cuando  son  extemas  al  cuerpo. 
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Una  consecuencia  medioambiental  que  implica  al  radon 

Todos  los  itomos  con  un  numero  at6mico  mayor  que  83  son  radiactivos.  Los  nucleos  de  es- 
tos  itomos son  inestables  y emiten  radiaddn  a,  / 8y  y;  con  el  tiempo  se  desintegran  produ- 
dendo  elementos  mis  estables  con  numeros  at6micos  bajos.  El  rad6n-222,  un  gas  incolo- 
io  e inodoro,  se  produce  por  pirdida  de  particulas  a a partir  de  radio-226,  que  a su  vez  se 
obtiene  a partir  de  la  desintegraddn  radiactiva,  a travis  de  varias  etapas,  del  urartio-238. 

En  didembre  de  1984,  un  trabajador  de  una  planta  nudear  en  Nueva  Jersey  registrd 
lecturas  elevadas  en  un  detector  de  radiaddn  durante  una  comprobaddn  de  seguridad 
rutinaria.  Pero  la  radiaddn  a la  que  el  se  habia  expuesto  no  procedia  del  interior  de  la 
planta,  sino  que  procedia  de  su  propia  casa.  Este  inddente  llev6  al  reconodmiento  de  que 
las  personas  pueden  estar  expuestas  a altos  niveles  de  radiactividad  debido  al  rad6n.  Se 
estima  que  2 1 000  muertes  de  cincer  de  pulm6n  por  ano  son  atribuibles  a la  exposition 
a rad6n  residente.  Se  estima  tambiin  que  7 millones  de  hogares  tienen  radOn  que  supe- 
ra  los  llmites  de  150  Bq  m~3  estableddos  por  la  U.S.  Environmental  Protection  Agency. 
Los  posibles  efectos  daninos  de  esta  expositi6n,  prindpalmente  un  riesgo  mayor  de  cin- 
cer de  pulm6n,  estin  muy  daramente  documentados,  pero  el  tema  permanece  sometido 
a investigation  y debate  continuos. 

En  algunos  casos,  el  origen  del  radOn  esti  en  residuos  de  la  mineria  de  uranio  o de 
production  de  fosfatos.  En  su  mayor  parte,  es  emitido  por  la  descompositiOn  radiactd- 
va  del  23SU  presente  en  pequenas  cantidades  en  las  rocas  y suelos.  Como  el  radOn  es  un 
gas,  pasa  fidlmente  a travis  de  los  conductos  de  aire  en  el  cuerpo  y es  respirado  hada 
dentro  y hada  fuera.  El  producto  que  se  obtiene  cuando  un  itomo  de  222Rn  propordo- 
na  una  particula  aes  el  isOtopo  polonio-218,  que  tambiin  emite  particulas  a.  A diferen- 
da  del  radOn,  el  polonio  es  un  sOlido.  Los  peligros  para  la  salud  que  plantea  el  radOn  pa- 
recen  proceder  del  2l8Po  y de  otros  productos  de  la  descompositiOn  radiactiva  unidos  a 
la  llegada  de  particulas  de  polvo  en  el  aire  y que  son  despuis  respiradas  hasta  el  inte- 
rior de  los  pulmones. 

Afortunadamente,  el  radOn  dentro  de  una  casa  puede  ser  detectado  fidlmente  debi- 
do a su  radiactividad.  El  prindpal  mitodo  para  redudr  los  niveles  de  radOn  es  median- 
te  mejoras  en  la  ventilation  y airear  el  subsuelo  para  evitar  que  se  concentre  dentro  de 
los  edifidos.  La  operaddn  de  minimizar  el  rad6n  dentro  de  las  casas  debe  constituir  una 
parte  de  la  construcddn  de  los  edifidos. 


25.11  Aplicaciones  de  los  radioisotopos 


Se  ha  descrito  tanto  la  capaddad  destructiva  de  las  reacdones  nudeares  como  el  poten- 
dal  de  estas  reacdones  para  propordonar  nuevas  fuentes  de  energia.  Igualmente  impor- 
tantes  aunque  menos  difundidas  son  las  aplicadones  pricticas  de  la  radiactividad.  Cerra- 
mos  este  capitulo  con  una  breve  revisi6n  de  algunas  aplicadones  de  los  radioisdtopos. 

Terapia  del  cancer 

La  radiaddn  ionizante  en  dosis  bajas  puede  indudr  cinceres,  pero  esta  misma  radiad6n, 
particularmente  los  rayos  y,  tambiin  se  utiliza  en  el  tratamiento  del  cincer.  Aunque  la  ra- 
diaddn  ionizante  tiende  a destruir  todas  las  cilulas,  las  cilulas  cancerosas  son  destruidas 
mis  fidlmente  que  las  normales.  Asi,  en  la  dosis  adecuada,  un  haz  de  rayos  y o de  rayos 
X en  la  dosis  adecuada  y dirigido  cuidadosamente  puede  utilizarse  para  detener  el  creci- 
miento  de  las  cilulas  cancerosas.  Tambiin  esti  comenzando  a utilizarse,  para  algunos  ti- 
pos  de  cincer,  la  terapia  con  radiad6n  que  emplea  haces  de  protones  o neutrones. 

Trazadores  radiactivos 

Las  pequenas  diferendasde  masa  entre  los  isdtopos  de  un  elemento  pueden  produdr  pe- 
quefias  diferendas  en  las  propiedades  fisicas.  Las  diferentes  veloddades  de  difusidn  del 
2i8UF6(g)  y 235TJF6(g)  proceden  de  estas  diferendas  de  masa  {v&ise  la  Secddn  6.8).  En  gene- 
ral, las  propiedades  fisicas  y qulmicasde  los  diferentes  isdtopos  de  un  elemento  son  pric- 
ticamente  id^nticas.  Sin  embargo,  si  uno  de  los  isdtopos  es  radiactivo,  sus  efectos  pue- 
den seguirse  fidlmente  con  detectores  de  radiad6n.  Este  es  el  prindpio  en  el  que  se  basa 
la  utilizad6n  de  los  trazadores  radiactivos  o itomos  marcados.  Por  ejemplo,  si  una  peque- 


(W 


A La  medicine  nuclear 
proporclona  m^tados  para  la 
diagnosis  en  sltuaclones  critlcas 

En  estos  reglstros  de  tallo-201  de 
un  corazbn,  los  rayos  y liber  ados 
por  la  deslntegradbn  radiactiva 
del 201  Tl  se  detect  an  y se  utlllzan 
para  propordonar  una  Imagen  del 
flujo  de  la  sang  re  hada  la  pared 
del  corazbn  (musculo  cardlaco). 

(a)  Pared  de  corazbn  normal; 

(b)  corazbn  con  flujo  sangulneo 
defldente. 
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▲ FIGURA  25.12 

Estructura  del  km  tiosulfato, 

S2032 

El  dtomo  de  S central  esta  en  el 
estado  de  oxidacidn  +6>  El  itomo 
de  S terminal  esta  en  el  estado  de 
oxidacidn  -2. 


▲ Se  utlllzb  la  actlvadbn  de 
neut rones  para  demostrar  que 
esta  plntura  no  fue  plntada  por 
Rembrandt,  sJno  porun  artlsta  de  la 
escuela  de  Rembrandt. 


na  cantidad  del  ^ radiactivo  (como  fosfato)  se  anade  a una  disolud6n  de  nutriente  con 
la  que  se  alimenta  a las  plantas,  la  incorporad6n  de  todos  los  £tomos  de  fdsforo  radiacti- 
vos  y no  radiactivos,  puede  seguirse  hadendo  un  mapa  de  las  regiones  de  la  planta  que 
se  hacen  radiactivas.  De  forma  similar,  la  trayectoria  del  yodo  (como  ion  yoduro)  en  el 
cuerpo  de  una  persona,  puede  determinarse  tomando  una  bebida  con  una  disolud6n  de 
yoduros  disueltos  que  contiene  una  pequena  cantidad  de  yoduro  radiactivo  como  mar- 
cador.  De  esta  forma  pueden  detectarse  anormalidades  en  la  gl^ndula  tiroides.  Como  el 
I'  se  concentra  en  el  tiroides,  las  personas  pueden  protegerse  ingiriendo  yoduros  no  ra- 
diactivos  antes  de  exponerse  a un  yoduro  radiactivo.  El  tiroides  llega  a saturarse  con  el 
yoduro  no  radiactivo  y rechaza  el  yoduro  radiactivo.  En  algunas  regiones  de  Europa  se 
distribuyeron  tabletas  de  yoduro  a la  pobladdn  antes  de  la  llegada  de  la  lluvia  radiacti- 
va  procedente  del  acddente  nudear  de  Chernobyl  en  1986. 

Las  aplicadones  industriales  de  los  ma  read  ores  son  tambi^n  numerosas.  La  trayecto- 
ria de  un  catalizador  en  una  planta  quimica  puede  seguirse  incorporando  un  marcador 
radiactivo  en  el  catalizador,  por  ejemplo,  l92Ir,  en  un  catalizador  de  Pt-Ir.  Controlando  la 
actividad  del  192Ir,  se  puede  determinar  la  veloddad  con  la  que  es  arrastrado  el  cataliza- 
dor y determinar  las  partes  de  la  planta  donde  ha  sido  transportado. 

Estructuras  y mecanismos 

El  mecanismo  de  una  reacd6n  quimica  o la  estructura  de  una  espede,  pueden  dedutir- 
se  con  frecuenda  a partir  de  experimentos  que  utilizan  isdtopos  radiactivos  como  mar- 
cadores.  Considere  la  siguiente  prueba  experimental  sobre  los  dos  3tomos  de  S en  el  ion 
tiosulfato,  S2032-,  que  no  son  equivalentes. 

Se  prepara  S^03  a partir  de  azufre  radiactivo  ( S)  y ion  sulfito  que  contiene  el  isdto- 
po  no  radiactivo  32S. 

35S  + 32S032‘  > gsS32S032_  (25.23) 

Cuando  el  ion  tiosulfato  se  descompone  por  addificad6n,  toda  la  radiactividad  aparece 
en  el  predpitado  de  azufre  y ninguna  en  el  S02(g).  Los  enlaces  de  los  atomos  de  S deben 
ser  diferentes  de  los  £tomos  :S  (vdase  la  Figura  25.12). 

35S32S032“  + 2 H+ > H20  + 32S02(g)  + ^Sfs)  (25.24) 

En  la  reacd6n  (25.25),  se  anade  KI04  no  radiactivo  a una  disoluddn  que  contiene  ion 
yoduro  marcado  con  el  isdtopo  radiactivo  l28I.  Toda  la  radiactividad  aparece  en  el  I2  y 
ninguna  en  el  I03“.  Esto  prueba  que  todo  el  I03_  se  produce  por  reducd6n  del  I04"  y no 
por  oxidad6n  del  T. 

I04“  + 2 l28l~  + H20  ^ 28I2  + I03~  + 2 OH"  (25.25) 

Quimica  analitica 

El  procedimiento  habitual  de  analizar  una  sustanda  por  predpitad6n,  implica  filtrad6n, 
lavado,  secado  y la  pesada  de  un  predpitado  puro.  Una  alternativa  consiste  en  incorpo- 
rar  un  isdtopo  radiactivo  en  el  reactivo  predpitante.  Midiendo  la  actividad  del  predpi- 
tado y comparindola  con  la  de  la  disolud6n  original,  es  posible  calcular  la  cantidad  de 
predpitado  sin  tener  que  purificar,  secar  y pesar. 

Otro  m£todo  importante  en  quimica  analitica  es  el  andlisis  por  activacidn  de  neutrones. 
En  este  procedimiento,  la  muestra  que  va  a ser  analizada,  normalmente  no  radiactiva,  se 
bombardea  con  neutrones;  el  elemento  de  interns  se  convierte  en  un  isdtopo  radiactivo. 
La  conversidn  de  un  isdtopo  estable  (X)  en  uno  inestable  (X*)  por  captura  de  neutrones 
puede  representarse  por 

+ l0n  * (>l+1)X* ^ (>l+,)X  + y 

En  este  ejemplo,  el  nudeo  excitado  que  se  forma  se  desactiva  con  emisi6n  de  rayos  y 
de  una  energla  caracterlstica.  Sin  embargo  los  nucleos  activados  por  neutrones  pueden 
desactivarse  de  otras  maneras,  con  emisidn  )3por  ejemplo.  Se  mide  la  actividad  del  isdto- 
po  radiactivo  formado.  Esta  medida,  junto  con  otros  factores  como  la  veloddad  de  bom- 
bardeo  de  neutrones,  la  vida  media  del  isdtopo  radiactivo  y la  efidenda  del  detector  de 
radiad6n,  puede  utilizarse  para  calcular  la  cantidad  de  elemento  en  la  muestra.  Este  m£- 
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todo  es  espedalmente  atractivo  porque  (1)  se  pueden  determ inar  cantidades  del  elemen- 
ts del  orden  de  trazas  (a  veces  en  partes  por  bill6n  o menos);  (2)  se  puede  analizar  una 
muestra  sin  destruirla;  y (3)  la  muestra  puede  estar  en  cualquier  estado  de  agregaddn  de 
la  materia,  induyendo  materiales  bioidgicos.  El  anilisis  por  activaddn  de  neutrones  pue- 
de utdlizarse,  por  ejemplo,  para  determinar  la  autentiddad  de  pinturas  antiguas.  (Los  an- 
tiguos  maestros  fabricaban  sus  propias  pinturas.  Se  pueden  detectar  fadlmente  las  dife- 
rendas  en  la  composid6n  de  las  pinturas  mediante  los  elementos  traza  que  contienen). 

Tratamiento  con  radiacion 

El  tratamiento  con  radiad6n  describe  las  aplicadones  industriales  de  la  radiaddn  ioni- 
zante, rayos  y procedentes  del  *°Co  o haces  de  electrones  procedentes  de  aceleradores  de 
electrones.  La  radiad6n  ionizante  se  utiliza  en  la  producddn  de  algunos  materiales  o para 
modificar  sus  propiedades.  Actualmente  su  mayor  aplicaddn  es  en  la  ruptura,  reforma  y 
uniones  transversales  de  cadenas  de  polfmeros  que  modifican  las  propiedades  fisicas  y 
mecinicas  de  los  pl3sticos  utilizados  en  productos  de  tipo  esponjoso,  aislamientos  eldctri- 
cos  y materiales  para  empaquetado.  La  radiaddn  ionizante  se  utiliza  para  esterilizar  ins- 
trumental medico,  como  hilos  para  suturas,  jeringuillas  y ropa  de  hospital.  En  las  plan- 
tas  de  tratamiento  de  aguas  residuales,  la  radiaddn  se  utiliza  para  disminuir  el  tiempo 
de  sedimentaddn  de  los  barros  residuales  y matar  gdrmenes  patdgenos.  Una  aplicaddn 
actualmente  en  desarrollo  es  la  conservaddn  de  alimentos  en  algunos  casos,  como  una 
altemativa  a las  conservas,  liofilizaddn  o refrigeraddn.  En  el  tratamiento  con  radiaddn, 
el  material  irradiado  no  se  convierte  en  radiactivo  aunque  la  radiaddn  ionizante  puede 
produdr  algunos  cambios  qulmicos. 
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Resumen 


25.1  La  radiactividad  Todos  los  elementos  pesados 
(2  > 83)  y unos  pocos  de  los  mis  ligeros  tienen  nuclidos  na- 
turales  que  producen  radiacidn  ionizante.  Las  partfculas  alfa 
(a)  procedentes  de  los  nucleos  radiactivos  son  id^nticas  a los 
nucleos  de  los  atomos  de  helio-4,  p^e2+.  Las  partkulas  beta 
( ) son  electrones  quese  originan  a partir  de  la  conversion 
de  un  neutrOn  en  un  protOn  en  el  nucleo  radiactivo;  los  po- 
sitrones  (J3+)  son  partfculas  cargadas  positivamente  idinti- 
cas  en  todo  lo  demas  a los  electrones  y que  se  originan  en 
el  nucleo  a partir  de  la  conversion  de  un  protOn  en  un  neu- 
trOn.  Las  partfculas  beta  (—)  y los  positrones  tienen  un  poder 
de  penetraciOn  mayor  a travOs  de  la  materia  que  las  partfcu- 
las a.  La  captura  de  electrones  (CE)  tiene  lugar  cuando  un 
nucleo  absorbe  un  electrOn  desde  un  nivel  bajo  de  eneigfa. 
El  electrOn  y un  protOn  se  combinan  para  formar  un  neutrOn 
y se  libera  radiaciOn  X.  Los  rayos  gamma  (y)  son  una  forma 
inmaterial  de  radiaciOn  electromagnitica  que  se  desprende 
cuando  un  nucleo  vuelve  al  estado  fundamental  desde  un 
estado  excitado.  Las  ecuaciones  nucleares  utilizadas  para 
representar  los  procesos  nucleares  deben  estar  ajustadas,  lo 


que  requiere  que  (1)  la  suma  de  los  numeros  de  masa  y (2)  la 
suma  de  los  numeros  atOmicos  deben  ser  iguales  en  ambos 
lados  de  la  ecuaciOn  nuclear  (viase  la  EcuaciOn  25.1). 

25.2  Estado  natural  de  los  isdtopos  radiactivos  To- 

dos  los  nuclidos  radiactivos  naturales  de  elevado  numero  atO- 
mico  pertenecen  a una  serie  de  desintegraciOn  radiactiva  que 
se  origina  con  un  isOtopo  de  vida  media  larga  de  numero  atO- 
mico  elevado  y termina  con  un  isOtopo  estable,  como  el  ^Pb 
(viase  la  Figura  25.2). 

25.3  Reacciones  nucleares  y radiactividad  inducida 
artificialmente  Los  nuclidos  radiactivos  pueden  sintetizar- 
se  mediante  reacciones  nucleares  en  las  que  se  bombardean  nu- 
cleos utilizados  como  bianco  con  partfculas  de  elevada  energfa 
como  partfculas  a o neutrones.  De  esta  forma  se  han  obtenido 
mas  de  1000  nuclidos  radiactivos.  Muchos  de  ellos  tienen  apli- 
caciones  practicas  importantes. 

25.4  Elementos  transurinidos  Los  elementos  con 
Z = 92,  denominados  corrientemente  como  elementos  transu- 
ranidos,  han  sido  sintetizados  bombardeando  isdtopos  natu- 
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rales  con  particulas  cargadas  producidas  en  un  acelerador  de 
particulas  (vtase  la  Figura  25.3). 

25.5  Velocidad  de  desintegracidn  radiactiva  La  ley  de 

desintegracion  radiactiva,  basada  en  las  observaciones  experi- 
mentales,  establece  que  la  velocidad  de  descomposicibn  es  di- 
recta mente  proporcional  al  numero  de  atomos  presentes;  por 
tanto  es  un  proceso  de  primer  orden  (v&ase  la  Ecuacibn  25.11). 
La  constante  de  proporcionalidad  entre  la  velocidad  de  descom- 
posicibn y el  numero  de  atomos  es  la  constante  de  descomposi- 
cion,  A.  La  vida  media,  f1/2/  es  el  tiempo  necesario  para  que  se 
desintegren  la  mitad  de  los  atomos  radiactivos  de  una  muestra. 
Aplicaciones  importantes  de  la  ley  de  desintegracibn  radiactiva 
son  la  datacibn  con  carbono  radiactivo,  para  determinar  la  edad 
de  los  material  es  deducida  a partir  de  la  materia  viva  y la  deter- 
minacibn  de  la  edad  de  las  rocas  y de  la  misma  Tierra. 

25.6  Energias  implicadas  en  las  reacciones  nuclea- 
res  Los  cambios  de  energia  en  las  reacciones  nucleares  son 
una  consecuencia  del  descubrimiento  de  Einstein  de  la  equiva- 
lence masa-energia  (viase  la  Ecuacibn  25.19).  La  energia  de  en- 
lace nuclear  es  la  energia  desprendida  cuando  los  nucleones  se 
fusionan  unos  con  otros  dentro  de  un  nucleo;  la  «pbrdida»  de 
masa  se  conoce  como  defecto  de  masa.  Una  representacibn  de  la 
energia  de  enlace  por  nudebn  frente  al  numero  de  masa  presen- 
ts un  maximo  a aproximadamente  A = 60.  Por  tanto,  la  fusion  de 
nucleones  esta  favorecida  para  numeros  de  masa  mas  bajos,  y la 
fision  de  los  nucleos  en  fragmentos  mas  ligeros  esta  favorecida 
para  numeros  de  masa  mas  elevados  (vtase  la  Figura  25.6). 

25.7  Estabilidad  nuclear  La  estabilidad  de  un  nuclido 
depende  de  la  razbn  N/Z,  de  si  el  numero  de  neutrones  (N)  y 
de  protones  (Z)  es  impar  o par,  y de  si  uno  u otro  es  un  nume- 
ro magico  procedente  de  la  teoria  de  capas  nucleares  (vdase  la 
Tabla  25.2).  Una  representacibn  de  N frente  a Z muestra  que  to- 
dos  los  nuclidos  estables  se  encuentran  dentro  de  una  franja  de 
estabilidad  que  se  origina  a lo  largo  de  la  linea  N = Z,  y se  ex- 
pande  por  encima  de  la  linea  hacia  valores  elevados  de  Z (via- 
se  la  Figura  25.7).  La  mayoria  de  los  nuclidos  radiactivos  se  en- 
cuentra  fuera  de  la  franja  y sufre  desintegracibn  radiactiva  de 
un  tipo  que  lleva  a nuclidos  hijos  dentro  de  la  franja. 


25.8  Fisidn  nuclear  En  el  proceso  de  fision,  el  nucleo  de 
un  nuclido  pesado,  como  el  ^U,  se  separa  en  dos  fragmentos 
mas  pequenos  despubs  de  ser  golpeado  por  un  neutrbn  tbrmi- 
co  (ubase  la  Figura  25.8).  Tambibn  son  emitidos  dos  o tres  neu- 
trones que  pueden  provocar  la  fisibn  de  otros  nucleos  en  una 
reaccibn  en  cadena.  Los  componentes  esenciales  de  un  reactor 
de  energia  nuclear  (vtase  la  Figura  25.9)  son  el  nuclido  fisi ena- 
ble, un  moderador  (como  el  agua)  para  disminuir  los  neutro- 
nes emitidos  durante  la  fisibn,  las  barias  de  control  (como  el 
cadmio)  para  controlar  la  fisibn  por  absorcibn  de  neutrones,  y 
un  medio  de  transference  de  calor  (como  el  agua). 

25.9  Fusi6n  nuclear  La  fusion  de  nucleos  mas  ligeros  en 
otros  mas  pesados  convierte  pequenas  cantidades  de  masa  en 
cantidades  enormes  de  energia.  Este  proceso  tiene  lugar  conti- 
nuamente  en  las  estrellas  y en  la  bomba  de  hidrbgeno.  Una  re- 
accibn de  fusibn  controlada  no  ha  sido  conseguida  aun,  pero  la 
investigacibn  de  la  fusibn  esta  siendo  mantenida  activamente 
debido  a su  enorme  potency  1 como  fuente  de  energia. 

25.1 0 Efecto  de  la  radiacidn  sobre  la  materia  La  poten- 
cia  ionizante  de  la  radiacibn  (viase  la  Figura  25.10)  es  el  funda- 
mento  tanto  de  los  efectos  de  la  radiacibn  sobre  la  materia  como 
de  los  mbtodos  utilizados  para  detectar  la  radiacibn  Los  detect o- 
res  de  radiacibn  incluyen  las  sencillas  tarjetas  de  identificacibn, 
los  contadores  Geiger-Miiller  (G-M)  para  medidas  de  rutina  ( via- 
se  la  Figura  25.11),  y los  contadores  de  centelleo  en  estudios  bio- 
m6dicos.  Para  cuantificar  la  exposidbn  a la  radiactividad  se  uti- 
lizan  dos  unidades  de  medida.  Una,  el  rad  (dosis  absorbida  de 
radiaddn),  esta  reladonada  con  la  cantidad  de  energia  absorbida 
por  radiacidn,  mientras  que  la  otra,  el  rem  (equivalente  de  radia- 
d6n  para  el  hombre),  tiene  en  cuenta  los  efectos  diferentes  de  los 
diversos  tipos  de  radiaddn  (viose  la  Tabla  25.4). 

25.1 1 Aplicaciones  de  los  radioisdtopos  Los  nuclidos 
radiactivos  tienen  aplicaciones  importantes  en  medicina  diag- 
ndstica,  en  la  terapia  del  cancer,  en  el  estudio  de  los  mecanis- 
mos  de  reacciones  quimicas  y bioquimicas,  y como  trazadores 
en  diversos  montajes  cientificos  e indus triales.  Ad icional mente, 
el  tratamiento  con  radiacidn  se  utiliza  en  el  tratamiento  y con- 
servacidn  de  alimentos. 


Ejemplo  de  recapitulation 

El  26  de  abril  de  1986,  se  produjo  una  explosidn  en  la  central  nuclear  de  Chernobyl,  Ucrania,  que  liberd  mayor  cantidad  de  mate- 
rial radiactivo  que  ningun  otro  accidente  industrial  anterior.  (Viase  la  discusidn  y la  foto  de  la  Seccidn  25.8.)  En  esta  emisidn,  uno 
de  los  isdtopos  radiactivos  fue  el  131I,  un  emisor  fT  con  una  vida  media  de  8,04  dias. 

Suponga  que  la  cantidad  total  de  1311  liberada  fue  250  g,  y haga  una  estimacidn  del  numero  de  curies  asociados  con  este  isdto- 
po,  30,0  dias  despu£s  del  accidente. 

Planteamiento 

A partir  de  la  masa  inicial  del  131I  y de  la  vida  media  conocida  del  131I,  determine  cuantos  gramos  de  131I  quedan  despu^s  de 
30  dias.  Convierta  esta  masa  a un  numero  de  atomos  utilizando  la  masa  molar  del  1311  y el  numero  de  Avogadro.  Finalmente,  el 
producto  del  numero  de  atomos  y la  constante  de  desintegracibn  proporciona  la  actividad  en  desintegraciones  por  segundo,  que 
puede  convertirse  en  curies. 

Resoluci6n 

En  la  Ecuacibn  (25.12),  utilice  A =0,693/8,04  d y f =30,0  d.  Como  la  masa  de  131I  es  directamente  proporcional  al  numero  de  ato- 
mos de  131I,  reemplazamos  N0  por  masa0  = 250  g,  y Nf  por  masalf  la  masa  pedida  es 


, masa t masat 

In = In 

masao  250  g 


-0,693 
8^04  d 


X 30,0  d = 


-2,59 


masat  = 250  g X e~2^9  = 250  g X 0,0750  = 18,8  g 
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Para  determinar  el  numero  de  atomos  de  yodo-131,  utilice  la  masa  molar,  131  g 131I/mol 131I,  y la  constante  de  Avogadro. 

1 mol  ^'I  6,022  X 1023  atomos131! 


N,  = 18,8  g 131I  X 


8,64  X 1022  atomos131! 


131  g ,31I  1 mol  i3*I 

Utilice  el  metodo  senalado  en  el  Ejemplo  25.3a  para  establecer  la  constante  de  desintegracidn  en  s_1  y obtener  A a partir  de  f1/2. 


A = Q693/f,/2  = 


0,693  Id  1 h 1 min  w ,__7  _< 

— v X — — — x — — = 9,98  X ICT7  s 1 


8,04  d 24  h 60  min  60  s 
Para  determinar  la  velocidad  de  desintegracidn  (actividad)  despues  de  30  dias,  utilice  los  dos  resultados  previos  en  la  Ecuaci6n 
(25.11). 

A = AN  = 9,98  X 10-7s-1  X 8,64  X 1022  atomos  = 8,62  X 1016dess-1 


Finalmente,  para  expresar  la  actividad  en  curies,  utilice  la  definicidn  de  un  curie  da  da  en  la  Tabla  25.4. 

A = 8,62  X 1016  des  s-1  X ^ r = 2,33  X lO^Ci 

3,70  X 1010  dess-1 

Conclusion 

En  este  calculo  puede  demostrarse  tambien  que  en  30  dias  (alrededor  de  4 X f1/2)  aproximadamente  el  93  por  ciento  del  131I  se  ha 
desintegrado.  En  el  proceso,  se  emitio  aproximadamente  2 x 10s  Ci  de  radiacidn.  Si  ademas  se  conoce  la  energia  de  las  particu- 
las  p y algun  date  sobre  la  poblacidn  expuesta,  puede  estimarse  tambien  las  dosis  de  radiacidn  en  rad. 


EJEM  PLO  PRACTICO  A:  El  40K  sufre  desintegra  cion  radiactiva  por  captura  de  electron  hasta  40 Ar  y por  emisidn  de  /T  hasta 

40Ca.  La  fraccidn  de  la  desintegra  ci6n  que  tiene  lugar  por  captura  de  electron  es  0,110.  La  vida  media  de  es  1,25  x 109  anos. 
Suponiendo  que  una  roca,  en  la  que  el  *°Kha  sufrido  desintegra  cidn,  retiene  todo  el  ^Ar  producido  ^cual  sera  la  razdn  en  masa 
de  40 Ar/4^  en  una  roca  cuya  edad  es  de  1,5  x 109anos? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  mayor ia  de  las  plantas  de  energia  nuclear  utilizan  circonio  en  las  barras  de  combustible  ya  que 

el  circonio  mantiene  su  integridad  estructural  bajo  exposicion  a la  radiacidn  en  el  reactor  nuclear.  Los  accidentes  nucleares  de 
Three  Mile  Island  y de  Chernobyl  implicaron  la  formaci6n  de  gas  hidrdgeno  a partir  de  la  reduccidn  del  agua.  El  potencial  de  re- 
duccidn  de  la  semirreaccidn  del  Zr  es 

Zr02(s)  + 4 H30+(aq)  + 4e"  ► Zr(s)  + 6 H20(1)  E°  = -1,43  V 

(a)  ^ Puede  el  Zr  reducir  agua  en  las  condiciones  estandar? 

(b)  Calcule  la  constante  de  equilibrio  para  la  reduccidn  del  agua  por  circonio. 

(c)  La  reaccidn,  ^es  espontanea  si  el  pH  = 7 y Zr,  Zr02/  y agua  estan  es  su s estados  estandar? 

(d)  La  reducci6n  de  agua  por  Zr,  ^fue  1a  culpable  de  los  accidentes  del  reactor  indicados  anteriormente? 


M v i in  CHEMISTRY 

Encontrari  mis  cuestiones  en  el  Srea  de  estudio  en 
www.masteringchemistry.com 


Ejercicios 


Procesos  radiactivos 

1.  iQui  nucleo  se  obtiene  en  cada  proceso? 

(a)  El  ^Pu  se  desintegra  con  emisidn  a. 

(b)  El  2^Bk  se  desintegra  con  emisidn  pT. 

(c)  El  ^Pb  experimenta  dos  procesos  sucesivos  de  captu- 
ra de  electrones  (CE). 

Z ^Cual  es  el  nucleo  obtenido  en  cada  proceso? 

(a)  El  2s2Pb  se  desintegra  a trav^s  de  dos  emisiones  pT  su- 
cesivas. 

(b)  El  ^Ra  se  desintegra  a trav^s  de  tres  emisiones  a.  su- 
cesivas. 

(c)  El  ^As  se  desintegra  con  emisidn  p* 


3.  Considerando  una  raz6n  N/Z  favorable  para  el  nucleo  re- 
sultante,  escriba  la  ecuacidn  mas  adecuada  para  la  desin- 
tegracion  de  1*C. 

4.  Escriba  una  ecuacion  aceptable  para  la  desintegra cidn  del 
tritio  ?H,  el  isdtopo  radiactivo  del  hidrdgeno. 
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Series  de  desintegracion  radiactiva 


5.  La  serie  de  desintegracidn  natural  que  empieza  con  el  nu- 
dido  radiactivo  ^'Ih  sigue  la  secuencia  representada  a 
continuacidn.  Construya  un  grafico  de  esta  serie  semejan- 
te  al  de  la  Figura  25.2. 


a — /3  a — B 

2%Th  — ai—p—p—a—a—(/  /!2g2Pb 

p —a  p—a 


6.  La  serie  de  desintegracidn  natural  que  empieza  con  el  nu- 
dido  radiactivo  sigue  la  secuencia  representada  a con- 
tinuacidn. Construya  un  grafico  de  esta  serie  semejante  al 
de  la  Figura  25.2. 


a— /3  a — 

a— p—  « /— «—  a— a— 

X/3— « p — at 


92l 


7.  La  serie  del  uranio  descrita  en  la  Figura  25.2,  tambidn  se 
conoce  como  la  serie  «4 n +2»  porque  el  numero  de  masa 
de  ca da  nuclido  de  la  serie  puede  expresarse  por  la  ecua- 
cidn A = 4n  + 2,  donde  we s un  numero  entero.  Demuestre 
que  esta  ecuacidn  se  puede  aplicar  a la  serie  del  uranio. 

8.  lgual  que  la  serie  del  uranio  se  denomina  serie  «4 n + 2»# 
la  serie  del  torio  puede  denomina rse  la  «4w»  y la  serie  del 
actinio  la  «4 n + 3».  Se  ha  establecido  tambidn  una  serie 
«4 n + 1»  con  2£}Pu  como  el  nuclido  padre.  qud  serie 
pertenece  cada  uno  de  los  siguientes  nuclidos:  (a)  2g*Bi; 

(b)  ™Po;  (c)  2gAt;  (d)  ^U? 


Reacciones  nucleates 

9.  Proporcione  la  informa  cidn  que  falta  en  cada  una  de  las  si- 
guientes ecua ciones  nucleares  que  representan  un  proceso 
de  desintegracidn  radiactivo. 

(a)  16?W * ?Hf  + ? 

(b)  ^Cl ► |Ar  + ? 

(c)  aT4? *>  |Po  + Stf 

(d)  fyC\  *,|?+? 

10.  Complete  cada  una  de  las  siguientes  ecuaciones  nucleares. 

(a)  jjNa  + ? * ffNa  + Jh 

(b)  $Co  + Jn  * |Mn  + ? 

(c)  ? + ?H  ► 2$Pu  + -\p 

(d)  29^Cm  + ? » 102N0  + 5 Jn 

(e)  ^92^  ^ 2 * 299Es  + 6 

11.  Escriba  las  ecuaciones  para  las  siguientes  reacciones  nu- 
cleares. 

(a)  bombardeo  de  7Li  con  protones  para  producir  sBe  y 
ray  os  y; 

(b)  bombardeo  de  ^Be  con  2H  para  producir  10B; 

(c)  bombardeo  de  UN  con  neutrones  para  producir  14C. 

12.  Escriba  las  ecuaciones  para  las  siguientes  reacciones  nu- 
cleares. 

(a)  bombardeo  de  238U  con  partlculas  a para  producir 
239Pu; 

(b)  bombardeo  de  tritio  (?H)  con  2H  para  producir  4He; 

(c)  bombardeo  de  con  neutrones  para  producir  MP. 

Velocidad  de  desintegracion  radiactiva 

19.  Para  los  nuclidos  radiactivos  de  la  Tabla  25.1, 

(a)  ^ciial  tiene  el  valor  mayor  para  la  constante  de  desin- 
tegracidn, X? 

(b)  ^cual  reduce  su  radiactividad  aproximadamente  en  un 
75  por  ciento  en  un  mes  desde  su  valor  inicial? 

(c)  ^cual  pierde  mas  del  99  por  ciento  de  su  radiactividad 
en  un  mes? 

20.  Se  comparan  dos  isdtopos  radiactivos.  El  isdtopo  A nece- 
sita  18,0  h para  que  su  velocidad  de  desintegracidn  dismi- 
nuya  a — de  su  valor  inicial.  El  isdtopo  B tiene  una  vida 
media  que  es  2,5  veces  la  de  A.  ^Cuanto  tiempo  tarda  la 


13.  Escriba  las  ecuaciones  nucleares  para  representar  la  for- 
macidn  de  un  isdtopo  del  elemento  111  con  un  numero 
de  masa  de  272  mediante  el  bombardeo  de  bismuto-209 
con  nucleos  de  nlquel-64,  seguido  de  una  sucesidn  de  cin- 
co  emisiones  de  partlculas  a. 

14.  Escriba  las  ecuaciones  nucleares  para  representar  la  forma- 
cidn  de  un  hipotdtico  isdtopo  del  elemento  118  con  un  nu- 
mero de  masa  de  293  mediante  el  bombardeo  de  plo mo- 
20  8 con  nucleos  de  criptdn-86,  seguido  de  una  cadena  de 
emisiones  de  partlculas  ahasta  el  elemento  seaborgio. 

15.  Cientlficos  de  Dubna,  Rusia,  observaron  en  2005  la  exis- 
tencia  de  los  elementos  118  y 116  en  el  ciclotrdn  U400  del 
Joint  Institute  for  Nuclear  Research.  Esta  observacidn  fue 
el  resultado  de  bomba rdear  con  iones  calcio-48  un  bianco 
de  califomio-249.  Escriba  una  ecuacidn  nuclear  completa 
para  esta  ecuacidn. 

16.  El  producto  de  la  desintegracidn  inmediata  del  elemento 
118  se  cree  que  es  el  elemento  116.  Escriba  una  ecuacidn 
nuclear  completa  para  esa  reaccidn. 

17.  El  elemento-120  esta  situado  en  una  regidn  del  grafico  neu- 
trdn  frente  a protdn  conocida  como  la  isla  de  estabilidad. 
Escriba  una  ecuacidn  nuclear  para  la  generacidn  del  ele- 
mento-120  por  bombardeo  con  isdtopos  de  hierro  sob  re  un 
bianco  de  plutonio. 

18.  Otra  reaccidn  nuclear  posible  que  conduce  a la  formacidn 
del  elemento-120  es  la  que  tiene  lugar  entre  uranio-238  y 
nlquel-64.  Escriba  una  ecuacidn  nuclear  para  esta  reaccidn 
nuclear. 


velocidad  de  desintegracidn  del  isdtopo  B en  disminuir  a 
de  su  valor  inicial? 

21.  La  velocidad  de  desintegracidn  para  una  muestra  que  con- 
vene £rCo  como  unico  nuclido  radiactivo  se  encuentra  que 
es  6740  des  h-1.  La  vida  media  del  ^Co  es  5,2  anos.  Estime 
el  numero  de  atomos  de  55 Co  en  la  muestra. 

22.  ^Cuantos  anos  debe  mantenerse  la  muestra  del  Ejercicio 
21  antes  de  que  la  velocidad  de  desintegracidn  disminuya 
hasta  101  des  min-1? 

23.  Una  muestra  que  contiene  ^Ra,  con  emisidn  de  partl- 
culas a,  se  desintegra  a la  siguiente  velocidad,  expresa- 
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da  en  desintegraciones  por  minuto  o cuentas  por  minuto 
(cpm):  t = 0,  1000  cpm;  f = 1 h,  992  cpm;  t = 10  h,  924  cpm; 
f = 100  h,  452  cpm;  t = 250  h,  138  cpm.  vida  media 
tiene  este  nuclido? 

24.  El  yodo-129  es  un  producto  de  fisidn  nuclear,  procedente 
tanto  de  una  bomba  atdmica  como  de  una  central  nuclear. 
Es  un  emisor  0”  con  una  vida  media  de  1,7  X 107  a nos. 
^Cuintas  desintegraciones  por  segundo  deberian  ocurrir 
en  una  muestra  que  contiene  1,00  mg  de  129I? 

Datadon  con  isotopos  radiactivos 

27.  Se  supone  que  un  objeto  de  madera  ha  sido  encontrado  en 
una  pir amide  egipcia  y se  ofrece  a un  museo  de  arte  para 
su  venta.  El  datado  del  objeto  con  carbono  radiactivo  re- 
vela una  velocidad  de  desintegracidn  de  10,0  des  min  1 g"1 
^Considera  que  el  objeto  es  aut^ntico?  Justifique  su  res- 
puesta. 

28.  El  nivel  mas  bajo  de  actividad  del  14C  que  parece  posible 
detectar  experimentalmente  es  0,03  des  min”1  g_1  ^Cual  es 
la  edad  maxima  de  un  objeto  que  puede  determinarse  por 
el  metodo  del  carbono-14? 

29.  ^Cual  deberia  ser  la  razdn  de  las  masas  20flPb/232'Ih  en 
un  meteorito  que  tiene  una  anti gu edad  aproximada  de 
2,7  x 109anos?  La  vida  media  de  ‘ :Th  es  1,39  x 1010  anos. 
( Sugerencia : un  atomo  de  20fiPb  es  el  producto  de  desinte- 
gracidn  final  a partir  de  un  atomo  de  232Th.) 

Energias  implicadas  en  las  reacciones  nucleares 

33.  Con  las  ecuaciones  adecuadas  del  texto,  determine 

(a)  La  energia,  expresada  en  julios,  correspondiente  a la 
destruccidn  de  6,02  x 10-23  g de  materia. 

(b)  La  energia,  expresada  en  mega  elec  tronvolti  os,  que  de- 
beria desprenderse  si  una  partlcula  ct  se  destruyera  com- 
pletamente. 

34.  La  masa  medida  para  el  nucleo  de  un  atomo  de  plata-107 
es  106,879289  u.  Para  este  atomo,  determine  la  energia  de 
enlace  por  nucledn  en  mega  elec  tronvoltios. 

35.  Utilice  la  masa  del  electrdn  de  la  Tabla  2.1  y la  masa  me- 
dida del  nuclido  'F  18,998403  u,  para  determinar  la  ener- 
gia de  enlace  por  nucledn  (en  mega  elec  tronvoltios)  en  este 
atomo. 

36.  Utilice  la  masa  del  electrdn  de  la  Tabla  2.1  y la  masa  medi- 
da del  nuclido  55,934939  u,  para  determinar  la  ener- 
gia de  enlace  por  nucledn  (en  mega  elec  tronvoltios)  en  este 
atomo. 


Estabilidad  nuclear 

41.  iQu£  miembro  de  los  siguientes  pares  de  nuclidos  espera 
que  sea  el  mas  abundante  en  las  fuentes  naturales:  (a)  j&Ne 
o ?^Ne;  (b)  o 'fO;  (c)  3U  o 3U?  Justifique  su  razona- 
miento. 

42.  iQu£  miembro  de  los  siguientes  pares  de  nuclidos  espera 
que  sea  el  mas  abundante  en  las  fuentes  naturales:  (a)  SCa 
o 2oCa;  (b)  ][SP  o $P;  (c)  Zn  o JJZn?  Justifique  su  razona- 
miento. 

43.  Un  miembro  de  cada  uno  de  los  siguientes  pares  de  isbto- 
pos  radiactivos  se  descompone  por  emisidn  /T  y el  otro  por 
emisidn  de  positrdn  (flf):  (a)  2^P  y ^P;  (b)  ‘l'i I y 1|Jl  Identi- 
fiquelos.  Explique  su  razonamiento. 


25.  Suponga  que  una  muestra  que  contiene  32P  tiene  una  acti- 
vidad 1000  veces  la  del  limite  de  deteccidn.  ^Cuanto  debe 
durar  un  experimento  con  esta  muestra  antes  de  que  su  ra- 
diactividad  pueda  ser  detectada? 

26.  iQu£  masa  de  carbono-14  debe  estar  presente  en  una  mues- 
tra para  que  tenga  una  actividad  de  1,00  mCi? 


30.  En  relacidn  a la  desintegracidn  del  232lh  descrita  en  el  Ejer- 
cicio  29,  se  encuentra  que  una  determinada  roca  tiene  una 
razdn  de  masas  ^Pb/^'Th  de  0,25:1,00.  Estime  la  edad  de 
la  roca. 

31.  Una  roca  lunar  fue  analizada  por  el  contenido  de  ar- 
gdn  mediante  espectrometrfa  de  masas  y por  el  conteni- 
do de  potasio  mediante  absorcidn  atomica.  Los  resulta- 
dos  de  estos  analisis  demostraron  que  la  muestra  contenia 
3,02  X 10-5  mL  g 1 de  argdn  y 0,083  por  ciento  de  potasio. 
La  vida  media  del  potasio-40  es  1,248  x 109a.  Calcule  la 
edad  de  la  roca  lunar. 

32.  ^Cual  es  la  edad  de  un  trozo  de  roca  volcanica  que  tiene  ra- 
zdn  de  masas  de  arg6n-40  a potasio-40  de  2,9?  La  vida  me- 
dia del  potasio-40  por  emisidn  {3  es  1,248  x 109  a y por  cap- 
tura  de  electrones  f1/2  = 1,4  x 109  a. 


37.  Calcule  la  energia,  expresada  en  mega  elec  tronvolti  os,  des- 
prendida  en  la  reaccidn  nuclear 

M|B  + |He  ► + }H 

Las  masas  nuch'dicas  son  HJB  = 10,01294  u;  iHe  = 4,00260  u; 
’fc  = 13,00335  u;  = 1,00783  u. 

38.  Conociendo  las  siguientes  masas  nuclidicas:  3Li  = 6,01513  u; 
*He  = 4,00260  u;  ?H  = 3,01604  u;  Jn  = 1,008665  u.  iQut  ener- 
gia, expresada  en  mega  elec  tronvoltios,  se  desprende  en  la 
reaccidn  nuclear  siguiente 

£li  + In  » |He  + ?H 

39.  Calcule  el  numero  de  neutrones  que  puede  crearse  con  una 
energia  de  6,75  x 106  MeV. 

40.  Cuando  colisionan  las  particulas  y pT,  se  aniquilan  entre 
si,  produciendo  dos  rayos  y que  se  mueven  alejandose  uno 
de  otro  a lo  largo  de  una  linea  recta.  ^Cuales  son  las  ener- 
gias aproximadas,  en  MeV,  de  estos  dos  rayos  y? 


44.  Los  siguientes  isdtopos  son  radiactivos:  (a)  2fP;  (b)  f|K; 

(c)  ^Zn.  ^Cual  de  ellos  espera  que  se  descomponga  por 
emisidn  de  /?*? 

45.  Se  dice  que  algunos  nuclidos  son  doblemente  magicos. 
lQu£  supone  que  significa  este  t^rmino?  Proponga  algu- 
nos nuclidos  que  son  doblemente  magicos  y localicelos  en 
la  Figura  25.7. 

46.  Se  observan  emisiones  (T  y para  los  isdtopos  radiacti- 
vos producidos  artificialmente  de  numeros  atdmicos  ba- 
jos,  pero  para  los  isdtopos  radiactivos  naturales  de  nume- 
ro  atdmico  alto  solamente  se  observa  emisidn  0 . ^Cual  es 
la  razdn  de  esta  observacidn? 
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Fision  y fusion 

47.  Recuerde  el  Ejemplo  de  recapitulacibn.  A1  contra rio  que  en 
el  accidente  de  Chernobyl,  el  accidente  nuclear  de  Three 
Mile  Island  en  1979,  emitib  solamente  170  curies  de  131I. 
^Cuintos  mil  i gram  os  de  131 1 representa  esto? 

Efecto  de  la  radiacion  sobre  la  materia 

49.  Explique  por  qub  el  rem  es  una  unidad  mas  adecuada  que 
el  rad  para  la  medida  de  la  dosis  de  radiacibn. 

50.  Discuta  brevemente  las  dihcultades  para  establecer  los 
efectos  fisiolbgicos  de  la  radiacidn  de  nivel  bajo. 

51.  El  ^Sr  es  a la  vez  un  producto  radiactivo  de  partida  y un 
residuo  radiactivo  en  un  reactor  nuclear.  Este  radioisdtopo 
es  un  emisor  fT  con  una  vida  media  de  27,7  anos.  Sugiera 

Aplicaciones  de  ios  radioisotopos 

53.  Describa  cdmo  podria  encontrar  una  fuga  en  la  llnea  de 
conduccidn  del  H2(g)  en  una  planta  de  sintesis  de  amonla- 
co  utilizando  materiales  radiactivos. 

54.  Explique  por  qub  el  analisis  por  activacidn  con  neutrones 
es  tan  util  para  determinar  elementos  traza  en  una  mues- 
tra,  frente  a los  metodos  habituales  de  analisis  cuantitativo 
como  precipitacidn  o valoracidn. 

55.  Se  anade  una  pequena  cantidad  de  NaCl  que  contiene  {{Na 
radiactivo  a una  disolucibn  acuosa  de  NaN03.  La  disolu- 
dbn  se  enfria  y el  NaNOj  cristaliza.  ^Es  de  esperar  que  el 
NaN03(s)  sea  radiactivo?  Justifiquesu  respuesta. 

Ejercicios  avanzados 

57.  A veces  puede  establecerse  el  isbtopo  mas  abundante  de 
un  elemento  redondeando  la  masa  atbmica  al  numero  en- 
tero  mbs  prbximo,  por  ejemplo  en  39K,  ^Rb  y “Sr.  Pero 
otras  veces,  el  isbtopo  correspond iente  al  numero  de  masa 
redondeado,  incluso  no  existe  en  la  naturaleza,  por  ejem- 
plo el  ‘‘Cu.  Explique  el  fundamento  de  esta  observacibn. 

58.  En  la  desintegracibn  radiactiva  de  a ^Pb,  el  cambio 
neto  es  la  emisibn  de  ocho  particulas  a.  Demuestre  que  si 
esta  pbrdida  de  ocho  particulas  ct  no  estuviera  acompana- 
da  tambibn  por  seis  emisiones  /T,  el  nucleo  resultante  se- 
ria  todavia  radiactivo. 

59.  Utilice  los  datos  del  texto  para  calcular  cuantas  toneladas 
mbtricas  (1  tonelada  mbtrica  = 1000  kg)  de  carbbn  bitu- 
minoso  (85  por  ciento  de  C)  deberia  quemarse  para  libe- 
rar  tanta  energia  como  la  que  se  produce  por  la  fisibn  de 
1,00  kgde^U. 

60.  Un  mbtodo  para  datar  las  rocas  se  basa  en  su  razbn 
^Sr/^Rb.  El  vSr  es  un  emisor  con  una  vida  media  de 
5 x 1011  anos.  Se  encuentra  que  una  determinada  roca  tie- 
ne  una  razbn  de  masas  ^Sr/^Rb  de  0,004:1,00.  ^Cual  es  la 
edad  de  la  roca? 

61.  ^Cuantos  milicuries  de  radiactividad  estan  asociados  con 
una  muestra  que  contiene  5,10  mg  de  279Th,  que  tiene  una 
vida  media  de  7340  anos? 

62.  ^Qub  masa  de  *°Sr,  que  tiene  una  vida  media  de  27,7  anos, 
se  necesita  para  producir  1,00  milicurie  de  radiactividad? 

63.  Recuerde  el  ejemplo  de  recapitulacibn.  Otro  radioisdtopo 
producido  en  el  accidente  de  Chernobyl  hie  el  137Cs.  Si  una 
muestra  de  1,00  mg  de  137Cs  es  equivalente  a 89,8  milicu- 
ries, ^cual  debe  ser  la  vida  media  (en  anos)  del  137Cs? 


48.  Explique  por  qub  se  desprende  mas  energia  en  un  proceso 
de  fusibn  que  en  un  proceso  de  fisibn. 


algunas  razones  por  las  que  el  *°Sr  es  una  sustancia  poten- 
cialmente  tan  peligrosa. 

52.  El  222 Rn  es  un  emisor  de  particulas  a con  una  vida  media 
de  3,82  dias.  ^Es  peligroso  estar  cerca  de  un  matraz  que 
contenga  este  isbtopo?  ^En  qub  condiciones  podria  ser  po- 
tencialmente  peligroso  el  mRn? 


56.  Las  siguientes  reacciones  se  llevan  a cabo  con  HCl(aq)  que 
contiene  algo  de  tritio  (?H)  como  marcador.  ^Espera 
que  aparezca  la  radiactividad  del  tritio  en  el  NH3(g)?  en 
el  agua?  Justifique  su  respuesta. 

NH3(aq)  + HCl(aq)  * NH4Cl(aq) 

NH4Cl(aq)  + NaOH(aq)  * 

NaCl(aq)  + H2Q(1)  + NH3(g) 


y de  recapitulacibn 

64.  El  porcentaje  de  abundancia  natural  del  es  0,0117  por 
ciento.  La  desintegracibn  radiactiva  de  estos  atomos  de  *°K 
se  produce  en  un  89  por  ciento  por  emisibn  /T ; el  resto  es 
por  captura  de  electrones  y emisibn  /3f.  La  vida  media  del 
4('K  es  1,25  X 109  anos.  Calcule  el  numero  de  particulas  /T 
que  produce  por  segundo  el  iiyK  presente  en  una  muestra 
de  1,00  g del  mineral  microclina,  KAlSi3Oa. 

65.  El  mbtodo  de  datacibn  con  carbono-14  se  basa  en  el  su- 
puesto  de  que  la  velocidad  de  formacibn  de  14C  por  bom- 
ba rdeo  con  ray  os  cbsmicos  ha  permanecido  constante  du- 
rante miles  de  anos  y en  que  la  razbn  de  14C  a 12C  tambibn 
ha  permanecido  constante.  ^Piensa  que  se  podria  invali- 
dar  este  supuesto  en  el  futuro  como  consecuencia  de  la  ac- 
tividad  humana? 

66.  Calcule  la  energia  cinbtica  minima  (en  megaelectronvol- 
tios)  que  deben  poseer  las  particulas  a para  producir  la  re- 
accibn  nuclear 

jHe  + ’$N  » 'lO  + |H 

Las  masas  nuclfdicas  son  tHe  = 4,00260  u;  UN  = 14/10307  u; 
}H  = 1,00783  u;  = 16,99913  u;. 

67.  El  gas  hidrbgeno  ha  sido  contaminado  con  tritio  hasta  el 
5,00  por  ciento  en  masa.  ^Cual  es  la  actividad  en  curies  de 
una  muestra  de  4,65  L de  ese  gas  a 25,0  °C  y una  presibn 
de  1,05  atm? 

(Sugerencia:  utilice  los  datos  del  capitulo  y de  otros  capltu- 
los,  si  es  necesario.) 

68.  Un  tipo  de  depbsito  de  esquisto  que  contiene  0,006  por 
ciento  de  U en  masa  se  utiliza  como  combustible  poten- 
cial  en  un  reactor  reproductor.  Suponiendo  una  densidad 
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de  2,5  g/cm3,  cuanta  energia  podrfa  desprenderse  a par- 
tir  de  1,00  x 103  cm3  de  este  material?  Suponga  una  ener- 
gia  de  fisibn  de  3,20  x 10T11  J por  cada  fisibn  (es  decir,  por 
atomo  de  U). 

69.  Un  bster  se  forma  a partir  de  un  acido  carboxflico  y un  al- 
cohol. 

RC02H  + HOR'  » RC02R'  + H20 

Esta  reaccibn  es  aparentemente  semejante  a la  reaccibn  de 
un  acido  con  una  base,  por  ejemplo  hidrbxido  sbdico.  Puede 
seguirse  el  mecanismo  de  la  reaccibn  utilizando  el  marca- 
dor  1sO.  Este  isbtopo  no  es  radiactivo,  pero  pueden  utilizar- 
se  otras  medidas  flsicas  para  detectar  su  presencia.  Cuando 
se  lleva  a cabo  la  reaccibn  de  esterification  con  el  alcohol  que 
contiene  atomos  de  oxigeno-18,  no  se  encuentra  oxigeno- 
18  en  el  agua  que  se  produce  por  encima  de  su  abundancia 
natural.  ^Cbmo  afecta  este  resultado  a la  percepcibn  de  que 
esta  reaccibn  es  semejante  a una  reaccibn  acido-base? 

70.  La  conversibn  de  C02  en  hidratos  de  carbono  por  las  plan- 
tas  por  medio  de  la  fotosintesis  puede  representarse  me- 
dia nte  la  reaccibn 

Problemas 

72.  La  fraction  de  empaquetamiento  de  un  nuclido  se  refiere  a 
la  fraccibn  de  la  masa  total  de  un  nuclido  que  se  convier- 
te  en  energia  de  enlace  nuclear.  Se  define  como  la  frac- 
cibn (M  — A)/ A,  donde  M es  la  masa  nudfdica  real  y A 
es  el  numero  de  masa.  Utilice  un  manual  de  datos  (como 
The  Handbook  of  Chemistry  and  Physics,  publicado  por  CRC 
Press)  para  determinar  las  fracciones  de  empaquetamien- 
to de  algunos  nuclidos  rep  resen  tativ  os.  Represente  un  gra- 
fico  de  la  fraccibn  de  empaquetamiento  frente  al  numero 
de  masa  y comparelo  con  la  Figura  25.6.  Explique  la  rela- 
cibn  entre  los  dos. 

73.  Para  us  os  mbdicos,  el  radbn-222  que  se  forma  en  la  des- 
integracibn  radiactiva  del  radio-226  se  puede  recoger  so- 
bre  el  radio  metalico  durante  un  cierto  period o de  tiem- 
po.  Despubs,  el  gas  es  retirado  y sella  do  dentro  de  un  vial 
de  vidrio.  A continuacibn,  se  deja  que  el  radio  se  desinte- 
gre  durante  otro  periodo  de  tiempo,  hasta  que  una  nue- 
va  muestra  de  radbn-222  puede  ser  retirada.  El  procedi- 
miento  puede  continuar  indefinidamente.  El  proceso  se 
complica  bastante  porque  el  propio  radbn-222  experimen- 
ta  desintegracibn  radiactiva  hasta  polonio-218,  y asi  suce- 
sivamente.  Las  vidas  media s del  radio-226  y del  radbn-222 
son  1,60  x 103  afios  y 3,82  dias,  respectivamente. 

(a)  En  un  principio  con  radio-226  puro,  el  numero  de  ato- 
mos de  radbn-222  presentes  es  cero,  aumenta  durante  un 
tiempo,  y despubs  disminuye.  Explique  este  comporta- 
miento.  Como  la  vida  media  del  radbn-222  es  mucho  mas 
corta  que  la  del  radio-226,  ^por  qub  el  radbn-222  no  se  des- 
integra  tan  rapidamente  como  se  produce,  sin  llegar  nunc  a 
a una  conoentracibn  maxima? 

(b)  Escriba  una  expresibn  para  la  velocidad  de  cambio 
(dH/dt)  en  el  numero  de  atomos  (H)  de  radbn-222  hijo  en 
funcibn  del  numero  de  atomos  de  radio-226  presente  ini- 
dalmente  (PJ  y de  las  constantes  de  desintegracibn  del 
padre  (Xp)  y del  hijo  (A*). 

(c)  La  integracibn  de  la  expresibn  obtenida  en  el  apartado 
(b)  conduce  a la  expresibn  siguiente  para  el  numero  de  ato- 
mos de  radbn-222  hijo  (H)  presentes  en  un  tiempo  t. 


6C02(g)  + 6 H20  -*=—  C6H1206  + 6 02(g) 

Para  estudiar  el  mecanismo  de  la  fotosintesis,  se  procedib 
al  crecimiento  de  algas  en  agua  con  lsO,  es  decir,  en  H21sO. 
El  oxigeno  desprendido  contenia  oxigeno-18  en  la  misma 
proporcibn  respecto  al  resto  de  los  isbtopos  que  en  el  agua 
en  la  que  se  realizb  la  reaccibn.  En  otro  experimento,  las  al- 
gas se  hicieron  crecer  en  agua  que  contenla  solo  l6Oy  pero 
con  oxigeno-18  presente  en  el  C02.  El  oxigeno  desprendi- 
do en  este  experimento  no  contenia  oxigeno-18.  ^Qub  con- 
clusibn  puede  extraer  a partir  de  estos  experimentos  acer- 
ca  del  mecanismo  de  la  fotosintesis? 

71.  Suponga  que  cuando  se  formb  la  Tierra,  el  uranio-238  y el 
uranio-235  eran  igualmente  abundantes.  Su s porcentajes 
de  abundancia  natural  son  99,28  por  ciento  para  el  uranio- 
238  y 0,72  por  ciento  para  el  uranio-235.  Teniendo  en  cuen- 
ta  las  vidas  medias  de  4,5  x 109  afios  para  el  uranio-238  y 
de  7,1  x 10s  afios  para  el  uranio-235,  calcule  la  edad  de  la 
Tierra  con  este  supuesto. 

a seminario 

PoAp(e-y«  - e-Ah*«) 

Partiendo  de  1,00  g de  radio-226  puro,  ^cuanto  tiempo  pa- 
sara  aproximadamente  para  que  la  cantidad  de  radbn-222 
alcance  el  valor  maximo:  un  dla,  una  semana,  un  ano,  un 
siglo  o un  milenio? 

74.  La  desintegracibn  radiactiva  y la  espectrometria  de  masas  son 
utilizadas  frecuentemente  para  datar  rocas  despubs  de  que  se 
han  enfriado  a partir  del  magma.  El  57 Rb  tiene  una  vida  me- 
dia de  4,8  x 101U  ahos  y sigue  la  desintegracibn  radiactiva 

87Rb  ► 87Sr  + 

Una  roc  a fue  data  da  analizando  el  producto  de  su  desinte- 
gracibn. El  espectro  de  masas  de  una  muestra  homogeneiza- 
da  de  la  roc  a demos  tro  que  la  razbn  ^Sr/^r  es  2,25.  Supon- 
ga que  la  razbn  ^Sr/8^  original  fue  0,700  cuando  se  enfrib 
la  roca.  El  analisis  qulmico  de  la  roca  dio  15,5  ppm  de  Sr  y 
265,4  ppm  de  Rb  utilizando  las  masas  atbmicas  promedio 
de  una  tabla  peribdica.  Las  otras  ra zones  isotbpicas  fueron 
86Sr/ssSr  = 0,119  y ^r/^r  = 0,007.  La  razbn  isotbpica  para 
^Rb/^Rb  es  0^330.  Las  masas  isotbpicas  son  las  siguientes: 


Isotopo 

Masa  atomica,  u 

87Rb 

86,909 

85  Rb 

84,912 

88Sr 

87,906 

88Sr 

85,909 

“Sr 

83,913 

87Sr 

86,909 

Calcule  lo  siguiente: 

(a)  la  masa  atbmica  media  del  Sr  en  la  roca; 

(b)  la  concentracibn  original  de  Rb  en  la  roca  en  ppm; 

(c)  el  porcentaje  de  rubidio-87  desintegrado  en  la  roca; 

(d)  el  tiempo  desde  que  la  roca  se  enfrib. 
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Ejercicios  de  autoevaluacion 


75.  Defina  los  siguientes  sfmbolos  con  sus  propias  palabras: 

(a)  *;  (b)  /T;  (c)  (T ; (d)  y;  (e)  f1/2. 

76.  Defina  brevemente  cada  una  de  las  siguientes  ideas,  fen<5- 
menos  o m£todos:  (a)  serie  de  desintegracibn  radiactiva; 

(b)  acelerador  de  partlculas  cargadas;  (c)  raz6n  neutrbn- 
protbn;  (d)  relacion  masa-energia;  (e)  radiacion  de  fondo. 

77.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  par  de  tbr- 
minos:  (a)  electron  y positrbn;  (b)  vida  media  y constante 
de  desintegracibn;  (c)  defecto  de  masa  y energla  de  enlace 
nuclear;  (d)  fisibn  nuclear  y fusibn  nuclear;  (e)  ionizacibn 
primaria  y secundaria. 

78.  ^Cu31  de  los  siguientes  tipos  de  radiacibn  es  desviada  en 
un  campo  magnbtico?  (a)  rayos  X;  (b)  rayos  y;  (c)  rayos  /3; 
(d)  neutrones 

79.  Un  proceso  que  produce  un  aumento  en  una  unidad  del 
numero  atbmico  es  (a)  la  captura  de  electron;  (b)  la  emisibn 

(c)  la  emisibn  a;  (d)  la  emisibn  de  rayos  y. 

80.  De  los  nuclidos  siguientes,  el  que  mas  probablemente  es 
radiactivo  es  (a)  31P;  (b)  ^Zn;  (c)  ^Cl;  (d)  10®Ag. 

81.  Uno  de  los  elementos  siguientes  tiene  ocho  isbtopos  es  ta- 
bles naturales.  Debemos  esperar  que  sea  el  (a)  Ra;  (b)  Au; 

(c)  Cd;  (d)  Br. 

82.  Se  encuentra  que,  de  los  nuclidos  siguientes,  la  energia  de 
enlace  nuclear  mas  alta  por  nuclebn  es  el  de  (a)  }H;  (b)  1£0; 
(c)  itFe;  (d)  2gU. 

83.  El  mas  radiactivo  de  los  iso  top  os  de  un  elemento  es  aquel 
con  el  valor  mayor  de  su  (a)  vida  media,  f1/2;  (b)  numero 
de  neutrones,  N;  (c)  numero  de  masa.  A;  (d)  constante  de 
desintegracibn  radiactiva,  X. 

84.  Dado  un  nuclido  radiactivo  con  f1/2  = 1,00  h y una  veloci- 
dad  de  desintegracibn  actual  de  1000  atomos  s_1,tres  horas 
despubs  la  velocidad  de  desintegracibn  sera  de  (a)  1000  ato- 
mos s"1;  (b)  333  atomos  s-1;  (c)  250  atomos  s"1;  (d)  125  ato- 
mos s-1. 

85.  Escriba  las  ecuaciones  nucleates  que  representan 

(a)  la  desintegracibn  de  214Ra  por  emisibn  de  partlculas  or, 


(b)  la  desintegracibn  de  205 At  por  emisibn  de  positrones; 

(c)  la  desintegracibn  de  212Fr  por  captura  de  electrones; 

(d)  la  reaccibn  de  dos  nucleos  de  deuterio  (deuterones) 
para  obtener  un  nucleo  de  3He; 

(e)  la  produccibn  de  ^Bk  por  bombardeo  de  2JsAm  con 
partlculas  or, 

(f)  una  reaccibn  nuclear  en  la  que  el  torio-232  es  bomba r- 
deado  con  partlculas  ot,  produciendo  un  nuclido  nuevo  y 
cuatro  neutrones. 

86.  El  M2Ra  tiene  una  vida  media  de  1 1,4  d.  ^Cuanto  tiempo  pa- 
sara  para  que  la  radiactividad  asociada  con  una  muestra  de 
^Ra  disminuya  hasta  el  1 por  ciento  de  su  valor  actual? 

87.  Se  encuentra  que  una  muestra  de  radiactivo  se  desin- 
tegra  a una  velocidad  de  1,00  x 103  atomos  min”1.  La  vida 
media  del  3£S  es  87,9  d.  ^Cuanto  tiempo  tardara  la  activi- 
dad  de  esta  muestra  en  disminuir  hasta  producir  (a)  253; 

(b)  104;  y (c)  52  des  min"1? 

88.  El  bombardeo  con  neutrones  de  MNa  produce  un  isbtopo 
que  es  un  emisor  /3.  Despubs  de  la  emisibn  /3,  el  produo- 
to  final  es  (a)  24Na;  (b)  ^Mg;  (c)  ^Ar;  (d)  24Ar;  (e)  ningu- 
no  de  estos. 

89.  Un  nuclido  tiene  una  vida  media  de  2,00  X 1010  s“\  Despubs 
de  25,0  dias,  su  velocidad  de  desintegracibn  es  6,25  X 10s 
s“\  ^Cual  es  la  vida  media  del  nuclido?  (a)  25,0  d;  (b)  12,5  d; 

(c)  50,0  d;  (d)  5,00  d;  (e)  ninguno  de  estos. 

90.  Un  nuclido  tiene  una  vida  media  de  1,91  a Su  constante  de 
desintegracibn  tiene  un  valor  numbrico  de  (a)  1,32;  (b)  2,76; 

(c)  0,363;  (d)  0,524;  (e)  ninguno  de  estos. 

91.  Un  nuclido  tiene  una  constante  de  desintegracibn 
de  4,28  X 10"4  h"1.  Si  la  actividad  de  una  muestra  es 
3,14  X 105  s~\  ^cuantos  atomos  del  nuclido  estbn  presentes 
en  la  muestra?  (a)  2,64  X 1012;  (b)  7,34  X 10s;  (c)  2,04  X 105; 

(d)  4,40  X 10to;  (e)  ninguno  de  estos. 

92.  De  acuerdo  con  los  numeros  magicos,  ^qub  nuclido  de  los 
siguientes  es  el  menos  es  table?  (a)  ^Ni;  (b)  51 V;  (c)  122Sb; 
(d)  ,60;  (e)  ,2C. 
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Los  granos  de  cafe  contienen  un  alcaloide  conocido  como  cafeina  La  cafeina  es  un  esti  mu  la  ri- 
te del  sistema  nervioso  central  pnoduciendo  un  estadc  de  alerta  y mejor  cone entra cion.  (Gneg 
Vaughn/Pacifi  cStock.com) 


Para  los  quimicos  de  comiertzos  del  siglo  xix,  la  quimica  org$nica  consistia 
en  el  estudio  de  compuestos  procedentes  solamente  de  la  materia  viva,  a la 
que  se  atribuia  la  «fuerza  vital»  necesaria  para  obtener  estos  compuestos. 

En  1928,  Friedrich  Wohler  se  propuso  sintetizar  danato  de  amonio,  NH4OCN, 
mediante  la  reacridn 

AgpCN(s)  + NH4Cl(aq)  -*->  AgCl(s)  + NH4OCN(aq) 

H sdlido  cristalino  bianco  que  obtuvo  de  la  disoluddn  no  tenia  ninguna  de 
las  propiedades  del  danato  de  amonio,  aunque  si  tenia  la  misma  composiddn. 

El  compuesto  no  era  NH4OCN  sino  (NH^CO,  urea,  un  compuesto  org^nico. 

Wohler  comunicaba  con  entusiasmo  su  haliazgo  a J.  ].  Berzelius:  «Tengo  que  de- 
arie que  puedo  preparar  urea  sin  utilizar  rinones  humanos  o caninos.  El  dana- 
to de  amonio  es  urea». 

Desde  entonces  los  quimicos  han  sintetizado  varios  millones  de  compues- 
tos organicos.  En  la  actualidad  los  compuestos  organicos  comprenden  el  98% 

de  todas  las  sustandas  quimicas  conoddas.  En  este  capitulo  ampliaremos  la  1147 
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H H H 


H H 

W (W  « (d) 


▲ HGURA  26.1 

Represented  6n  de  la  molecule  de  metano 

(a)  Estructura  tetraedrica  mostrando  el  angulo  de  enlace,  (b)  Representacidn  de  lineas  y curias  para 
representar  la  estructura  tridimensional  por  medio  de  una  fdmnula  estmctural.  Las  lineas  continues  repnesentas 
enlaces  en  el  piano  del  papel,  las  curias  de  trazos  se  dirigen  lejos  del  observador  (hacia  dentro  de  la  p£gina) 
y las  sclidas  o de  trazo  gmeso  se  dirigen  hacia  el  observador  (riacia  fuera  de  la  pSgina).  (c)  Modelo  de  bolas 
y barras.  (d)  Modelo  compacto. 


RECUERDE 

que  los  itomos  de  C del  etano 
y el  propano  tienen 
hibridacidn  sp3,  igual  que  los 
del  metano.  La  geometria 
tetra^drica  de  los  itomos  de  C 
de  los  alcanos  hace  que  la 
cadena  de  propano  no  sea 
lineal. 


H H 

| | 

H— C— C— H 

H H 
(a) 


H 


Hs 


<r 


H 


H 


(b) 


.H 


H 


▲ RGURA  26.2 
Molicula  de  etano,  C2H6 

(a)  Formula  desamollada. 

(b)  Estmctura  de  lineas  y curias. 

(c)  Modelo  compacto. 


introducddn  del  Capitulo  3 examinando  los  tipos  prindpales  de  compuestos  orgini- 
oos.  Tambiin  estudiaremos  la  estructura  y propiedades  de  los  compuestos  orginicos  y 
oonsideraremos  su  obtenddn  y aplicadones.  En  el  capitulo  siguiente  estudiaremos  las 
ieacdones  que  ocurren  entre  estos  compuestos. 


26.1  Introduction  a los  compuestos  organicos 
y sus  estructuras 

Como  se  vio  en  el  Capitulo  3,  los  compuestos  organicos  contienen  itomos  de  carbono 
e hidrdgeno,  en  combinaddn  con  unos  pocos  itomos  mis,  como  oxlgeno,  nitrdgeno  o 
azufre.  El  carbono  merece  un  estudio  espedal  por  la  capaddad  de  los  itomos  de  C para 
formar  entre  si  fuertes  enlaces  covalentes  dando  lugar  a cadenas  lineales  o ramificadas 
y cidos.  Las  innumerables  posibilidades  para  las  disposidones  espaciales  de  los  ito- 
mos  de  C son  la  causa  del  gran  numero  y la  gran  variedad  de  compuestos  orginicos. 

Los  compuestos  orginicos  mis  simples  son  los  formados  por  carbono  e hidrdgeno, 
los  hidrocarburos.  El  hidrocarburo  mis  sendllo  es  el  metano,  CH4,  componente  prind- 
pal  del  gas  natural. 

Segun  la  teoria  RPECV,  la  geometria  de  grupos  de  electrones  en  tomo  al  itomo  de  C 
central  del  CH4  debe  ser  tetra^drica  (Figura  26.1a).  Los  cuatro  itomos  de  H son  equiva- 
lentes:  equidistan  del  itomo  de  C y estin  enlazados  a d por  enlaces  covalentes  de  igual 
fuerza.  El  ingulo  entre  dos  cualesquiera  de  los  enlaces  C — H es  109,5°.  En  la  Figura 
26.1(b)  se  representa  la  estructura  tridimensional  del  CH4  por  medio  de  la  notacidn  de 
lineas  y cunas,  introdudda  en  el  Capitulo  10.  La  Figura  26.1  muestra  tambiin  otras  for- 
mas habituales  de  representar  el  metano. 

El  enlace  del  CH4  es  mis  £idl  de  describir  con  la  teoria  de  enlace  de  valenda.  Como 
se  muestra  en  la  Figura  11.7  (pigina  454),  cada  enlace  carbono-hidrdgeno  es  un  enlace  a 
formado  por  el  solapamiento  de  un  orbital  Is  del  hidrdgeno  con  un  orbital  sp*  del  ito- 
mo de  carbono. 

Si  se  quita  uno  de  los  itomos  de  H de  una  molicula  de  CH4  queda  el  grupo  — CH3.  A 
oontinuad6n  suponga  que  se  forma  un  enlace  covalente  entre  dos  de  estos  grupos  — CH3. 
La  molicula  resultante  es  el  etano,  C?H6  (Figura  26.2).  Al  aumentar  el  numero  de  itomos 
de  C en  la  cadena,  se  obtienen  mis  hidrocarburos.  La  molicula  con  tres  carbonos,  el  pro- 
pano, C^Hg,  se  muestra  en  la  Figura  26.3. 

Isomeria  constitucional 

Como  se  ha  visto  anteriormente,  los  compuestos  que  tienen  la  misma  formula  molecu- 
lar pero  diferente  formula  desarrollada,  se  llaman  isomer  os.  En  quimica  orginica  abun- 
dan  distintas  formas  de  isomeria.  En  este  capitulo  consideraremos  dos  tipos  de  isdmeros: 
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H H H 

I I I 

H— C— C— C — H CH.CH.CH. 

Ill 

H H H 

(a)  (b)  (c)  (d)  (e) 

A FIGURA  26.3 
Mol4cula  de  propano,  C3Hfl 

(a)  Formula  desamollada.  (b)  Fdmnula  semidesarrollada.  (c)  Modelo  de  bolasy  barras.  (d)  Modelo  compacto. 

(e)  Notation  de  lineas  y curias. 


constitudonales  y estereoisdmeros.  Pero  en  esta  seed 6 n nos  centraremos  en  los  isdme- 
ros  constitudonales.  Los  isdmeros  constitudonales  tienen  diferentes  enlaces  y direfen- 
tes  esqueletos.  Por  ejemplo,  el  C4H10  tiene  dos  isdmeros  constitudonales,  que  se  mues- 
tran  a continuaddn: 

H H H H H CH3  H 

H C C C C H H C C C H 

H H H H H H H 


◄ Como  los  Isdmeros 
constitudonales  tienen  fdrmulas 
desarrolladas  diferentes  se 
les  llama  tambl6n  Isdmeros 
estructurales,  aunque  esta 
denomination  esta  desaconsejada 
por  la  IUPAC. 


Butano 


Metilpropano 


HI  butano  tiene  una  sola  cadena  de  cuatro  itomos  de  carbono.  El  metilpropano  tiene 
una  cadena  de  tres  itomos  de  carbono  y un  grupo  — CH3  unido  por  el  segundo  carbono. 
El  butano  es  un  hidrocarburo  de  cadena  lineal,  aunque  la  mol^cula  no  tiene  forma  lineal, 
y el  metilpropano  es  un  hidrocarburo  de  cadena  ramificada.  Como  el  butano  y el  metil- 
propano tienen  diferentes  fdrmulas  desarrolladas,  son  compuestos  diferentes  y tienen  di- 
ferentes propiedades  fisicas.  Por  ejemplo,  el  punto  de  ebulliddn  del  butano  es  -0,5  °C  y 
el  del  metilpropano  es  —11,7  °C. 

El  numero  de  isdmeros  constitudonales  aumenta  ripidamente  con  el  numero  de  ito- 
mos  de  carbono.  Por  ejemplo,  el  tiene  solo  tres  isdmeros  ( viase  el  Ejemplo  26.1) 

mientras  que  el  C10H22  tiene  75  y el  tiene  mis  de  300  000. 

En  el  Capitulo  3 se  mendond  una  manera  de  simplificar  la  escritura  de  las  estructuras 
orginicas.  Los  enlaces  se  rep  re  sen  tan  por  rectas  y,  cuando  se  juntan  dos  rectas,  hay  un 
itomo  de  C.  Se  supone  que  unidos  a los  itomos  de  C existen  los  itomos  de  H sufiden- 
tes  para  que  cada  itomo  de  C forme  cuatro  enlaces.  Este  tipo  de  fdrmulas  estructurales 
se  denominan  estructuras  de  lineas  y dngulos  o simplemente,  estructuras  de  lineas . Obser- 
ve que  en  las  estructuras  de  lineas  y ingulos  de  los  tres  isdmeros  del  Ejemplo  26.1  que  se 
muestran  a continuaddn  las  rectas  siguen  un  zigzag  como  el  observado  en  las  estructu- 
ras tridimensionales  de  estas  moldculas. 


Nomenclatura 

Los  primeros  quimicos  orginicos  solian  asignar  nombres  a los  compuestos  nuevos,  rela- 
donados  con  su  origen  o con  alguna  de  sus  propiedades.  Algunos  de  estos  nombres  to- 
davia  se  utilizan.  El  iddo  dtrico  se  encuentra  en  los  dtricos,  el  iddo  urico  en  la  urea,  el 
iddo  fdrmico  en  las  hormigas  (hormiga  en  latin  es  formica)  y la  morfina  produce  sueno 
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(de  Morfeo,  el  antiguo  Dios  griego  del  sueno).  A1  irse  sintetizando  miles  y miles  de  com- 
puestos  nuevos  se  hizo  evidente  que  este  sistema  de  asignar  nombres  era  inviable.  Des- 
pu£s  de  utilizarse  varios  sistemas  provisionales,  se  adopt6  el  recomendado  por  la  LJnidn 
Intemadonal  de  Quimica  Pura  y Aplicada  (TUPAC). 


26.1  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


En  1874,  Van't  Hoff  y Le  Bel  publicaron  por  separado  la  hipdtesis  de  que  los  cuatro  enlaces  del 
carbono  central  tenian  disposition  tetraedrica.  Este  es  el  comienzo  de  la  estereoqulmica.  Par- 
te de  su  justification  era  que  solamente  se  conocia  un  compuesto  de  fdrmula  CHjXj.  Utilizando 
el  compuesto  CH2F2como  ejemplo,  determine  el  posible  numero  de  isomeros  si  la  orientacion 
de  los  enlaces  del  atomo  se  carbono  es  tetraedrica  y el  posible  numero  de  isomeros  si  la  orien- 
tacion es  plano-cuadrada. 


EJEMPLO  26.1  Identificacidn  de  isdmeros 

Escriba  las  formulas  desarrolladas  de  todos  los  isdmeros  constitucionales  posibles  con  la  formula  molecular  CjH^. 

Planteamiento 

Una  forma  de  proceder  es  escribir  en  primer  lugar  la  cadena  de  Atomos  de  carbono  mas  larga  posible  y a nadir  el  nu- 
mero de  hidrbgenos  necesarios  (12#  en  este  caso)  para  dar  a ca  da  C cuatro  enlaces.  A continuacfon,  b use  a re  m os  los  is6- 
meros  que  tengan  menos  a tom  os  de  carbono  en  la  cadena  mas  larga. 

Resoluci6n 

La  cadena  mas  larga  que  se  puede  dibujar  tiene  cinco  atomos  de  carbono.  Cuando  se  ana  den  los  atomos  de  hidrdgeno 
para  darle  a cada  carbono  cuatro  enlaces,  se  obtiene  la  estructura  (1). 

(1)  H H H H H 

I l I I l 

H— C— C— C— C— C— H 

I I I I I 

H H H H H 

Ahora  busquemos  los  isomeros  con  cuatro  Atomos  de  C en  la  cadena  mis  larga  y uno  en  una  rama  lateral.  Solo  hay  una  po- 
sibilidad.  Obsirvese  que  girando  la  estructura  (2)  de  izquierda  a derecha,  se  obtiene  la  estructura  (2^),  que  es  id£ntica. 

(2)  C (2')  C 

1 1 

c— c— c— c c— c— c— c 

De  nuevo  se  completa  la  estructura  de  este  isdmero  anadiendo  atomos  de  H. 

H CH.H  H 

l 1 l l 

H— C— C— C— C— H 

III! 

H H H H 

Consideremos  fTnalmente  una  cadena  de  tres  carbon  os  con  dos  ram as  de  un  carbono.  De  nuevo  solo  hay  una  posibilidad. 

C CH. 

1 1 

c— C — C esdecir,  CH.  C — CH. 

I 3 I 3 

c ch3 

Hay  tres  is6meros  con  la  formula  CsH^. 

Conclusi6n 

Debemos  ser  cuidadosos  para  reconocer  que  dos  posibles  estructuras  son,  en  realidad,  una  misma  como  sucede  con  las 
estructura s (2)  y (2/). 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  formulas  semidesarrolladas  para  los  cinco  isomeros  constitucionales  posibles  con  la  for- 

mula QH14. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  formulas  semidesarrolladas  para  los  nueve  isdmeros  constitucionales  posibles  con  la  for- 

mula QH16. 
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En  esta  introducddn  a la  nomenclatura  consideraremos  solo  hidrocarburos  que  ten- 
gan  todos  los  enlaces  carbono-carbono  simples.  Estos  hidrocarburos  se  denominan  hi- 
drocarburos saturados  o alcanos.  No  hay  problemas  para  nombrar  los  primeros:  CH4, 
metano;  etano;  QHg,  propano.  El  primer  problema  surge  con  el  C4Hl0,  que  tiene 

dos  isdmeros  constitudonales,  pero  podemos  resolverlo  asignando  los  nombres  butano 
al  isdmero  de  cadena  lineal,  CH3CH2CH2CH3  e isobutano  al  isdmero  de  cadena  ramifica- 
da,  CH3CH(CH3)2.  Este  mitodo  no  es  adecuado  para  los  alcanos  CgHi^  porque  hay  tres 
isdmeros  constitudonales  (Ejemplo  26.1)  y aun  es  menos  adecuado  para  alcanos  con  un 
numero  mayor  de  itomos  de  carbono. 

Para  poder  nombrar  moliculas  de  mayor  complejidad,  debemos  considerar  la  natu- 
raleza  de  algunas  de  las  cadenas  laterales.  Una  cadena  lateral  es  un  alcano  al  que  se  le 
ha  arrancado  un  itomo  de  hidrdgeno.  El  grupo  resultante  se  denomina  grupo  alquilo, 
y se  nombra  reemplazando  la  terminad6n  -ano  del  hidrocarburo  por  la  terminaddn  Alo. 
Por  ejemplo:  el  grupo  — CH3  es  el  grupo  metilo,  y el  — CH2CH2CH3  es  el  grupo  propilo. 
Una  cadena  lateral  alquilo  tambiin  se  llama  grupo  alquilo  sustituyente,  porque  reempla- 
za  (sustituye)  a un  itomo  de  hidr6geno  en  la  cadena  principal.  La  Tabla  26.1  muestra  los 
grupos  alquilo  mis  frecuentes.  Podemos  observar  que  algunos  incorporan  prefijos  como 
sec - (abreviatura  de  secundario)  o terc-  (terdario).  Se  utilizan  los  tirminos  primario , se - 
cundario  y terdario  para  distdnguir  la  naturaleza  de  los  itomos  de  carbono  en  las  mol^cu- 
las  orginicas.  Un  carbono  primario  esti  unido  a un  solo  itomo  de  carbono.  Los  itomos 
de  carbono  de  los  extremos  de  la  cadena  de  alcano,  son  siempre  carbonos  primaries.  Los 
itomos  de  hidrdgeno  unidos  a un  carbono  primario  se  denominan  itomos  de  hidrige- 
no  primarios  y el  grupo  alquilo  que  se  forma  al  eliminar  un  itomo  de  hidrdgeno  prima- 
rio, es  un  grupo  primario.  Un  caihono  secundario  esti  unido  a dos  itomos  de  carbono  y 
un  carbono  teiriario  a tres.  Sus  itomos  de  hidrdgeno  se  nombran  de  la  misma  manera. 
Como  puede  verse  en  la  Tabla  26.1,  al  arrancar  un  hidrdgeno  secundario  resulta  un  gru- 
po alquilo  secundario,  y al  arrancar  un  hidrdgeno  terdario  resulta  un  grupo  alquilo  ter- 
dario. Por  ultimo,  un  carbono  unido  a cuatro  itomos  de  carbono,  es  un  carbono  cuater- 
nario.  La  Figura  26.4  ilustra  esta  clasificad6n. 

Las  reglas  siguientes  permiten  nombrar  los  hidrocarburos  ramificados  sin  ambigtie- 
dad,  siempre  que  las  reglas  se  apliquen  secuendalmente. 

1.  Selecdone  la  cadena  de  carbonos  mis  larga  de  la  molicula  y utilice  el  nombre  del 
hidrocarburo  con  esta  cadena  como  nombre  base.  Con  la  excepddn  de  los  nombres 
vulgares  metano,  etano,  propano  y butano,  los  prefijos  griegos  estindar  sirven  para 
reladonar  el  nombre  con  el  numero  de  itomos  de  C en  la  cadena,  como  en  pentano 
(C5),  hexano  (C6),  heptano  (C7),  oefano  (Cg),  etc. 

2.  Considere  que  cada  rama  de  la  cadena  prindpal  es  un  grupo  alquilo  sustituyente. 
La  Tabla  26.1  da  los  nombres  de  los  grupos  alquilo  mis  frecuentes.  Cuando  el  sus- 
tituyente es  mis  complejo,  se  utilizan  las  reglas  dadas  anteriormente  para  nombrar 
el  grupo  lateral,  recordando  que  debemos  cambiar  la  termination  -ono  por  -il 

3.  Numere  los  itomos  de  C de  la  cadena  principal  de  manera  que  los  sustituyentes 
aparezean  en  los  nimeros  mis  bajos  posibles. 

4.  Asigne  a cada  sustituyente  un  nombre  de  acuerdo  con  su  identidad  quimica  y el 
numero  del  itomo  de  C al  que  esti  unido.  Para  sustituyentes  idOnticos  utilice  di,  tri, 
tetra  y asi  sucesivamente,  y escriba  el  numero  del  cabono  correspondiente  a cada 
sustituyente. 

5.  Separe  los  numeros  entre  s i mediante  comas  sin  espados  y los  numeros  de  las  le- 
tras  mediante  guiones. 

6.  Escriba  los  sustituyentes  segun  el  orden  alfabitico  de  sus  nombres,  ignorando  los 
prefijos  di-,  tri-,  sec-  y terc-.  Asi,  el  terc- butil  precede  al  metil  en  el  nombre  4 -terc- 
butil-2-metilheptano.  Sin  embargo,  el  prefijo  iso-  no  se  ignora  al  ordenar  alfabiti- 
camente 


aenoature  p 

CHIMIOUE  X 

I892-W9?  Si 


A Sello  sulzo  conmemoratlvo 
del  centenarlo  de  un  congreso 
Intemadona!  celebrado  en 
Glnebra,  en  el  que  se  adoptb  la 
nomendatura  slstem^tlca  de  los 
oompuestos  organic  os 


◄ Cuando  se  dstlngue  entre  los 
dferentes  tlpos  de  Atom  os  de  C 
y de  H,  tamblAn  se  utilizan  los 
stmbolos  1.°,  2.°,  3.°  y 4.°t  en 
lugar  de  las  palabras  primario, 
secundario,  terdario  y cuatemarlo. 


◄ No  Intente  memorlzar  estas 
reglas  desde  el  prindplo.  Vuelva 
sob  re  el  I as  segun  avanza  en  los 
ejemplos  y se  IrAn  Incorporan  do  a 
su  vocabulario  de  quimica  orgAnlca. 


26.2  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Es  posible  que  una  molecula  organica  contenga  un  atomo  de  hidrogeno  cuaternario? 
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TABLA26.1  Grupos  alqui 

lo  m5s  frecuentes 

Nombre 

IUPAC 

Formula 

comun 

nombre 

estructural 

Metilo 

Metilo 

— ch3 

Etilo 

Etilo 

— ch2ch3 

Propiloa 

Propilo 

— ch2ch2ch3 

Iso  prop  ilo 

1-Metiletilo 

ch3chch3 

Butilo3 

Butilo 

— ch2ch2ch2ch3 

CH, 

3 

Isobutilo 

2-Metilpropilo 

— ch2chch3 

sec-Butilob 

1-Metilpropilo 

ch3chch2ch3 

ch3 
1 3 

te/r-Butiloc 

1,1 -Dim  etil  etilo 

CH,CCH. 

'I 

a Anteriormente  se  util  cab  a el  pretijo  normal  o n-  para  indicar 
un  grupo  alquilo  <Je  cadena  lineal,  como  por  ejemplo  M-propilo 
o n-butilo... 
b sec  = secundario 
c terc  - terdario 


ch3  ch3 

CH3 CHj C CRj C CH3 

H CH3 

2, 2 ,4- trim  etilhcx  ano 

C = car  bo  no  primario  C = car  bo  no  terciario 

C = carbono  secundario  C = car  bo  no  cuatemario 

▲ RGURA  26.4 

Gasiftcaddn  de  los  dtomos  de  carbono  e hidrdgeno 

En  el  2,2,4-trimetilhexano,  hay  cinco  carbonos  primaries 
(en  negro),  dos  secundarios  (en  azul),  uno  terciario  (en 
gris)  y uno  cuatemario  (en  rojo).  Los  hidrdgenos  unidos  a 
in  carbono  primario  son  hidrdgenos  primarios. 
Anilogamente,  los  hidrbgenos  secundarios  o terciarios 
estan  unidos  a carbonos  secundarios  o terciarios, 
respect  rva  men  te 


Grupos  funcionales 

En  los  compuestos  org^nicos  suele  haber  otxos  elementos  ademis  del  carbono  y el  hidrdge- 
no.  Estos  elementos  aparecenen  agrupadones  diferendadas  de  uno  o varios  ^ tom  os,  deno- 
minadas  grupos  funcionales.  En  el  Capitulo  3 se  han  introduddo  algunos  de  ellos,  como  el 


EJEMPLO  26.2  Nomenclatura  de  un  alcano 

Proporcione  el  nombre  IUPAC  adecuado  del  siguiente  compuesto,  componente  importante  de  la  gasolina. 

CH3  ch3 

i i 

CH3 — C — CH2 — CH— CH3 

1 |2  3 4 5 

ch3 

Planteamiento 

Aplicaremos  las  reglas  dadas  anteriormente.  Con  un  poco  de  practica,  se  pueden  aplicar  dichas  reglas  sin  releerlas. 

Resolucidn 

Los  atomos  de  carbono  estan  numerados  en  rojo  y las  cadenas  laterales  sustituyentes  a nombrar  se  indican  en  azul.  La 
cadena  mas  larga  tiene  cinco  atomos  de  carbono  y los  carbonos  se  numeran  de  manera  que  el  que  tiene  dos  sustituyen- 
tes sea  el  numero  2 en  vez  del  4.  Los  tres  sustituyentes  son  grupos  metilo,  — CH3.  Dos  grupos  metilo  estan  en  el  seg un- 
do atomo  de  carbono  y el  tercero  esta  en  el  cuarto  carbono.  El  nombre  correcto  es  2,2,4-trimetilpentano. 

Conclusi6n 

Si  hubi^semos  numerado  los  atomos  de  C de  derecha  a izquierda,  habriamos  obtenido  el  nombre  2,4,4-trimetilpentano. 
Sin  embargo,  este  nombre  no  es  aceptable  porque  no  utiliza  los  numeros  mds  pequenos  posibles. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Proporcione  el  nombre  IUPAC  adecuado  del  hidrocarburo  CH3CH2CH(CH3)CH2CH2C(CH3)2CH2CH3 

(Sugerencia:  los  grupos  CH3  entre  pa  rentes  is  est^n  unidos  solamente  al  atomo  de  C que  le  precede.) 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Proporcione  el  nombre  IUPAC  adecuado  del  hidrocarburo CH3CH2CH(CH3)CH2CH2CH(CH3)CH2CH3 

(Sugerencia:  vdase  la  sugerencia  del  Ejemplo  practico  A.) 
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EJEMPLO  26.3  Escritura  de  la  fdrmula  correspond iente  al  nombre  de  un  alcano 

Esc  rib  a una  formula  semidesarrollada  para  el  4-terc-butil-2-metilheptano. 

Planteamiento 

El  nombre  nos  dice  que  el  compuesto  es  un  heptano  con  dos  grupos  sustituyentes,  el  terc-butilo  y el  metilo,  en  posicio- 
nes  4 y 2 respectivamente. 

Resolucidn 

Como  el  compuesto  es  un  heptano,  la  cadena  mas  larga  tiene  siete  a tom  os  de  carbono. 

c— c— c— c— c— c— c 

Empezando  por  la  izquierda,  unimos  un  grupo  metilo  al  segundo  3tomo  de  C. 

CH. 

I 3 

c— c— c— c— c— c— c 

A continuacibn  unimos  un  grupo  terc-butilo  al  cuarto  atomo  de  C. 

ch3 

CH3— c— CH3 

CH, 

I 

c— c— c— c— c— c— c 

Finalmente  ana  dim  os  todos  los  restantes  a tom  os  de  hidrdgeno,  de  manera  que  todos  los  £tomos  de  carbono  tengan 
cuatro  enlaces. 

CH. 

i 

CH3  CH3 — C — CH3 

l l 

ch3— ch— ch2— ch— ch2— ch2— ch3 

Conclusidn 

Para  comprobar  la  respuesta,  se  pueden  aplicar  las  reglas  de  nomenclature  anteriores  a la  estructura  que  hemos  dibu- 
jado.  Debe  obtenerse  el  mismo  nombre  del  enunciado. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  una  formula  semidesarrollada  para  el  3-etil-2,6-dimetilheptano. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  una  formula  semidesarrollada  para  el  3-isopropil-2-metilpentano. 


grupo  — OH  en  los  alcoholes  y el  grupo  — COOH  en  los  3ddos  carboxilicos.  La  Tabla  26.2 
ielaciona  los  tipos  prindpales  de  compuestos  organicos  con  sus  grupos  fundonales  dis- 
tintivos  en  rojo.  Las  propiedades  fisicas  y qulmicas  de  las  mol^culas  org^nicas  dependen, 
generalmente,  de  los  grupos  fundonales  presentes.  Los  compuestos  con  el  mismo  grupo 
fundonal  tienen  propiedades  quimicas  similares.  Asi,  una  forma  conveniente  de  estudiar 
la  qulmica  org^nica  es  considerar  las  propiedades  asodadas  a los  grupos  fundonales. 

En  algunos  casos,  un  grupo  fundonal  simplemente  toma  el  lugar  de  un  £tomo  de  H 
en  la  cadena  o anillo  de  hidrocarburo.  Este  es  el  caso  de  los  alcoholes  y los  haluros  de  al- 
quilo  (tambfon  llamados  haloalcanos).  Al  nombrar  los  alcoholes  y los  haluros  de  alqui- 
lo,  debemos  identificar  la  posid6n  del  grupo  — OH  o 3tomo  de  hafogeno  en  la  mofocula. 
Por  ejemplo,  consideremos  las  posibilidades  existentes  cuando  un  3tomo  de  Br  sustdtuye 
a un  3tomo  de  H en  el  pentano: 

CH^H^CH^CHjCHjBr  CRjCF^O^CHCHj  O^Q^CHCH^C^ 

Br  Br 

1-Brom  open  tan  o 2-Bromopentano  3-Bromopentano 

Br 


Br 
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TAB  LA  26.2  Cases  de  compuestos  organicos  y sus  grupos  funcionales 


Fdrmula 

Clase 

general 

estructural* 

Ejemplo 

Nombre  del  ejemplo 

A lea  no 

R — H 

ch3ch2ch2ch2ch2ch3 

Hexano 

Alqueno 

xc=cx 
/c  c\ 

ch2=chch2ch2ch3 

1-Penteno 

Alquino 

— c^c— 

ch3c^  cch2ch2ch2ch2ch3 

2-Octino 

Alcohol 

R— OH 

ch3ch2ch2ch2oh 

1 -Butanol 

Haluro  de  alquilo 

R—  Xb 

CH3CH2CH2CH2CH2CH2B  r 

1-Bromohexano 

6 ter 

od 

0 

1 

at 

ch3— o— ch2ch2ch3 

1 -Me  toxip  ropa  no 
(metil  propil  £ter)c 

Amina 

R— NH2 
0 

ch3ch2ch2— nh2 
0 

1-Aminopropano 

(propilaminaf 

Aldehido 

R— C— H 

II 

CH3CH2CH2C— H 

Butanal  (butiraldehido)c 

0 

0 

Cetona 

R— C R’ 

ch3ch2cch2ch2ch3 

3-Hexanona 

(etil  propil  cetona)c 

O 

0 

II 

CH3CH2CH2C— OH 

Acido  carboxilico 

R— C— OH 

Acido  butanoico 

(acido  butirico)c 

fester 

O 

R— C OR' 

0 

II 

ch3ch2ch2c— och3 

Butanoato  de  metilo 

(butirato  de  metilo) c 

Amida 

O 

II 

R— C NH2 

0 

II 

ch3ch2ch2c— nh2 

Butanamida  (butiramida)c 

Areno 

Ar— Hd 

0>ch2ch3 

Etilbenceno 

Haluro  de  arilo 

Ar— Xb 

t>- 

Bromobenceno 

Fenol 

Ar— OH 

a~(C  i)-oH 

4 -C  loro  fenol 

\y/ 

(p-clorofenol)c 

fl  El  grupo  fun  dona  I se  presents  en  rojo.  Ry  R'  represents  un  grupo  alquilo. 
b X represents  un  atomo  de  hsldgeno:  F, Cl,  Br  o I. 
c Nombre  nosistemitico. 

d Ar  represents  un  grupo  aromitico  ( arilo ) como  el  anillo  de  beceno. 


Estos  tres  monobromopentanos  tienen  el  mismo  esqueleto  y difieren  solamente  en 
la  posiddn  del  ^tomo  de  bromo  en  la  cadena  de  carbono.  Obs^rvese  que  al  nombrar- 
los,  hemos  incluido  el  numero  del  £tomo  de  carbono  donde  se  encuentra  el  Br  sustitu- 
yente. 
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En  este  capitulo  se  estudiarin  distintos  tipos  de  compuestos  orginicos,  sus  estructu- 
ras  y propiedades,  y en  el  siguiente  se  estudiarin  las  reacdones  caracteristicas. 


26.3  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


^Cual  es  el  nombre  IUPAC  para  el  CH3CH2CH2CH(OH)CH3?  Puede  ser  conveniente  revisar  la 
Seccion  3.7. 


26.2  Alcanos 

En  esta  secddn  se  estudian  algunas  propiedades  de  los  alcanos.  La  caracteristica  esendal 
de  las  moliculas  de  los  hidrocarburos  alcano  es  que  solamente  tienen  enlaces  covalentes 
simples.  Se  dice  que  los  enlaces  de  estos  compuestos  son  saturados. 

La  complejidad  de  los  alcanos  varia  desde  el  metano,  CH^  hasta  moliculas  con  50  o 
mis  itomos  de  carbono.  La  mayor  parte  tienen  la  formula  C„H2„  + 2/y  cada  alcano  difie- 
ne  del  que  le  precede  en  un  — CH2 — o grupo  metileno.  Las  sustandas  cuyas  moliculas 
diiieren  solo  en  una  unidad  constante  como  — CH2 — se  dice  que  forman  una  aerie  ho- 
m61oga  Los  miembros  de  una  de  estas  series  tienen  propiedades  fisicas  y quimicas  muy 
similares.  Los  datos  la  Tabla  26.3  muestran  que  los  puntos  de  ebulliddn  estin  relado- 

nados  con  las  polarizabilidades  y formas  moleculares  como  se  indica  en  la  Secddn  12.1.  M Los  aJcanos  m Qustandas 
Entre  las  moliculas  de  cadena  lineal  hay  atracdones  intermoleculares  mis  fuertes  y no  poiares,  insolubles  en  agua, 
los  puntos  de  ebullid6n  son  mis  altos.  Los  isdmeros  con  estructuras  mis  compactas  con  puntos  de  fusJ6n  y ebuiiidbn 
tienen  puntos  de  ebullid6n  mis  bajos.  reiativamente  bajos. 


26.4  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Muestre  el  significado  de  serie  homologa  escribiendo  una  serie  homologa  de  haluros  de 
alquilo. 


Conformaciones 

Los  modelos  de  barras  y bolas  permiten  visualizar  un  importante  tipo  de  movimiento 
de  las  moliculas  de  alcanos:  la  rotaddn  de  un  grupo  respecto  de  otro  en  torno  al  en- 
lace cr  que  los  conecta.  Las  conform  ad  ones  son  las  posibles  ordenadones  espaciales 
de  una  molicula.  Una  conformad6n  puede  ser  convertida  en  otra  por  rotad6n  alre- 
dedor  del  enlace  cr.  La  Figura  26.5  muestra  una  de  las  muchas  conformadones  posi- 
bles de  la  molicula  de  CHsCH-j.  La  ordenaddn  espadal  de  los  itomos  de  H se  pue- 
den  ver  mis  claramente  si  se  mira  la  molicula  en  la  direcd6n  del  enlace  C — C,  como 
en  la  Figura  26.5(a).  Cuando  la  molicula  se  ve  de  esta  forma,  el  itomo  de  carbono 
posterior  estari  oculto  por  el  itomo  delantero  ( viase  la  Figura  26.5b),  pero  los  enla- 
ces a los  itomos  de  hidr6geno  son  daramente  visibles.  En  la  Figura  26.5(c)  se  mues- 


I TABLA  26.3  Puntos  de  ebullicidn  de  algunos  alcanos  isomitricos 

Formula 

Isomero 

Punto  de 
ebullicion  °C 

Formula 

Isomero 

Punto  de 
ebullicion  °C 

QH10 

Butano 

-0,5 

QH,4 

Hexano 

68,7 

Metilpropano 

-11,7 

3-Metilpentano 

63,3 

C5Ht2 

Pentano 

36,1 

2-Metilpentano 

60,3 

2-Metilbutano 

27,9 

2,3 -Dim  etilbu  ta  no 

58,0 

2,2 -Dim  etilp  rop  a no 

9,5 

2,2-Dimetilbutano 

49,7 
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► Las  proyec clones  Newman  se 
I am  an  asi  en  honor  del  profesor 
de  quimlca  Melvin  S.  Newman 
de  la  Ohio  State  University,  que 
introdujo  esta  representaclbn  en 
1952  para  ayudar  a sus  estudiantes 
a entender  las  conform  ad  ones,  la 
estereoqufmlca  y la  sfcnetrta  de  las 
molbculas  organic  as 


Conformacidn  altemada 


Conformacibn  ec  I ipsa  da 


RECUERDE 

que  la  barrera  de  rotacidn 
interna  en  el  etano 
(12  kj  mol-1)  es  comparable  a 
la  fuerza  de  muchas  fuerzas 
in  term  olecu  lares  estudiadas 
en  el  Capftulo  12. 


H 


(a)  (b)  (c) 

▲ FIG  UR  A 26.5 

Conformadbn  altemada  del  etano 

Cuandc  b molecula  de  etano  se  observa  en  la  dineccibn  del  enlace  C — C,  como  se  indica  en  (a),  el  atomo  de 
C posterior  queda  ocuKo  por  el  el  atomo  de  C delantero,  como  se  muestra  en  (b).  En  la  pnoyeccibn  de 
Newman,  (c),  el  atomo  de  C frontal  se  coioca  en  la  interseccibn  de  los  tres  brazos  de  la  Y invertida,  y el 
carbono  posterior  se  representa  por  un  ciroulo. 


tra  la  vista  del  enlace  C — C de  forma  diferente.  En  esta  representad6n,  llamada  pro- 
yeccidn  Newman , el  btomo  de  carbono  frontal  se  situa  en  el  punto  de  intersection  de 
las  lineas  que  representan  los  enlaces  carbono-hidr6geno.  El  btomo  de  carbono  pos- 
terior se  representa  por  un  circulo  y sus  enlaces  se  proyectan  hada  afuera  del  drcu- 
lo.  Las  proyecdones  Newman  se  utilizan  para  representar  las  muchas  y diferentes  or- 
denadones  espadales  que  resultan  rotando  alrededor  del  enlace  a.  En  la  Figura  26.5 
se  muestra  la  conformad6n  llamada  conformacidn  altemada . En  esta  conformad6n,  los 
enlaces  carbono-hidrdgeno  de  un  grupo  — CH3  se  colocan  exactamente  a medio  ca- 
mino  entre  los  del  otro  grupo  — CH3  y los  btomos  de  H se  encuentran  lo  mbs  aparta- 
dos  posible,  unos  de  otros. 

Se  puede  obtener  una  segunda  conformadbn  rotando  uno  de  los  grupos  metilo  de  la 
conformadbn  altemada,  60°  alrededor  del  eje  C — Q como  se  muestra  en  la  Figura  26.6. 
Cuando  la  conformadbn  resultante  se  observa  a lo  largo  del  eje  C — C,  todos  los  btomos 
de  H del  primer  carbono  quedan  exactamente  enfrente  de  los  del  segundo  btomo  de  car- 
bono. Esta  conformacidn  se  denomina  conformad6n  eclipsada.  Para  hacer  visibles  los  bto- 
mos  de  H posteriores  en  la  proyecd6n  Newman,  se  dibujan  ligeramente  desviados  de  su 
posid6n  eclipsada.  Las  conformadones  altemada  y eclipsada  representan  los  dos  extre- 
mos  de  todas  las  posibles  conformadones. 

Los  mapas  de  potendal  electrostbtico  para  las  conformadones  altemada  y eclipsada 
del  etano,  se  muestran  al  margen.  En  la  conformaddn  altemada,  los  btomos  de  hidrdge- 
no  (regiones  en  azul)  estbn  lo  mbs  lejos  poable,  unos  de  otros,  mientras  que  en  la  confor- 
mad6n  eclipsada  estbn  lo  mbs  cerca  posible. 

La  energia  necesaria  para  convertir  la  conformad6n  altemada  en  eclipsada,  para  el 
etano,  es  aproximadamnete  12,0  k]  mol-1.  Debido  a este  requerimiento  de  energia,  se 
dice  que  hay  una  barrera  de  rotacidn  interna , y que  los  grupos  — CH3  no  rotan  completa- 
mente  libres  alrededor  del  enlace  C — C Sin  embargo,  la  barrera  de  rotadbn  interna  es 
sufidentemente  pequena  como  para  que  las  molbculas,  a temperatura  ambiente,  pue- 
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► FIGURA  26.6 

Conformadones  altemada  y edipsada  del  etano 
Cuando  el  grupo  metilo  de  la  derecha  se  gira  60  ° 
alrededor  del  eje  C — C,  la  confermacibn  altemada 
se  convierte  en  conformacibn  eclipsada. 
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A FIG  UR  A 26.7 

Dia  grama  de  energia  po  ten  da  J de  la  rotaodn  interna  de  los  grupos  metilo  del  eta  no 


dan  interconvertirse  ripidamente  de  una  conformaddn  a la  otra.  Por  esta  razdn,  la  ro- 
taddn  alrededor  del  enlace  C — C se  llama  a veces,  rotacidn  libre . La  barrera  de  rotaddn 
interna  surge  porque  cuando  la  molicula  se  convierte  desde  la  conformaddn  alterna- 
da  a la  eclipsada  a travis  de  todas  las  conformadones  posibles,  los  enlaces  C — H de  un 
grupo  — CH3  pasan  cerca  de  los  enlaces  C — H del  otro  grupo  — CH3  y los  electrones 
de  estos  enlaces  van  sintiendo  una  repulsfon  credente.  La  conformad6n  eclipsada  tiene 
una  energia  mis  alta  porque  en  esta  conformaddn  los  electrones  de  los  enlaces  C — H 
de  un  grupo  — CH3  estin  prdximos  a los  electrones  de  los  enlaces  C — H del  otro  gru- 
po metilo. 

La  conversfon  de  una  conformad6n  a otrase  puede  seguir  por  medio  del  ingulo  die- 
dro,  0,  que  es  el  ingulo  de  rotad6n  alrededor  del  eje  carbono-carbono,  como  se  mues- 
tra  al  margen.  Cuando  0 = 0°,  la  mol^cula  esti  en  la  conformad6n  eclipsada,  y cuando 
0 = 60°,  en  la  conformaddn  altemada.  Las  variadones  de  energia  que  tienen  lugar  cuan- 
do la  molicula  de  etano  se  convierte  de  una  en  otra,  se  muestra  grificamente  en  la  Fi- 
gura  26.7.  La  diferenda  de  energia  entre  las  conformadones  edipsada  y alternada  se  de- 
nomina  energia  rotadonal  o energia  de  torsidn.  En  la  conformaddn  eclipsada  hay  tres 
interacdones  de  los  enlaces  C — H y cada  enlace  C — H contribuye  con  4,0  kj  mol-1  a la 
interacddn. 

Consideremos  la  rotad6n  alrededor  del  los  enlaces  C — C en  el  propano,  CH^CF^CH^ 
que  es  el  siguiente  miembro  de  la  serie  homdloga.  El  diagrama  de  energia  poten- 
dal  del  propano  es  similar  al  del  etano.  Sin  embargo,  hay  una  importante  diferen- 
da, la  diferenda  de  energia  entre  la  conformaddn  eclipsada  y alternada,  y por  tanto 
la  barrera  de  rotaddn,  es  mayor  en  el  propano  (13,6  kj  mol-1)  que  en  el  etano  (12,0  kj 
mol  l).  Las  proyecdones  Newman  para  las  conformadones  del  propano  pueden  ayu- 
dar  a entender  esta  diferenda.  Las  proyecdones  Newman  de  las  conformadones  edip- 
sada y alternada  del  propano  se  muestran  al  margen,  y son  similares  a las  del  etano, 
excepto  que  uno  de  los  itomos  de  H se  reemplaza  por  un  grupo  metilo.  La  conforma- 
ddn  eclipsada  del  propano  tiene  dos  interacdones  de  enlaces  C — H y una  entre  un 
enlace  C — H y un  enlace  carbono-grupo  metilo.  Si  suponemos  que  cada  enlace  C — H 
oontribuye  con  4,0  kj  mol-1  a la  barrera  de  rotaddn,  como  ocurria  en  el  etano,  la  inte- 
racddn  entre  el  enlace  carbono-hidr6geno  y el  enlace  carbono-grupo  metilo  contribu- 
ye con  (13,6  — 2 X 4,0)  = 5,6  kj  mol-1.  Por  tanto,  la  interacddn  entre  el  enlace  carbono- 
hidrdgeno  y el  enlace  carbono-grupo  metilo  es  un  poco  mis  repulsiva  que  la  interac- 
ddn  entre  dos  enlaces  C — H. 

El  siguiente  miembro  de  la  serie  homdloga  es  el  butano,  CH3CH2CH2CH3.  Si  nu- 
meramos  los  carbonos  del  1 al  4,  tendremos  dos  enlaces  C — C,  Cl  — C2  y C2  — C3, 
que  pueden  formar  confdrmeros.  (El  enlace  C3  — C4  es  equivalente  al  Cl — C2, 
porque  es  igual  numerar  los  carbonos  de  izquierda  a derecha  o de  derecha  a iz- 
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quierda.)  Cuando  la  mol£cula  de  butano  se  ve  a lo  largo  del  eje  Cl  — C2,  se  obtie- 
nen  las  siguientes  proyecciones  de  Newman,  para  las  conformaciones  alternada  y 
eclipsada: 


► Cuando  se  dlbujan  pnoyecdones 
Newman  de  mol6culas  es 
coslum bne  poner  el  carbono 
n urn  era  do  con  un  numero  m6s 
bajo,  al  f rente  de  la  proyecddn. 


26.5  EVALUAClON  DE  CONCEPTOS 


^Tendran  la  misma  energia  todos  los  conformeros  eclipsados  alrededor  del  eje  Cl  — C2  en  el 
butano? 


Cuando  se  ve  la  mol^cula  de  butano  a lo  largo  del  eje  C2 — C3  se  pueden  iden- 
tificar  varias  conformaciones  eclipsadas  y alternadas  (Figura  26.8).  Hay  dos  confor- 
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A RGURA  26.8 

Conformaciones  y energia  potential  para  la  rotation  alrededor  del  enlace  C2 — C3  en  el  butano 
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maciones  eclipsadas  distintas,  la  eclipsada  y la  totalmente  eclipsada,  y dos  con- 
formaciones  alternadas  distintas,  la  anti  y la  gauche.  La  totalmente  eclipsada  es  la 
que  tiene  m3s  alta  energia  porque  en  esta  conformaddn,  los  dos  constituyente  m3s 
grandes  se  eclipsan  uno  a otro,  e interfieren  entre  si,  como  se  muestra  en  la  Figura 
26.9.  La  interference  (amontonamiento)  de  grandes  sustituyentes  se  denomina  impe- 
diment esttrico. 

De  las  conformadones  mostradas  en  la  Figura  26.8,  la  conformad6n  anti  es  la  de  m3s 
baja  energia  porque  los  grupos  metilo  se  encuentran  lo  mis  alejados  posible.  Esta  con- 
fdrmad6n  se  denomina  anti  porque  los  grupos  metilo  estin  diagonalmente  opuestos.  La 
otra  conformad6n  altemada  tienen  los  grupos  metilo  a la  izquierda  o derecha  del  otro,  y 
se  denominan  gauche.  (Gauche  e s izquierda  en  francos.) 


Impedimento  est6rico 


▲ RGURA  26.9 

Impedi mento  estlrico  en  la 

conformackSn  totalmente 

edipsada  del  butano 

En  la  confomnacion  totalmente 

eclipsada,  los  dos  grupos  metilo 

interfieren  entre  si. 


EJEMPLO  26.4  Selecci6n  del  confdmnero  mis  ©stable  de  un  alcano 


Dibuje  la  conform  aci6n  de  menor  energia  del  2,3-dimetilpentano  cuando  la  molicula  es  vista  a lo  largo  del  eje  C2 — C3. 

Planteamiento 

Primero  debemos  dibujar  un  dia grama  de  la  estructura  molecular  e identificar  el  eje  C2  — C3,  para  poder  dibujar  la  pro- 
yeccidn  de  Newman  correspondiente  al  enlace  C2 — C3.  La  estructura  de  menor  energia  es  la  que  minimiza  las  repul- 
si  ones  entre  los  sustituyentes. 


Resolucidn 

El  dia  grama  estructura  1 para  el  2,3-dimetilpentano  es: 


H H CH3  H H 

H C C C C C H 

H CH3  H H H 


En  el  carbono  C2  estan  unidos  un  atomo  de  hidrdgeno  y dos  grupos  metilo.  Hay  tres  grupos  distint  os  unidos  al  carbono  C 3:  un 
6tomo  de  hidrhgeno,  un  grupo  metilo  y un  grupo  etilo.  La  conformation  de  energia  mas  baja  es  aquella  en  la  que  los  grupos 
alquilo  esten  altemados.  Ademas,  debemos  minimizar  el  numero  de  interacdones  gauche  entre  los  grupos  mas  grandes. 


Debemos  construir  una  proyeccihn  Newman  de  la  molOcula  vista  a lo 
largo  del  enlace  C2 — C3.  Primero  dibujamos  un  circulo  que  representa 
el  carbono  de  atras;  despuOs  anadimos  las  lineas  de  los  enlaces  forma - 
dos  por  el  carbono  frontal,  y finalmente  las  del  carbono  de  atras. 


Ahora  podemos  aha  dir  los  grupos  para  construir  el  2,3-dimetilpentano. 
Aha  dam  os  dos  grupos  metilo  y un  hidrOgeno  al  segundo  atomo  de  car- 
bono. Observe  que  no  importa  el  orden  de  colocaciOn  de  los  grupos. 


Ahora  debemos  a ha  dir  un  atomo  de  hidrOge- 
no  a si  como  un  grupo  metilo  y otro  etilo  al  car- 
bono trasero.  Hay  tres  posibles  conformacio- 
nes  alternadas. 
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^Cuil  de  estas  conformaciones  es  la  de  menor  energia?  La  conformacidn  (a)  tiene  dos  interacciones  gauche,  pero  las  con- 
forma  ciones  (b)  y (c)  tienen  tres.  Por  consiguiente,  la  conformaci6n  (a)  es  la  de  menor  energia. 

Conclusidn 

A1  resolver  este  problema,  hemos  considerado  la  rotacidn  alrededor  de  un  enlace  carbono-carbono  particular.  Recuer- 
de  que  simultaneamente  estan  ocurriendo  las  rotaciones  de  los  otros  enlaces  carbono-carbono,  una  complicacidn  que 
no  consideramos. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Dibuje  las  proyecciones  Newman  de  las  conformaciones  altemadas  del  2-metilpentano  cuando 

se  ve  la  molicula  a lo  largo  del  enlace  Cl — C2.  Ordene  las  conformaciones  por  orden  creciente  de  energia  (de  la  mas 
baja  a la  mas  alta). 


EJEMPLO  PRACTICO  B: 


1-cloropropano. 


Dibuje  un  diagrama  de  energia  potencial  para  la  rotacidn  alrededor  del  enlace  Cl  — C2  en  el 


Preparacion  de  alcanos 

La  principal  fuente  de  alcanos  es  el  petr61eo,  como  se  describe  al  final  de  esta  secd6n,  pero 
tambiin  hay  m dodos  de  laboratorio  para  su  preparaddn.  En  presenda  de  un  catalizador  me- 
tilico,  como  Pt,  Pd  o Ni,  Los  hidrocarburos  insaturados,  que  contienen  un  doble  o triple  enla- 
ce, se  pueden  convertir  en  alcanos  por  la  adiddn  de  itomos  de  H a Los  enlaces  multiples. 

CH2=CH2  + H2  Pv  p<i  ° N|  > CH3  — CH3  (26.1) 


► La  Flgura  23.3  presents  una 
representacJ6n  esq  li  empties  del 
papel  que  juega  el  catallzador  en  la 
EcuacJdn  (26.1). 


En  otro  tipo  de  reacd6n,  los  hidrocarburos  halogenados  reacdonan  con  un  metal  al- 
calino  para  produdr  alcanos  de  doble  numero  de  itomos  de  carbono  (Ecuad6n  26.2).  Por 
ultimo,  las  sales  alcalinas  de  iddos  carboxilicos  se  pueden  fusionar  con  hidr6xidos  de 
metales  alcalinos  fbrmindose  carbonato  de  sodio  y un  alcano  con  un  itomo  de  carbono 
menos  que  el  carboxilato  metilico  (Ecuad6n  26.3). 


2 CH3CH2Br  + 2 Na  <a'°'  Prt”‘lin  , 2NaBr  + CH3CH2CH2CH3  (26.2) 


O 

11 

CHj— C— ONa  l NaOH  NnjCOj  + CH4  (26.3) 

Alcanos  a partir  de  petroleo 

Los  alcanos  de  menor  masa  molecular,  metano  y etano,  se  encuentran  en  el  gas  natural.  El 
propano  y el  butano  se  encuentran  disueltos  en  el  petr61eo;  de  donde  se  pueden  extraer 
como  gases  y se  comerdalizan  como  gas  de  petrdleo  licuado  (GPL).  Los  alcanos  mis  al- 
tos se  obtienen  de  la  destilad6n  fracdonada  del  petrdleo,  que  es  una  compleja  mezcla  de 
mis  de  500  compuestos.  La  Tabla  26.4  enumera  las  prindpales  fracdones  del  petr61eo. 
(Los  prindpios  del  equilibrio  tiquido-vapor  que  rigen  la  destiladdn  fracdonada  se  estu- 
diaron  en  la  pigina  575.) 


1 TABLA  26.4 

Fracdones  principales  del  petrdleo 

Intervale  de  ebullidon,  °C  Composicion 

Fraccion 

Aplicaciones 

Menos  de  0 

Ci  a C4 

Gas 

Combustible  gaseoso 

0-50 

C5  a C7 

6ter  de  petrd leo 

Disolventes 

50-100 

Cg  a Cg 

Ligroina 

Disolventes 

70-150 

Qa  C9 

Gasolina 

Combustible  para  mo  tores 

150-300 

cioa  C16 

Queroseno 

Combustible  para  aeronaves  y diesel 

Mas  de  300 

Ci6a  C18 

Gasoil 

Combustible  diisel,  petrdleo  para  craqueo 

— 

18 a C2o 

Lubricante 

Lubricantes,  aceites  minerales,  petrdleo  para  craqueo 

— 

C21a  C40 

Parafina 

Parafina  para  velas,  papel  parafina  do 

— 

mas  de  C40 

Residuo 

Alquitran,  asfalto,  impermeabilizaddn 

Capi'tulo  26  Estaictura  de  los  compuestos  organ icos  1161 


No  todos  los  componentes  do  la  gasolina  son  igualmente  deseables  en  los  com- 
bustibles. Algunos  arden  mejor  que  otros.  (La  combusti6n  con  explosiones  da  lugar 
a detonaciones  en  el  motor.)  El  hidrocarburo,  2,2 ,4-trimetilpentano,  un  isdmero  cons- 
titucional  del  octano,  es  un  combustible  excelente  para  motores  y se  le  asigna  un 
numero  de  octano  u octanaje  de  100.  El  heptano  arde  con  detonaciones,  es  un  mal 
combustible,  se  le  asigna  un  octanaje  0.  Estos  dos  hidrocarburos  sirven  de  base  para 
establecer  la  calidad  de  los  combustibles  de  automdviles.  Para  ello  se  identifica  la 
composici6n  de  una  mezcla  de  n-heptano  y 2,2,4-trimetilpentano  con  las  mismas  ca- 
racteristicas  que  la  gasolina  considerada.  Por  ejemplo,  a una  gasolina  que  arde  igual 
que  una  mezcla  de  87%  de  2,2,4-trimetilpentano  y 13%  de  heptano,  se  le  asigna  un 
numero  de  octano  de  87.  En  general,  los  hidrocarburos  de  cadena  ramificada  tienen 
numeros  de  octano  mis  altos  (arden  mejor)  que  los  hidrocarburos  lineales  corres- 
pondientes. 


CH, 


CH, 


ch3— c— ch2— c— ch3 


CH, 


I 

H 


2,2,4-Trimetilpetano 
Numero  de  octano:  100 


ch3— ch2— ch2— ch2— ch2— ch2— ch3 


/>  Heptano 

Numero  de  octano:  0 


A Unldad  de  craqueo  catalltlco  en 
una  reflnerfa  de  petrileo. 


La  gasolina  obtenida  por  destilad6n  fraccionada  del  petr61eo  tiene  un  numero  de 
octano  de  55-55  y no  es  adecuada  para  los  autom6viles,  los  curies  requieren  combus- 
tibles con  un  numero  de  octano  prdximo  a 90.  La  fracd6n  de  la  gasolina  debe  modi- 
ficarse  sustandalmente.  En  el  craqueo  t£rmico  las  mol^culas  grandes  de  hidrocarburo 
se  esdnden  en  moliculas  del  tamano  de  las  de  la  gasolina.  La  obtenddn  de  hidrocar- 
buros de  cadena  ramificada  se  favorece  mediante  catalizadores  espedales.  Por  ejem- 
plo, la  molicula  puede  esdndirse  en  CaHia  y C7H14.  El  proceso  de  reformado  o 

isomerizaciin  convierte  los  hidrocarburos  de  cadenal  lineal  en  hidrocarburos  rami- 
ficados  y otros  tipos  de  hidrocarburos  con  numeros  de  octano  altos.  En  el  craqueo 
tirmico  y catah'tico,  algunos  hidrocarburos  de  masa  molecular  baja  se  unen  entre  si 
formando  hidrocarburos  de  masa  molecular  mis  alta  por  un  proceso  denominado  al - 
quilacidn. 

El  numero  de  octano  de  la  gasolina  puede  mejorarse  aun  mis  anadiendo  compues- 
tos antidetonantes  que  eviten  la  combustd6n  prematura.  Anteriormente  el  aditivo  pre- 
ferido  era  el  tetraetil  plomo,  (QH^Pb.  Los  aditivos  con  plomo  ya  no  se  utilizan  en  la 
mayoria  de  los  paises  debido  a la  toxiddad  del  plomo  y en  su  lugar  se  utilizan  sustitu- 
tos  como  los  hidrocarburos  oxigenados  metanol  y etanol. 


◄ Los  procesos  de  craqueo, 
reformado  y alqulladdn  no  solo 
producen  una  gasolina  de  mayor 
octanaje,  slno  que  tambl6n 
au  men  tan  el  rendlnrilento  de 
gasolina  obtenida  a parti r del 
petrpleo  bruto. 


26.3  Cidoalcanos 

Los  alcanos  con  estructura  de  cadena  tienen  la  formula  CnH2„+2.  Los  alcanos  pueden 
tener  tambiin  estructuras  de  anillo  o dclicas,  estos  alcanos  se  denominan  cicloalcanos. 
Se  puede  considerar  que  estos  anillos  se  forman  al  unirse  los  dos  extremes  de  una  ca- 
dena lineal  por  eliminaddn  de  un  itomo  de  hidr6geno  de  cada  extremo.  Los  ddoalca- 
nos  sendllos  tienen  la  formula  CnH2n.  He  aqui  algunos  ejemplos: 


ch2 

/CH2 

ch2  ch. 

CH. 

/\ 

HX— OL 

i I 

h2c  ch2 

CHj  ..CH, 

h2c— ch2 

H^C— CH2 

h2c— ch2 

ch. 

Cicio  propan  o 

Ciclobutano 

Ciclopentano 

Ciclohexano 

C!»4 

c4h8 

CSHI0 

C6H12 

A 

□ 

o 
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Las  rep  resentad  ones  de  Hneas  y Angulos  de  los  cuatro  ddoalcanos  que  se  acaban  de 
mostrar  pueden  indudr  a pensar  que  los  itomos  de  carbono  en  los  ddoalcanos  se  en- 
cuentran  en  el  mismo  piano.  Como  veremos  mis  adelante,  el  ddopropano  es  el  unico 
que  tiene  sus  itomos  de  carbono  en  un  anillo  piano. 

Las  reglas  de  nomendatura  dadas  en  la  secddn  anterior  pueden  usarse  para  nom- 
brar  ddoalcanos  con  grupos  sustituyentes,  el  siguiente  compuesto  seria  1,1,3 -trimetild- 
dopentano. 


No  hay  solapamiento 
frontal  de  los 
orbital  es  atdmicos 


(W 


▲ RGURA  26.10 

Tenstfn  del  anillo  del  ddopropano 

(a)  Modelo  de  bolas  y barras. 

(b)  Descripcidn  del  ciclopnopano 
basada  en  el  enlace  de  Valencia 
utilizando  h ib rid o s sp3  que 
conduce  a un  pequenc 
solapamiento  de  los  orbitales  y, 
por  tanto,  a enlaces  d£biles. 


► La  energla  del  enlace  C— C en 
el  ddopropano  es  298  kJ  mol-1. 
Esta  energla  es  sustandalmente 
menor  que  energla  del  enlace 
C— C de  347  kJ  mol 1 dada  en  la 
Tabla  10.3. 


Tension  de  anillo  en  los  ddoalcanos 

Es  necesario  estudiar  los  enlaces  de  los  ddoalcanos  porque  en  estas  moliculas,  la  hi- 
bridad6n  sp3  de  los  carbonos  forma  enlaces  que  no  necesariamente  son  de  109,5°.  Por 
ejemplo,  los  Sngulos  de  enlace  C — C — C en  el  ddopropano  son  de  60°  (Figura  26.10). 
Como  el  ingulo  de  enlace  en  el  ddopropano  es  mucho  mis  pequeno  que  el  ingulo  de 
enlace  ideal  de  109,5°,  la  molicula  de  ddopropano  esti  «tensionada».  Como  se  mues- 
tra  en  la  Figura  26.10(b),  los  orbitales  sp3  en  el  ddopropano  no  se  solapan  tan  intensa- 
mente  como  lo  hacen  en  una  cadena  lineal  de  alcano,  y como  resultado  de  este  menor 
solapamiento,  el  enlace  C — C en  el  ddopropano  es  mis  dibil  que  en  el  propano  o en 
otro  alcano  de  cadena  lineal,  y por  ello,  el  ddopropano  es  mis  reactivo  que  un  alcano 
de  cadena  lineal. 

Se  pueden  utilizar  los  calores  de  combustd6n  para  estimar  la  tensi6n  del  anillo  de 
los  ddoalcanos.  La  Tabla  26.5  muestra  los  calores  de  combusti6n  del  propano,  butano, 
pentano  y hexano,  junto  con  los  correspondientes  de  los  ddoalcanos.  Para  los  alcanos 
de  cadena  lineal,  el  calor  de  combusti6n  cambia  en  aproximadamente  658  kJ  mol-1  por 
cada  grupo  CH2  anadido.  Esto  sugiere  que  cada  grupo  CH2  contribuye  con  658  kJ  mol  1 
al  calor  de  combustion.  La  f6rmula  de  un  ddoalcano  se  puede  escribir  como  (CH2)n  y, 
si  suponemos  que  los  enlaces  C — C que  unen  los  grupos  CH2  en  los  ddoalcanos  son 
iguales  a los  de  las  cadenas  lineales,  el  calor  de  combusti6n  de  un  cicloalcano  seria, 
aproximadamente,  -n  X 658  kJ  mol-1.  La  energla  asodada  con  la  tensi6n  del  anillo  se  li- 
bera como  calor  en  la  combustidn  del  compuesto  y el  calor  de  combusti6n  es  m3s  nega- 
tivo  de  lo  esperado.  Los  calores  de  combustion  de  algunos  ddoalcanos  se  encuentran 
en  la  Tabla  26.5.  La  diferenda  entre  los  valores  estimado  y experimental  es  una  medida 
de  la  tensi6n  del  anillo  de  los  ddoalcanos.  Estos  valores  tambiin  se  muestran  en  la  ta- 
bla. Los  datos  de  la  Tabla  26.5  muestran  que  la  tension  del  anillo  disminuye  del  dclo- 
propano  al  ddohexano,  que  se  encuentra  casi  libre  de  tensi6n.  Mis  adelante  estudiare- 
mos  las  causas. 

Los  datos  de  la  Tabla  26.5  demuestran  que  el  ciclopropano  y el  ciclobutano  tie- 
nen  una  tensi6n  de  anillo  importante.  Sin  embargo,  la  tensidn  de  anillo  por  grupo  CH2 
es  sustancialmente  mayor  en  el  ciclopropano  (39  kJ  mol-1)  que  en  el  ciclobutano 


TABLA  26.5  Calores  de  combustidn  y tensiones  de  anillo  de  los  del 

oalcanos  (kJ  mol-1) 

Alcano 

ACH° 

experimental 

Contribucion  al 
de  cada  grupo  CH2 

Cicloalcano 

A tH°  A CH° 

experimental  estimadab 

Tension  de  anilloc 

propano 

-2220 

ciclopropano 

-2092 

-1974 

118 

butano 

-2877 

-65 7a 

ciclobutano 

-2744 

-2632 

112 

pentano 

-3536 

-659 

ciclopentano 

-3320 

-3290 

30 

hexano 

-4194 

-658 

ciclohexano 

-3948 

-3948 

0 

fl  La  diferenda  entre  valores  sucesivos  de  AcH°es  la  contribud6n  de  cada  grupo  CH2ai  A (.He.  Por  ejemplo, 
A CH°  (butano)  - A CH°  (propano)  = -657  kJ  mol"1. 

b Si  no  hay  tensiin  de  anillo,  el  calor  de  combustion  de  un  ddoalcano  debe  ser  -n  X658  kJ  mol-1. 
c La  tension  de  anillo  es  igual  a la  diferenda  entre  los  valores  estimado  y experimental  de  A CH°. 
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(28  kj  mol-1).  El  anillo  de  dclopropano  esti  tensionado,  no  solo  por  el  d£bil  solapa- 
miento  sino  tambiin  porque  los  enlaces  carbono-hidr6geno  de  la  mol^cula  estSn  eclip- 
sados.  Esto  se  pone  de  manifiesto  en  la  proyecd6n  Newman  que  se  muestra  en  la  Fi- 
gura  26.11. 

En  el  ddopropano,  los  itomos  de  carbono  estin  en  el  mismo  piano,  pero  en  los  otros 
ddoalcanos  no.  Por  ejemplo,  tanto  las  mol^culas  de  ddobutano  como  las  de  ddopenta- 
no  se  doblan  ligeramente  dando  lugar  a ddos  que  son  cdncavos  en  vez  de  pianos,  como 
se  muestra  a continuaddn: 


H H 


H 


C2 


H 


/, 
C * 

\ 


H 


C3 


Proyecodn  Newman  del 
cidopropano 

El  itomo  de  carbono  frontal  (Cl)  y 
el  posterior  (C2)  estin  unidos  a 
otro  a to  mo  de  carbono  (C3).  Los 
enlaces  H — Cl  y H — C2  estan 
eclipsados. 


Cuando  estas  moliculas  se  mueven,  alguno  o todos  los  itomos  de  hidr6geno  se  desr 
plazan  de  la  conformacidn  totalmente  eclipsada,  relajando  la  repulsidn  asodada  con  los 
enlaces  carbono-hidrdgeno  eclipsados  pero  a espensas  de  disminuir  mis  el  ya  tensiona- 
do  ingulo  de  enlace  C — C — C. 

En  el  caso  de  la  molicula  de  dclohexano  hay  dos  conformadones  importantes.  La  Fi- 
gura  26.12  las  representa  con  el  modelo  de  barras  y bolas.  Se  denominan  conformacidn  de 
bote  y conformacidn  desilla.  La  conformacidn  de  bote  es  menos  estable  (energia  29  kj  mol1 
mis  alta).  Hay  otras  conformadones  del  ddohexano  que  no  estudiaremos  aquf,  puede 
consultarse  un  cur  so  mis  avanzado  de  quimica  orginica. 

Isomeria  cis-transen  ddoalcanos  disustituidos 

El  anillo  de  un  ddoalcano  tiene  dos  caras  opuestas  y lossustituyentes  unidos  a un  ito- 
mo  de  carbono  estan  adyacentes  a caras  opuestas  del  anillo.  Consideremos  por  ejem- 
plo, el  modelo  de  barras  y bolas  del  ddopropano  (Figura  26.10).  Si  nos  fijamos  en  los 
itomos  de  hidrdgeno  unidos  al  carbono  trasero,  uno  de  ellos  esti  por  endma  del  piano 
definidos  por  los  tres  itomos  de  carbono,  y el  otro  esti  por  debajo  de  dicho  piano.  En 
otras  palabras,  uno  de  los  itomos  es  adyacente  a la  cara  superior  y otro  a la  inferior.  Si 
los  itomos  de  hidr6geno  se  reemplazan  por  otros  sustituyentes,  como  en  el  1,2-dimetil- 
aclopropano  o 1,2-dimetilhexano,  aparecen  varios  isdmeros.  Los  isdmeros  cis  y trans  del 


M FIGURA  26.12 

Las  dos  conformadones  importantes  del 
ddohexano 

(a)  Forma  de  bote,  (b)  Forma  de  silla.  Los 
itomos  de  H que  se  disponen  en  los  lados  del 
anillo,  denominados  itomos  de  H ecuatoriales, 
se  muestran  en  azul.  Los  itomos  de  H que  se 
disponen  por  encima  y por  debajo  del  anillo, 
denominados  itomos  de  H axiales,  se 
muestran  en  no  jo. 
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► Los  confbrmeros  se  t ran  si  orman 
uno  en  otro  por  rotadbn  de  los 
enlaces.  Sin  embargo,  para 
tranaformar  un  Isdmero  en  otro 
es  necesario  romper  y rehacer 
enlaces. 


1 ,2-dime tildclo propan o se  muestran  a continuation  (tis  en  latin  significa  «en  un  lado» 
y trans  significa  «a  travis»): 


Vista  lateral 


Vista  desde  arriba 


H %C  H H 

x / 


H 


CH, 


os- 1,2-dimetilcicIopropano  fra/zs-l,2-dimetilciclopropano 


Los  isOmeros  ds  y trans  del  1,2-dimetilticlohexano  son: 


trans - 1 , 2-dime  tilcicl  oh  exa  no 


En  los  isOmeros  ds,  los  dos  sustituyentes  estin  adyacentes  al  mismo  lado  del  anillo  y 
en  los  isOmeros  trans , son  adyacentes  a lados  opuestos  del  anillo.  Para  converter  el  isO- 
mero  cis  en  trans  (o  viceversa)  hay  que  romper  y rehacer  enlaces.  La  isomeria  cis-trans 
es  un  tipo  de  una  forma  mis  general  de  isomeria,  denominada  estereoisomeria  (tirmino 
derivado  del  griego,  stereos  que  significa  sOlido  o de  naturaleza  tridimensional).  En  los 
estereo  isOmeros,  el  numero  y tipo  de  itomos  y enlaces  es  igual,  pero  tiertos  itomos  tie- 
nen  orientationes  espatiales  diferentes. 

Hay  muchos  isOmeros  posibles  para  los  ridoalcanos  disustituidos.  Co  ns  id  ere  mos  el  clo- 
rometilticlohexano,  que  tiene  ocho  isOmeros;  tres  de  los  cuales  se  muestran  a continuation: 


as-l-cloro-2-  1-clorol- 

metilciclohcxano  mctilciclohexano 


sa 


26.6  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Dibuje  las  estructuras  de  lineas  y curias  para  los  isOmeros  trans  del  clorometilciclohexano. 


Cclohexano 

Los  Angulos  de  enlace  son  de  aproximadamente  109,5°  tanto  en  la  conformation  silla 
como  en  la  de  bote.  Sin  embargo  la  forma  silla  tiene  menor  energia.  ^Por  qui?  La  res- 
puesta  requiere  describir  cOmo  se  dibuja  la  forma  silla  del  ticlohexano  y utilizar  las  pro- 
yectiones  Newman  para  verla  adecuadamente: 

1.  Dibuje  dos  lineas  paralelas  ligeramente  desplazadas. 
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2.  Conecte  los  extremos  inferiores  con  un  3ngulo  apuntando  hada  arriba. 


3.  Conecte  los  extremos  superiores  con  un  Angulo  apuntando  hada  abajo. 


4.  Anada  un  itomo  de  hidr6geno  axial  a cada  dtomo  de  carbono.  Los  enlaces  de  los 
hidrdgenos  axiales  apuntan  hada  arriba  cuando  los  carbonos  apuntan  hada  arriba 
y apuntan  hada  abajo  cuando  los  carbonos  apuntan  hada  abajo.  Los  enlaces  son 
paralelos  a una  linea  imaginaria  que  pasa  por  el  centre  del  ddohexano. 


Linca  imaginaria  que  pasa 
por  cl  ccntro  del  anillo 


5.  Ariada  un  2tomo  de  hidrdgeno  ecuatorial  a cada  3tomo  de  carbono.  Los  enlaces  de 
los  hidrdgenos  ecuatoriales  apuntan  hada  los  lados  y compieta  la  disposid6n  te- 
tra^drica  de  los  enlaces  alrededor  de  cada  dtomo  de  carbono.  En  este  diagrama,  los 
hidrrigenos  axiales  se  muestran  en  rojo  y los  ecuatoriales  en  azul. 


Como  puede  verse  en  estos  dibujos,  hay  dos  tipos  de  3tomos  de  hidr6geno:  axiales 
y ecuatoriales.  Los  enlaces  de  los  2tomos  de  hidr6geno  axiales  se  dirigen  verticalmente, 
hada  arriba  o hada  abajo,  paralelos  a un  eje  imaginario  que  pasa  por  el  centro  del  anillo. 
Los  enlaces  de  los  3tomos  de  hidr6geno  ecuatoriales  se  dirigen  hacia  los  lados  del 
anillo.  Si  nos  movemos  alrededor  del  anillo,  los  £tomos  de  hidrdgeno  axiales  se  alternan 
apuntando  hada  arriba  y hada  abajo.  Hay  una  altemanda  similar  con  los  atomos  de  hi- 
dr6geno  ecuatoriales.  Es  instructive  observar  que  parejas  de  enlaces  C — H y C — C son 
paralelos  para  los  dtomos  de  hidrdgeno  ecuatoriales. 


H H H 
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Es  posible  construir  una  proyecd6n  Newman  para  la  forma  silla  del  dclohexano  si 
la  mol^cula  es  vista  a lo  largo  de  dos  enlaces  C — C paralelos  entre  si,  como  se  muestra 
a continuaddn: 


► La  const  rued  6n  de  un  model  o 
molecular  puede  ayudar  a vlsuallzar 
much  os  de  los  oonceptos  que  se 
estudlan  es  esta  seedbn.  Const  ruya 
in  modelo  del  ddohexano  para 
convencerse  de  que  se  obtlene  la 
mlsma  proyeedbn  Newman  cuando 
se  mlra  la  molgcula  a lo  largo  de 
otros  dos  pares  de  enlaces  C— C 
paralelos. 

La  proyecd6n  Newman  anterior  demuestra  que  los  enlaces  carbono-hidrdgeno  estin 
altemados.  Algunos  de  los  enlaces  carbono-hidrdgeno  en  la  forma  bote  estin  eclipsados, 
y por  ello,  la  forma  bote  tiene  energia  mis  alta  (y  es  menos  estable)  que  la  forma  silla. 

La  mol^cula  de  ddohexano  se  interconvierte  ripidamente  entre  las  dos  conformado- 
nes  estables  de  silla,  como  muestra  la  Figura  26.13.  Cuando  la  molicula  cambia  de  una 
conformad6n  silla  a la  otra,  ca da  hidrdgeno  axial  en  una  conformad6n  se  transfbrma  en 
ecuatorial  en  la  otra,  y viceversa.  A temperatura  ambiente,  el  ddohexano  puede  inter- 
cambiar  estas  conformadones  aproximadamente  100  000  veces  por  segundo. 

Las  dos  conformadones  silla  del  dclohexano  mostradas  en  la  Figura  26.13  son  exac- 
tamente  iguales  y tienen  la  misma  energia.  Sin  embargo,  cuando  los  itomos  de  H del  d- 
dohexano  se  reemplazan  por  sustituyentes,  las  conformadones  silla  dejan  de  tener  la 
misma  energia.  Consideremos,  por  ejemplo,  las  siguientes  conformadones  silla  del  me- 
tildclohexano: 


H 


H 


H 


H 

H 


Proyeccidn  Newman 


El  confdrmero  con  el  grupo  metilo  en  posid6n  ecuatorial  tiene  menor  energia  porque, 
cuando  el  grupo  metilo  esti  en  posiddn  axial  interacdona  simultineamente  con  dos  hi- 


▲ RGURA  26.13 

Interconversidn  de  las  dos  conformadones  silla  del  cidohexano 

Dos  de  los  itomos  de  H se  muestran  en  nojo  para  resaltar  que  cuando  el  anillo  de  cick3hexano  cambia  de  una 
oonfcrmacion  silla  a otra,  los  itomos  de  hidndgeno  ecuatoriales  pasan  a ser  axiales  y viceversa.  La 
intencon  version  entre  las  dos  formas  silla  pasa  por  otras  conform  a ciones  intermedias  incluida  la  forma  bote. 
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drdgenos  axiales  (flechas  azules).  Esta  interacd6n  se  llama  interaccidn  diaxial  2,3  porque 
afecta  a un  sustituyente  del  atomo  de  carbono  numerado  C3,  suponiendo  que  el  3tomo 
de  carbono  unido  al  grupo  metilo  es  el  Cl. 


26.7  EVALUAClON  DE  CONCEPTOS 


Si  se  pudieran  medir  los  calores  de  combustion  individuales  del  metikiclohexano  axial  y ecuato- 
rial,  ^que  conformero  sera  mas  exotermico? 


Se  han  podido  medir  las  diferencias  de  energia  entre  las  formas  axial  y ecuatorial 
de  algunos  dcloalcanos  monosustituidos.  Algunos  de  estos  valores  se  dan  en  la  Tabla 
26.6,  donde  puede  apredarse  que  en  los  grupos  alquilo  la  diferenda  de  energia  aumen- 
ta  con  el  tamafto  de  los  grupos;  una  consecuenda  directa  de  las  progresivamente  desfa- 
vorables  interacdones  est^ricas.  Este  efecto  es  particularmente  pronundado  en  el  terc- 
butilddohexano.  Solamente  el  0,01%  de  estas  mol^culas  existe  como  conf6rmero  axial 
a temperatura  ambiente.  La  mol^cula  esti  bloqueada  con  el  grupo  terc-butilo  en  la  po- 
ad6n  ecuatorial. 

Si  hay  dos  sustituyentes,  compiten  por  la  posid6n  ecuatorial.  En  general,  la  conforma- 
d6n  de  energia  m3s  baja  tiene  el  grupo  m3s  voluminoso  en  posiddn  ecuatorial. 

Comparemos  algunos  isdmeros  del  dimetildclohexano.  En  el  1,1-dimetildclohexano 
un  grupo  metilo  es  axial  y otro  ecuatorial.  El  cambio  de  una  conformad6n  a otra,  de  igual 
energia,  se  muestra  a continuad6n: 


TABLA  26.6  Diferencias 
de  energia  Gibbs  entre 
el  corrf6rmero  axial  y 
ecuatorial  do  los 
ciclohexanos 
monosustituidos 


Sustituyente 

AG°, 
kJ  mol1 

— H 

0 

— ch3 

7,1 

— ch2ch3 

72 

-CH(CH3)2 

9,2 

-C(CH3)3 

21 

Consideremos  ahora  el  as-l,4-dimetilddohexano.  Las  dos  conformadones  silla  di- 
bujadas  a continuaddn  tienen  un  grupo  metilo  axial  y otro  ecuatorial.  Las  dos  tienen  la 
misma  energia: 


H H 


Al  contrario  del  isdmero  cis , el  isdmero  trans  puede  existir  en  una  de  las  dos  confor- 
madones silla.  Una  conformad6n  tiene  dos  grupos  metilo  axiales  y la  otra  dos  grupos 
ecuatoriales,  como  se  muestra  a continuad6n: 
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La  conformaddn  que  tiene  ambos  grupos  metilo  en  posiddn  ecuatorial  tiene  una  ener- 
gia 14,2  kj  mol-1  menor  que  la  conformaddn  que  tiene  los  grupos  metilo  en  posiddn 
axial.  Esta  diferenda  de  energia  es  el  doble  de  la  dada  en  la  Tab  la  26.6  para  el  metild- 
dohexano. 


26.8  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Cual  es  la  conformaddn  silla  de  menor  energia  del  cis-l-fluoro-4-metilddohexano? 


EJEMPLO  26.5  Predicd6n  del  confdrmero  de  menor  energia  de  un  ddoalcano  disustituido 

Dibuje  la  conformaddn  de  menor  energia  del  cis-l,3-dimetilciclohexano. 

Planteamiento 

Primero  dibujaremos  un  anillo  de  ciclohexano  con  todos  los  enlaces  axiales  y ecuatoriales,  pero  sin  los  sustituyentes. 
Despuds  consideraremos  la  colocacidn  de  los  sustituyentes.  Una  ayuda  es  darse  cuenta  de  que  al  numerar  los  atomos 
de  carbono  hay  una  correlacidn  entre  los  enlaces  con  los  atomos  de  carbono  pares  y otra  con  los  impares.  Cuando  los 
atomos  de  carbono  impares  tienen  los  enlaces  axiales  apuntando  hacia  arriba,  los  pares  apuntan  hacia  abajo.  Cuando 
los  atomos  de  carbono  impares  tienen  los  enlaces  ecuatoriales  hacia  arriba , los  pares  los  tienen  hacia  abajo.  La  relacidn 
se  muestra  en  el  esquema  siguiente: 


ResolucUSn 

Estamos  trabajando  con  un  isdmero  cis,  y por  tanto,  ambos  grupos  metilo  son  adyacentes  a la  misma  car  a del  anillo. 
Esto  solo  es  posible  si  los  dos  grupos  metilo  se  unen  a dos  atomos  de  carbono  con  ambos  enlaces  hacia  arriba  o ambos 
hacia  abajo.  La  conformaddn  de  mas  baja  energia  sera  la  que  tenga  los  grupos  metilo  en  posiddn  ecuatorial. 


H 


CH* 


Conclusidn 

Si  la  moldcula  anterior  cambia  de  una  conformaddn  silla  a la  otra,  los  grupos  metilo  pasaran  a posiciones  axiales  y la 
conformaddn  tendra  mayor  energia. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Escriba  la  conformaddn  de  menor  energia  del  frflttS-l,4-dimetilciclohexano. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  la  conformaddn  de  menor  energia  del  ris-l-terc-bu til-2 -metilciclohexa no. 


26.4  Estereoisomeri'a  en  los  compuestos  organicos 

En  la  Figura  26.14  se  han  resumido  diferentes  formas  de  isomeria  en  quimica  orgdnica. 
Ya  se  ha  visto  la  isomeria  constitudonal  y una  forma  de  estereoisomeria,  llamada  cis- 
trans,e n los  ddoalcanos.  Como  muestra  la  Figura  26.14,  los  isdmeros  cis-trans  se  conocen 
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bdmcros 


Misma  formula  quimica  pcro 
difcrcntc  cstTuctum  y 
propiocladcs. 


bdmcros  oonstitucionalcs  Estcrcoisdmcros 

Misma  formula  pcro  diferentes  Mismas  fdrmulas  y enlaces  pcro 

enlaces.  difcrcntc  ordenacidn  cspacial  de  los 

sustituyentes. 


Enantidmeros  Diastcrcdmcros 


No  son  superponibles 
oomo  indigenes 
cspccularcv 


Estcrooisdmcros  que  no  son 
cnanti6mcros  (por  cjcmplo, 
isomcros  tistranJ). 


tambidn  co mo  diastereoisimeros.  En  esta  seeddn  estudiaremos  otra  forma  de  estere- 
oisomeria,  la  enantiomeria,  que  surge  cuando  un  compuesto  orginico  tiene  un  carbo- 
no  asimdtrico.  Un  carbono  asimitrico  (o  quiral)  es  aquel  que  esti  unido  a cuatro  gru- 
pos  diferentes.  La  moldculas  con  un  carbono  asimdtrico  existen  como  estereoisdmeros 
que  no  se  pueden  convertir  uno  en  otro  sin  romper  y rehacer  enlaces.  En  el  Capitulo  28 
se  veri  que  las  moldculas  con  itomos  de  carbono  asimdtricos  juegan  un  importante  pa- 
pel  en  bioqulmica. 

Quiralidad 

En  el  Capitulo  24  se  ha  visto  que  una  disolud6n  de  un  compuesto  dpticamente  active 
puede  rotar  el  piano  de  la  luz  polarizada.  La  condid6n  para  ser  dpticamente  activo  es  que 
la  moldcula  sea  asimdtrica,  es  dedr,  que  su  imagen  en  un  espejo  no  sea  superponible  con 
la  moldeula  original.  Esta  situaddn  puede  surgir  en  un  itomo  de  C tetraddrico  cuando 
los  cuatro  grupos  unidos  al  itomo  de  C son  diferentes.  Considere  la  moldcula  de  3-metil- 
hexano  de  la  Figura  26.15,  donde  se  muestra  que  hay  dos  isdmeros  no  superponibles  del 
3-metilhexano,  ca da  uno  de  ellos  es  la  imagen  especular  del  otro.  Se  dice  que  estos  isd- 
meros son  eniontidmeros.  La  moldcula  no  superponible  con  su  imagen  especular  se  dice 
que  es  quiral.  Los  compuestos  cuyas  estructuras  son  superponibles  con  su  imagen  espe- 
cular son  aquirales.  A continuaddn  se  muestran  ejemplos  de  moldculas  quirales  y aqui- 
rales,  usando  la  notaddn  de  cunas  y lineas: 

H F H OH 

ill  I 

F yC*^Br  Cl  I H'"C^  Cl  CH3CH2  H 

Cl  Br  CH3  CH3 

Quiral  Quiral  Aquiral  Quiral 

Tbdas  las  moldculas  quirales  mostradas  hasta  ahora,  tienen  un  itomo  de  C conectado 
a cuatro  grupos  sustituyentes  diferentes.  El  itomo  de  C al  que  se  unen  los  cuatro  grupos 
diferentes  se  dice  que  es  asimitrico  o que  es  un  estereocentro.  Los  centros  de  este  tipo 
se  suelen  marcar  con  un  asterisco.  Las  moldculas  con  un  estereocentro  son  siempre  qui- 
rales.  Como  veremos  en  el  Capitulo  28,  las  moldculas  con  mis  de  un  estereocentro  pue- 
den no  ser  quirales,  y en  la  naturaleza  hay  muchas  moldculas  quirales.  Como  se  veri  en 
el  Capitulo  27,  la  existenda  de  quiralidad  puede  jugar  un  importante  papel  para  estable- 
cer  algunos  mecanismos  de  reactidn. 


< FIGURA  26.14 
Resumed  de  isomeria 


RECUERDE 

que  una  disoluddn  de  un 
enantidmero  rota  el  piano  de 
la  luz  polarizada  en  una 
direeddn,  mientras  que  una 
disoluddn  del  otro 
enantidmero  rota  el  piano  de 
la  luz  polarizada  en  la 
direeddn  opuesta.  Una 
mezda  50:50  de  los 
enantidmeros,  mezda 
racdmica,  no  hacer  rotar  el 
piano  de  la  luz  polarizada. 
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► RGURA  26.15 

lm£genes  ospeculares  no  superponibles  del  3-metilhexano 

Observe  que  en  el  diagrams  se  ha  adoptado  el  convenio  utilizado  per  los  quimiccs 
ongAnicos  para  representar  los  centres  quirales:  los  grupos  unidos  al  carbono  central 
en  el  piano  del  papel  se  conectan  por  lineas  continuas,  el  grupo  hacia  afuera  del 
piano  del  papel  se  une  por  una  curia  de  trazo  grueso  y el  grupo  detr^s  del  piano 
del  papel  por  una  curia  discontinua. 


ch2ch2ch3 


Espejo 


AJC- 

h3c'^/-;>ch2ch, 

H 


ch3ch2ch2 
ch3ch24^C  J ^ch3 

H 


Espejo 


ch2ch2ch3 


H3C  yC^CH2CH3 

H 


h3ch2ch2c 

h3ch2c^c^  CH3 

H 


EJEMPLO  26.6  Identificaci6n  de  una  mol6cula  quiral 


Establezca  la  quiralidad  del  2-cloropentano  y del  3-cloropentano. 

Planteamiento 

Para  establecer  si  una  molecula  es  quiral  se  busca  un  a to  mo  de  C al  que  se  unan  cuatro  grupos  distint  os. 

Resolucidn 

Los  dos  compuestos  se  muestran  a continuacidn. 


CH, 


Cl 


H 


2-cloropentano 


ch2— ch, 

1 

Cl  J ^ch2ch3 

H 

3-cloropentano 


Vemos  que  el  2-cloropentano  tiene  un  atomo  de  C al  que  unen  cuatro  grupos  distintos;  por  tanto,  el  2-cloropentano  es 
quiral.  Sin  embargo,  el  3-cloropentano  no  tiene  un  atomo  de  C de  este  tipo;  su  estructura  es  idAntica  a su  imagen  espe- 
cular  y,  por  tanto,  el  3-cloropentano  es  a quiral. 

Conclusi6n 

Al  dibujar  las  estructura  s,  nos  fijaremos  solo  en  los  carbonos  a los  que  se  unen  los  a tom  os  de  cloro.  Los  demas  atomos 
de  C estan  unidos  a dos  atomos  de  H,  como  minimo.  Y por  tanto  no  pueden  ser  quirales. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  de  los  siguientes  clorofluorocarbonos  es  quiral?  (a)  CFgGH^CCl^;  (b)  CF2HCHFCC1^; 

(c)  CC1FHCHHCC12F. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cual  de  los  siguientes  cloroalcoholes  es  quiral?  (a)  CH2ClCH2CH2OH;  (b)  CH^CHfOHJCH^; 

(c)CH(OH)C1CH2CH3. 


26.9  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Cuantos  centros  quirales  hay  en  el  2,3-bromopentano?  ^Cuantos  estereoisomeros  diferentes 
tiene? 


EJEMPLO  26.7  Identificacidn  de  las  Stomas  de  carbono  quirales  en  los  cidoalcanos 


Identifique  los  atomos  de  carbono  quirales  en  las  mol&ulas 
de  la  derecha. 

Planteamiento 

Un  Atomo  de  C es  quiral  si  estA  unido  a cuatro  grupos  distin- 
tos. Par a determinar  si  un  Atomo  de  carbono  de  una  estruc- 
tura anular  es  quiral,  debemos  recorrer  el  anillo  en  las  dos 


.CHj 


mctilciclohcxano 


cis* 1 .3-dimctilciclohcxano 
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direcciones  (en  el  sentido  de  las  agujas  del  reloj  y en  el  con- 
tra rio)  para  ver  si  hay  un  punto  de  diferencia.  En  caso  afir- 
mativo,  el  carbono  es  quiral. 

Resolution 


Cuando  examinamos  los  atomos  de  C en  los  anillos  de  estas 
moliculas,  solo  tenemos  que  prestar  atencidn  a los  atomos  de 
C donde  los  H han  sido  reemplazados  por  sustituyentes.  Si  no 
hay  sustituyentes,  el  atomo  deC  tiene  dos  grupos  iguales  (dos 
atomos  de  hidrdgeno)  y por  tanto,  no  pueden  ser  quirales.  En 
el  metilciclohexano  nos  fijamos  solamente  en  el  carbono  Cl,  el 
que  esti  unido  al  grupo  metilo.  Tanto  el  recorrido  en  el  sentido 
de  las  agujas  del  reloj  como  el  contrario,  encontramos  el  mis- 
mo  sustituyente  ( — CH£H2CH2CH2CH2 — ) y por  tanto,  con- 
duimos  que  el  carbono  Cl  del  metilciclohexano  no  es  quiral. 


Recorrido  en  el  sentido 
de  las  agujas  del  reloj 


Cuando  comparamos  el  recorrido  en  el  sentido  de  las  agujas 
del  reloj  con  el  contra  rio,  empezando  en  el  carbono  Cl  del 
1,3-dimetilciclohexano,  observamos  que  hay  una  diferencia. 
La  constitucidn  del  recorrido  en  el  sentido  de  las  agujas  del 
reloj  (azul)  es  — CH2CH2CH2CH(CH3)CH2 — y la  del  senti- 
do contrario  a las  agujas  del  reloj  (rojo)  es  — CH2CH(CH3) 
CH2CH2CH2 — . Los  dos  recorridos  dan  diferente  resultado, 
por  tanto,  Cl  es  quiral.  Siguiendo  el  mismo  razonamiento, 
puede  comprobarse  que  el  C3  tambidi  es  quiral.  Por  tanto, 
en  el  ris-l,3-di metilciclohexano.  Cl  y C3  son  quirales. 


Recorrido  en  el  sentido 
de  las  agujas  del  reloj 


CHj 


Recorrido  en  el  sentido 
contrario  de  las  agujas  del  reloj 


Recorrido  en  el  sentido 
contrario  de  las  agujas  del  reloj 


Conclusion 

En  la  mayor  parte  de  los  ejemplos  considerados  hasta  ahora,  solamente  habia  un  atomo  quiral  por  molecula . Estas  mo- 
ldculas  son  6pticamente  activas.  En  este  ejemplo,  vemos  que  el  1 ,3 -dime tile ic lohexa no  tiene  dos  atomos  de  carbono  qui- 
rales. Una  moldcula  con  dos  o mis,  atomos  de  carbono  quirales  puede,  o no,  ser  dpticamente  activa.  La  actividad  dptica 
de  las  moldculas  con  dos  o mas  atomos  de  carbono  quirales  se  estudia  en  los  cursos  avanzados  de  quimica  orginica. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Identifique  los  atomos  de  carbono  quirales  de  la  moldcula  de  la 

derecha. 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cuintos  atomos  de  carbono  quirales  hay  en  el  1, 1,4 -tri metilci- 

clohexano? 


Nomendatura  de  los  enantiomeros.  Sistema  de  nomendatura  R,  S 

Para  diferendar  entre  dos  enanti6meros  se  necesita  un  sistema  de  nomendatura  que  indi- 
que  la  disposiddn  o configuraddn  de  los  cuatro  grupos  alrededor  del  centro  quiral.  Este 
astema  fue  desarrollado  por  tres  quimicos,  R.  S.  Cahn,  C.  Ingold  y V.  Prelog.  La  prime- 
ra  etapa  consiste  en  ordenar  los  cuatro  sustituyentes  en  orden  de  prioridad  decredente. 
Enseguida  se  describirin  las  reglas  para  asignar  la  prioridad. 

Suponga  que  en  un  compuesto  hipotdtico  Cabcd  el  sustituyente  a tiene  la  prioridad 
mis  alta,  el  b la  segunda  mis  alta,  el  c la  tercera  mis  alta  y el  d la  mis  baja.  A continua- 
ddn  situe  la  moldcula  (mentalmente,  en  un  papel  o con  un  modelo)  de  modo  que  el  sus- 
tituyente de  prioridad  mis  baja  estd  lo  mis  lejos  posible  del  observador  (Figura  26.16). 
De  este  modo  resultan  dos  disposidones  posiblesde  Los  restantes  sustituyentes  (una  para 
cada  enantidmero).  En  el  sistema  K,  S la  configuraddn  del  estereocentro  es  R ( rectus  en 
latin  significa  derecha)  si  al  mirar  hada  el  sustituyente  de  prioridad  mis  baja  se  puede  ir 
de  a a b y de  b a c en  el  sentido  del  giro  de  las  agujas  del  reloj.  Por  el  contrario,  la  confi- 
guraddn del  estereocentro  es  S (sinister  en  latin  significa  izquierda)  si  la  secuenda  abc  es 
contraria  al  giro  de  la  agujas  del  reloj.  El  simbolo  (R)  o (S)  se  afiade  como  prefijo  al  nom- 
bre  del  compuesto  quiral,  como  en  el  (R)-2-dorobutano  y (S)-2-dorobutano  que  vemos  a 


▲ RGURA  26.16 

AsignackSn  de  las  conftguraciones 
R y S de  un  estereocentro 
tetraidrico 

El  grupo  de  menor  prioridad  se 
situa  lo  m£s  alejado  posible  del 
observador. 
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continuadrin.  La  mezda  racimica  de  los  enantirimeros  se  designa  (Rf  S)  como,  por  ejem- 
plo,  ( R , S)-2-dorobutano. 


CH3CHf 


ci 

I 

~c* 

\ 


H 


CH, 


(5) 


a 


H 


C 


H,C 


jCH2CKi 


(tf) 


► En  real  I dad,  el  par&metro  que 
decide  la  priori dad  es  la  masa 
at 6m lea,  y no  el  numero  atbmloo. 
Sin  embargo,  se  pueden  aslgnar 
prioridades  basadas  en  el  numero 
atdmlco  porque  la  masa  at 6m lea 
aumenta  con  el  numero  atbmlco, 
salvo  que  se  oomparen  Isdtopos 
de  un  mlsmo  elemento  (mlsmo 
numero  atdmlco,  dlfe rentes  masas 
atbmlcas). 


Reglas  para  asignar  prioridades  a los  sustituyentes.  Para  poder  aplicar  a un  este- 
reocentro la  nomenclature  R,  S,  primero  hace  falta  describir  como  se  asignan  las  priori- 
dades de  los  sustituyentes.  Las  reglas  propuestas  por  Cahn,  Ingold  y Prelog  para  exami- 
nar  los  itomos  unidos  directamente  al  estereocentro  son  las  siguientes: 

Regia  1.  Un  itomo  sustituyente  de  numero  atdmico  mis  alto  que  otro  tiene  p no  rid  ad 
sobre  este  ultimo.  Consid ere  el  enantidmero  del  1-doro-l-yodoetano: 


Prioridad  del  I > Prioridad  del  Cl  > Prioridad  del  C 


(*S)- 1 -cloro- 1 - iodo  etano 


El  orden  de  prioridad  que  resulta  al  mirar  hada  el  itomo  de  H (que  tiene  la 
prioridad  mis  baja)  es  el  contrario  al  giro  de  las  agujas  de  un  reloj.  Por  tanto,  el 
enantidmero  es  (S)-l-cloro-l-yodoetano. 

Regia  2.  Si  dos  itomos  sustituyentes  unidos  al  estereocentro  tienen  la  misma  priori- 
dad, se  continua  a lo  largo  de  las  cadenas  sustituyentes  hasta  que  se  encuen- 
tra  una  diferencia.  El  itomo  de  numero  atdmico  mis  alto  en  esta  posiridn 
establece  la  prioridad.  Asf,  un  grupo  etilo  tiene  prioridad  sobre  un  grupo  me- 
tilo  por  la  siguiente  raz6n:  aunque  en  el  punto  de  unidn  al  estereocentro  am- 
bos  sustituyentes  tienen  un  itomo  de  C de  igual  prioridad,  a continuaddn  de 
los  itomos  de  C en  el  grupo  metilo  hay  un  itomo  de  H y en  el  grupo  etilo  hay 
un  itomo  de  C de  mayor  prioridad: 

H 

I 

— H tiene  me  nor  prioridad  que 

H 


H H 

I I 

— C— C— H 


H H 


Es  importante  darse  cuenta  de  que  la  dedsi6n  sobre  la  prioridad  se  toma  en 
la  ftrimera  diferencia  que  aparece  en  las  hasta  entonces  similares  cadenas  de  los 
sustituyentes.  Cuando  se  llega  a esta  primera  diferencia,  deja  de  ser  relevante 
la  constituddn  del  resto  de  la  cadena. 


.1  .1 

C — C — CH2C1  tiene  menor  prioridad  que  C — 

H H 


C— CH, 
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Regia  3.  Los  enlaces  dobles  y triples  se  consideran  como  si  fuesen  simples  y se  dupli- 
can  o triplican  los  itomos  en  sus  extremes  repitiendo  el  itomo  que  hay  en  el 
otro  extremo  del  enlace  multiple . Por  ejemplo. 


H 


\ 

C= 

/ 


\ 

R 


se  trata  como 


— C=C — R se  trata  como 


-rrR 

c c 

T ? 

— c— c— R 


0 

II 

— C — OH  se  trata  como 


C 

I 

0 


OH 


Tenga  en  cuenta  que  los  itomos  escritos  en  rojo  no  son  reales  y se  ahaden 
90I0  para  asignar  la  prioridad  de  los  grupos  con  un  enlace  multiple.  Como  ejem- 
plo, el  grupo  — CH2OH  tiene  menos  prioridad  que  el  — CHO. 


Primer  pun  to  de  diferencia 


0 C 

1 i 

*C — C=0  tratado  como  *C — C — O tiene  m6s  prioridad  que  *C — < £ — OH 

H H H 


X 

\ 

H 

I 

T 


El  Ejemplo  26.8  ilustra  la  asignaddn  de  prioridades  y configuraddn  de  un 
centro  quiral. 


EJEMPLO  26.8  Asignaci6n  de  prioridades  y configuracidn  de  un  centro  quiral 


Nombre  los  siguientes  compuestos  indicando  la  configuracidn. 

ch2— ch2— ch3 


OH 


(a)  CH3CH2 


H 


« H 


l 

CH2CH2Br 


CH, 


Planteamiento 

Para  establecer  la  configuracidn  de  un  estereocentro  en  primer  lugar  hay  que  asignar  prioridades  a los  sustituyentes. 
A continuacidn  se  determina  la  configuracidn  R o S contemplando  la  moldcula  en  direccidn  al  3tomo  de  menor  prio* 
ridad. 

Resol  ucidn 

(a)  Esta  moldcula  es  el  3-yodohexano  que  tiene  un  centro  quiral  en  el  C3.  El  orden  de  prioridades  de  los  a tom  os  uni- 
dos  al  C3  es 


I > C (etilo)  = C (propilo)  > H 

(coniinua) 
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Para  decidir  la  prioridad  del  grupo  etilo  con  respecto  al  grupo  propilo  se  busca  la  primera  diferencia  entre  las  ca- 
denas  de  estos  sustituyentes. 


Primer  punto  de  diferencia 


H H 

i 


H h\h 

I I \l 


— C — C — H tiene  menor  prioridad  que  — C — C — C — H 

II  III 

H H H H H 


El  grupo  propilo  tiene  mas  prioridad  que  el  grupo  etilo,  por  tanto,  el  orden  de  prioridades  es 

I >C  (propilo)  >C  (etilo)  > H 

Contemplando  la  molecula  en  direccirin  al  atomo  de  H,  atomo  de  menor  prioridad,  se  observa  que  las  prioridades 
disminuyen  en  el  sentido  contra rio  al  giro  de  la  agujas  del  reloj,  por  tanto  la  configuracidn  del  estereocentro  es  S. 
El  nombre  completo  de  la  molecula  es  (S)-3-yodohexano. 


CH,cnf 


(b)  Esta  molecula  es  el  4 -bromo-2 -butanol  que  tiene  un  centro  quiral  en  el  C2.  El  orden  de  prioridades  de  los  atomos 
unidos  al  C2  es: 

O > C (bro mo  etilo)  = C (metilo)  > H 

Plara  decidir  la  prioridad  del  grupo  bromoetilo  con  respecto  al  grupo  metilo  se  busca  la  primera  diferencia  entre 
las  cadenas  de  estos  sustituyentes. 


Primer  punto  de  diferencia 


— C — H tiene  menor  prioridad  que  — C — C — Br 


El  grupo  bromoetilo  es  mas  prioritario  que  el  grupo  metilo,  por  tanto,  el  orden  de  prioridades  es: 

I > C (bromoetilo)  > C (metilo)  > H 

En  este  caso  no  es  tan  facil  como  en  el  anterior  contemplar  la  molecula  en  direccidn  al  atomo  de  H,  atomo  de  me- 
nor prioridad.  El  motivo  es  que  el  atomo  de  H est^  en  el  piano  del  papel  y,  por  tanto,  no  tan  lejos  como  sea  posible 
del  observador.  El  problema  se  puede  resolver  de  dos  maneras.  Una  de  ellas  requiere  cierta  capacidad  de  «visi<5n» 
tridimensional  o «estereopercepci6n»,  porque  debemos  imaginar  que  se  coge  la  molecula  por  los  grupos  metilo  y 
bromoetilo  y se  orienta  de  modo  que  el  atomo  de  H se  dirija  en  sentido  opuesto  a nuestro  punto  de  observacirin: 

OH 

I 

H CH2CH2Br 

Ahora  se  puede  establecer  la  secuencia  de  prioridades  en  el  sentido  de  la  agujas  del  reloj,  de  modo  que  el  compues- 
to  es  (R) -4 -bro  mo-2 -butanol. 

Otro  procedimiento  consiste  en  intercambiar  una  pareja  de  grupos  de  modo  que  el  de  menor  prioridad  quede 
unido  por  una  curia  de  trazos: 


r 

C^-  CH2CH2Br 

ch3 


intcrcambio  de 
H y CH^HjBr 


OH 

I 


BrCH2CH2^'C^  H 

ch3 


H 
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Ahora  sg  dibuja  la  vista  de  moldcula  en  direccidn  al  grupo  de  menor  prioridad.  En  este  caso  la  secuencia  de  priori- 
dades  es  contraria  al  giro  de  las  agujas  del  reloj.  Al  intercambiar  dos  grupos  se  crea  el  enantidmero  de  la  moldcula 
cuya  configuracidn  desea bamos  establecer,  por  tanto,  aunque  en  la  mol^cula  con  intercambio  de  grupos  el  orden 
de  prioridades  corresponde  a una  configuracidn  S,  en  la  moldcula  original  corresponde  a la  configuracidn  R.  Como 
se  habia  determinado  previamente,  la  molecula  es  (R) -4 -bromo-2 -butanol 


Conclusidn 

Cuando  se  asignan  las  prioridades  a los  grupos,  puede  ser  necesario  avartzar  a lo  largo  de  la  cadena  para  encontrar  el 
primer  punto  de  diferencia,  como  en  el  caso  (b),  para  comparar  los  numeros  atdmicos  de  los  £tomos  en  ese  punto. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Indique  si  las  siguientes  estructuras  tienen  configuracidn  R o S. 

OH  a H 

M r (b>  H,C^V^Br  <<*  H,C^V^0H 


HjC 


H 


CH2CH3 


C' 
CH2CHj 


C 

I 

COOH 


EJEMPLO  PRACTICO  B:  Establezca  si  la  siguientes  parejas  de  estructuras  representan  moldculas  iddnticas  o una  pareja 

de  enantidmeros. 


CH, 


1 

- 


OH 


CH,C1 

I I 

WHO  ^ H H3CH2C"'C^  CH3  W H,C  ( ^ Br  CH3CH2"V'^  CH3 
ch2ch3  h ch2ch3  ch2ci 


Br 

I 

- 


26.5  Alquenos  y alquinos 

Un  alcano  de  cadena  lineal  o ramificada,  con  fdrmula  tiene  el  numero  de  dtomos 

de  H mdximo  posible  para  su  numero  de  dtomos  de  C.  En  otros  tipos  de  hidrocarburos 
oon  el  mismo  numero  de  dtomos  de  C y un  numero  de  dtomos  de  H inferior  al  mdximo 
posible,  los  atomos  de  C deben  unirse  en  dclos,  o formar  enlaces  multiples  carbo  no -car  bo- 
no,  o ambas  cosas  simultdneamente.  En  la  Secddn  26.3  se  han  estudiado  las  estructuras  en 
anillo.  En  esta  secddn  estudiaremos  las  estructuras  con  dobles  o triples  enlaces  entre  ato- 
mos de  C.  Los  hidrocarburos  cuyas  moldculas  tienen  enlaces  multiples  entre  los  dtomos 
de  carbono  se  dice  que  son  no  saturados.  Si  hay  un  enlace  doble  en  las  moldculas,  los  hi- 
drocarburos se  denominan  alquenos  simples  u olefinas,  con  fdrmula  general  Los 

alquinos  simples  tienen  un  enlace  triple  en  sus  moldculas  y la  fdrmula  general  CnH2n_2. 

En  los  ejemplos  que  siguen,  se  muestran  los  nombres  sistemiticos  en  azul.  Los  nom- 
bres  entre  pardntesis  son  nombres  no  sistemdticos  que  tambidn  suelen  utilizarse. 


ch3ch2ch2c=ch2 

ch2=ch2 

Eteno 

(etileno) 

ch3ch2ch=ch2 

1-Buteno 

ch2ch3 

2-Etil-l-penteno 

HC=CH 

ch3ch2c=ch 

CHjCHC^CCHj 

Etino 

(acetileno) 

1-Butino 

(eti  lac  etileno) 

d:Hj 

4-Metil-2-pentino 

(is  opropilm  eti  lac  etileno) 
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A continuaddn  se  dan  las  modificadones  de  las  reglas  de  la  pigina  1151  necesarias 
para  nombrar  los  alquenos  y alquinos. 

1.  Elegir  como  cadena  base  la  cadena  mis  larga  con  un  enlace  multiple. 

2.  Numerar  los  itomos  de  C de  la  cadena  de  manera  que  el  enlace  multiple  quede  en 
el  numero  mis  bajo  posible. 

3.  Utilizar  la  terminaddn  eno  para  los  alquenos  e ino  para  los  alquinos. 

Asi,  en  el  no  mb  re  2-e  til -1-pen  teno,  la  cadena  mis  larga  con  un  enlace  multiple  es  una 
cadena  de  dnco  carbonos  (pent-),  no  se  trata  de  un  hexano  sustituido  ni  de  un  hexeno. 
El  enlace  doble  hace  que  la  molicula  sea  un  alqueno  y su  localizaddn  entre  los  carbonos 
primero  y segundo  hace  que  sea  un  1-penteno.  El  grupo  etilo  esti  unido  al  segundo  ito- 
mo  de  carbono  y por  ello  el  nombre  del  alqueno  es  2-etil-l-penteno. 

Los  alquenos  son  similares  a los  alcanos  en  sus  propiedades  fisicas.  A temperatura 
ambiente,  los  que  tienen  de  dos  a cuatro  itomos  de  C son  gases,  los  que  tienen  de  5 a 18 
son  iiquidos  y los  que  tienen  mis  de  18  son  sdlidos.  En  general  los  alquinos  tienen  pun- 
tos  de  ebullid6n  mis  altos  que  los  alcanos  o alquenos  con  el  mismo  numero  de  itomos 
de  carbono. 

Estereoisomeria  en  alquenos 

Las  moliculas  2-buteno,  CH3CH  =CHCH^  y 1-buteno,  CH2=CHCH2CH3,  se  diferen- 
dan  en  la  posiddn  del  doble  enlace  y son  isdmeros  constitudonales.  Pero  hay  otra  dase 
de  isomeria  posible  en  el  2-buteno,  representada  por  las  siguientes  dos  estructuras. 

RECUERDE 

que  cis  significa  «en  el  mismo 
lado»  y trans  significa 
«a  travis». 

Estas  dos  moliculas  son  estereoisdmeros  porque  tienen  la  misma  constitucidn  pero 
diferente  ordenaddn  espadal  de  sus  itomos.  Como  se  vio  en  la  Secd6n  12.4,  un  enlace 
doble  entre  itomos  de  C implica  el  solapamiento  de  los  orbitales  hibridos  para  formar 
un  enlace  a y el  solapamiento  lateral  de  los  orbitales  p para  formar  un  enlace  it.  La  ro- 
taddn  en  tomo  a este  enlace  doble  esti  muy  restringida.  La  molicula  (a)  no  puede  con- 
vertirse  en  la  molicula  (b)  simplemente  girando  un  extremo  de  la  molicula  180°,  as!  que 
las  dos  moliculas  se  diferendan  daramente.  Para  distinguir  entre  estas  dos  moliculas 
por  su  nombre  se  las  denomina  (a)  ris-2-buteno  y (b)  trans -2-buteno.  Por  esta  diferenda 
en  sus  estructuras  moleculares,  estas  dos  moliculas  tienen  diferentes  propiedades  fisi- 
cas. Por  ejemplo,  los  puntos  de  fusidn  son:  —139  °C  para  el  ds-2-buteno  y —106  °C  para 
el  /ra«s-2-buteno;  los  puntos  de  ebulliddn  son:  3,7  °C  para  el  cis-2-buteno  y 0,9  °C 
para  el  trans- 2-buteno. 

Obtencion  y aplicaciones  de  alquenos  y alquinos 

La  obtenddn  general  de  los  alquenos  en  el  laboratorio  es  por  una  reaccidn  de  elimina- 
cidn , una  reacddn  en  la  que  se  eliminan  algunos  itomos  de  dos  posidones  adyacentes 
de  una  cadena  de  carbono.  Las  reacdones  de  eliminaddn  se  estudiarin  en  el  Capitu- 
lo  27.  Por  ahora,  es  sufidente  con  dedr  que  se  produce  una  molicula  pequena  y se  for- 
ma un  enlace  mis  entre  los  dos  itomos  de  C.  Por  ejemplo,  se  elimina  H20  en  la  siguien- 
te  reacd6n: 


CH 


H H 

C=C^ 

/ \ 


CH* 


(a)  ds-2-Buteno 


H 

CH 


v r/CHj 

c=c 


3 H 

(b)  £rans-2-Buteno 


H H 


CH 


C— C—  H 

I I 

HO  H 


— ch3ch=ch2  + h2o 


(26.4) 


El  alqueno  prindpal  en  la  industria  quimica  es  el  eteno  (etileno),  el  producto  quimi- 
oo  orginico  mis  utilizado  en  la  fabricaddn  de  pollmeros  (Capitulo  27),  aunque  tambiin 
se  utiliza  para  fabricar  otros  productos  quimicos  orginicos.  La  reacd6n  (26.4)  tiene  poca 
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importanda  relativa  en  la  producddn  industrial  de  etileno,  que  se  obtiene  prindpalmen- 
te  por  craqueo  tirmico  de  otros  hidrocarburos. 

El  alquino  mis  simple  es  el  etino  (acetileno),  que  puede  obtenerse  a partir  del  carb6n, 
agua  y ca  liza,  segun  un  proceso  de  tres  e tap  as. 

CaC03  CaO  + 0O2 

^ _ _ _ homo  elrfctnoo 

CaO  + 3C > CaC2  + CO 

acetiluro  de  calcio 
(carburo  de  calcio) 

CaC2  + 2 H20 » HC=CH  + Ca(OH)2  (26.5) 

acetileno 

La  mayor  parte  de  los  otros  alquinos  se  obtienen  a partir  del  acetileno  aprovechando 
la  addez  del  enlace  C — H.  En  presenda  de  una  base  muy  fuerte  co mo  la  amida  de  so- 
dio  (NaNH2),  el  acetileno  cede  un  protdn  a los  iones  amida  fbrmindose  amoruaco  y la 
sal  acetiluro  de  sodio.  A continuad6n  el  acetiluro  puede  reacdonar  con  un  haluro  de  al- 
quilo,  como  el  CH3Br: 

H — C=C — H + Na+NH2“  > H — C=*C“Na+  + NH3 

H — C==C  Na+  + CH3Br > H — C=C  — CH3  + Na+Br“  (26.6) 

Si  se  continua  la  reacd6n,  el  triple  enlace  puede  situarse  en  la  posid6n  deseada  de  la 
cadena,  como  en  la  slntesis  del  2-pentino. 

H— C^C— CH3  + NaNH2 > Na+“C^C—  CH3  + NH3 

Na+'C^C-CH3  + CH£H2Br  > CHjCH7C=CCH2  + Na+Br“  (26.7) 

En  otro  tiempo  el  acetileno  era  una  de  las  mis  importantes  materias  primas  orginicas 
en  la  industria  qufmica.  Actualmente,  la  prindpal  aplicad6n  del  acetileno  es  la  obtend6n 
de  otros  productos  qulmicos  para  la  producdtin  de  polimeros,  como  el  cloruro  de  vini- 
lo,  H2C=CHC1,  que  se  polimeriza  a poli(doruro  de  vinilo)  (PVC).  Los  polimeros  y las 
reacdones  de  polimerizad6n  se  estudian  en  el  pr6ximo  capltulo. 

El  acetileno  tambiin  se  utiliza  para  produdr  llamas  de  alta  temperatura  utilizadas  en 
diversas  aplicadones.  Por  ejemplo,  la  combusti6n  con  exceso  de  oxlgeno,  es  el  fundamen- 
to  de  los  sopletes  oxiacetilinicos,  utilizados  para  cortar  y soldar  metales. 

HC  = CH(g)  + | 02(g)  » 2 C02(g)  + H20(1)  AH  = -1300kJ/mol 


La  gran  entalpla  de  combustion  negativa  del  acetileno  se  debe  a su  gran  entalpia  de 
formadOn  positiva : AfH°[C2H2(g)]  = +226,7  kj  mol-1. 

los  alquenos  y alquinos  se  utilizan  para  obtener  otros  compuestos.  La  parte  reactiva  de 
estos  compuestos  son  los  enlaces  7ry  la  reacddn  caracteristica  es  la  reacdOn  de  adid6n,  en  la 
que  itomos  o grupos  de  itomos  se  suman  a los  itomos  de  C del  doble  o triple  enlace.  La  re- 
acd6n  (26.1)  es  un  ejemplo  de  reacd6n  de  adid6n;  en  ella,  se  sumaban  itomos  de  hidrOgeno 
al  enlace  carbono-carbono  de  un  alqueno,  para  dar  un  alcano.  Aunque  las  reacdones  de  los 
alquenos  se  estudiarin  en  el  Capltulo  27,  es  conveniente  dtar  ahora  que  dertas  reacdones 
deadidOnson  la  base  de  los  tests  quese  utilizan  para  reconocer  los  alquenos  y alquinos.  Por 
ejemplo,  H2C =CH2absorberi  H2  en  presenda  de  un  catalizador  metilico  (reacdin  26.1)  y 
decolorari  una  disoludin  de  agua  de  bromo,  Br2(aq),  debido  a la  siguiente  reacddn: 


H 


H 


H 


+ Br2(aq) 
manin  rojizo 


Br  H 

i i 

H C C H 

I I 

H Br 


(26.8) 


La  decoloradrin  del  bromo  por  ddohexeno  puede  verse  a continuation,  en  la  foto  al 
margen  de  la  siguiente  pigina. 


A Corte  de  aoero  utilizan  do  un 
soplete  oxJacetll£nlco. 
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▲ El  tubo  de  ensayo  de  la 
Izqulerda  contlene  cldohexeno 
y el  de  la  derecha,  ddohexano. 
Cuando  se  les  afiade  bromo,  Br2l 
desaparece  el  color  rojo-pardo 
del  tubo  que  oontlene  dclohexeno 
porque  el  Br2  se  adiclona  al 
doble  enlaoe.  El  color  rojopardo 
perslste  en  el  tubo  que  contlene 
ddohexano. 


AJquenos  sustituidos.  Sistema  de  nomenclatura  E,  Z 

Desafbrtunadamente,  la  nomenclatura  cis-trans  no  es  suficiente  para  nombrar  los  alque- 
nos  muy  sustituidos.  Considere  por  ejemplo  los  siguientes  estereoisdmeros  del  1-bromo- 
l-doro-2-fluoroetano: 


Br 

\ 


/ 

C 

/ \ 


Cl 


Br  H 

\ / 

C=C 

/ \ 

a f 


^CuaJ  es  a*?  ^Cu^l  es  trantf 

En  la  estructura  de  la  izquierda,  el  £tomo  F es  cis  con  el  Br  y trans  con  el  Cl;  en  la  estruc- 
tura  de  la  derecha,  F es  cis  con  el  Cl  y trans  con  el  Br.  Claramente,  el  astema  cis-trans  no  es 
adecuado  para  nombrar  estos  alquenos  con  alto  grado  de  sustitud6n.  La  IUPAC  ha  adop- 
tado  un  sistema  para  nombrar  estos  alquenos,  el  sistema  E,  Z.  Se  utilizan  sistemiticamen- 
te  las  reglas  Cahn-Ingold-Prelog,  introduddas  previamente,  para  aagnar  prioridades  a los 
sustituyentes  de  los  atomos  de  carbono  del  doble  enlace.  Se  dice  que  la  estereoqulmica  del 
doble  enlace  es  Z (zusammen  en  alemin  significa  juntos)  a los  dos  grupos  de  mayor  priori- 
dad  en  cada  extremo  del  doble  enlace  estin  en  el  mismo  lado  de  la  motecula.  Si  los  dos  grupos 
de  mayor  prioridad  estin  en  lados  opuestos  del  doble  enlace,  la  configurad6nse  denomina 
E (entgegen  en  alemin  significa  opuesto).  Estas  ideas  se  iesumen  en  el  aguiente  esquema: 

Mayor  prioridad  Mayor  prioridad  Mayor  prioridad  Menor  prioridad 

xc=c/  c=c 

/ \ _ / \ 

Menor  prioridad  Menor  prioridad  Menor  prioridad  Mayor  prioridad 

Isdmero  Z Isdmcro  E 


Ahora,  podemos  utilizar  la  notad6n  E,  Z,  para  nombrar  los  dos  isdmeros  de  1-bromo- 
l-cloro-2-fluoroetano: 


Mayor  prioridad 
en  Cl 

A 

Br 


\ 

C 

/ 


ci 


Mayor  prioridad 
, en  C2 

/ 

F Br  H 

/ \ / 

=c  c=c 

\ / \ 


H 


a 


{Zy  1 -bromo- 1 -cloro- 
2-fluoroetano 


(Ey  1 -bromo- 1 -cloro- 
2-fiuoroetano 


Observe  que,  como  en  la  nomenclatura  R,  S,  las  letras  E o Z se  situan  entre  par^nte- 
ss.  El  sistema  de  nomenclatura  E,  Z puede  utilizaise  para  todos  los  estereoisdmeros  de 
los  alquenos,  por  ello  IUPAC  recomienda  utilizar  exclusivamente  este  sistema.  Sin  em- 
bargo, muchos  qufmicos  siguen  utilizando  la  notad6n  cis  y trans  para  referirse  a los  al- 
quenos simples. 


EJEMPLO  26.9  Asignacidn  de  las  configuraciones  de  alquenos 


Nombre  los  siguientes  compuestos  indicando  la  configuration. 

CH, 


I 

Cl  CHCH, 

- X 

cich2  ch2ch3 


(W 


FCtL 

xc=c' 

/ 


ch2ch3 


CH.CH 

3| 

CH, 


CH  — CFL 

I 

ci 
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Planteamiento 

Para  establecer  la  configuracidn  de  un  alqueno  en  primer  lugar  hay  que  asignar  prioridades  a los  sustituyentes  unidos 
a los  carbonos  del  doble  enlace.  A continuacidn  se  determina  si  la  configuracidn  es  E o 2. 

Resolucidn 

(a)  Uno  de  los  atomos  de  carbono  sp 2 esti  unido  a un  atomo  de  Cl  y a un  atomo  de  C,  por  tanto,  el  atomo  de  cloro  tie- 
ne  mayor  prioridad.  El  otro  carbono  sp2  esta  unido  a un  grupo  etilo  y un  grupo  isopropilo.  El  carbono  del  grupo 
isopropilo  esta  unido  a C,  C y H,  y el  carbono  del  grupo  etilo  a C,  H y H.  Se  puede  cancelar  un  carbono  en  cada 
grupo.  Entre  los  atomos  restantes,  el  carbono  tiene  mayor  prioridad.  Por  tanto,  el  grupo  isopropilo  precede  al  eti- 
lo. Los  grupos  de  mayor  prioridad  estan  en  el  mismo  lado  del  doble  enlace.  El  nombre  completo  de  la  moldcula  es 
(Zyi  ,2-dicloro-3-etil-4-metil-2-penteno. 

(b)  Uno  de  los  atomos  de  carbono  sp 2 esta  unido  a los  grupos  fluorometilo  e isopropilo.  El  carbono  del  grupo  fluro- 
metilo  esta  unido  a F,  H y H,  y el  carbono  del  grupo  isopropilo  a C,  C y H.  Entre  estos  seis  atomos,  el  fluor  tiene  la 
mayor  prioridad.  Por  tanto,  el  grupo  fluorometilo  precede  al  grupo  isopropilo.  El  otro  atomo  de  carbono  sp2  esta 
unido  a los  grupos  etilo  y cloroetilo.  Como  la  primera  diferencia  entre  estas  cadenas  sustituyentes  es  un  atomo  de 
doro,  el  grupo  cloroetilo  tiene  mayor  prioridad.  Los  grupos  de  mayor  prioridad  estan  en  lados  opuestos  del  doble 
enlace.  El  nombre  completo  de  la  moldcula  es  (E)-2-cloro-3-etiM-fluorometil-5-metil-3-hexeno. 

Conclusidn 

En  el  caso  (b),  el  atomo  de  carbono  unido  al  cloro  es  quiral,  y por  tanto,  la  mol^cula  existe  como  enantiomero  R o S.  Fa- 
miliarizarse  con  la  nomenclatura  organica  puede  tomar  un  poco  de  tiempo,  y definitivamente,  no  es  la  parte  mas  atrac- 
tiva.  Sin  embargo  es  una  parte  importante  de  la  quimica  organica.  Puede  que  haya  otra  persona  con  el  mismo  nombre 
que  el  lector,  pero  solamente  hay  un  (2)- 1,2 -die loro-3 -eti  1-4 -meti  1-2 -penteno. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Establezca  la  configuracidn  de  los  siguientes  alquenos. 

H (b)Br  CH2Br  k)  CICHjO^ 


« CH3CH2  / x 

,;c=c\  /c  -\ 


W 


H ch2ch3  ci  ch3  ch3ch2  h 


EJEMPLO  PRACTICO  B:  Represente  y nombre  los  isbmeros  E y Z de  los  siguientes  compuestos. 

(a)  CH3CH2CH=CHCH3  <b)  CH3CH2C=CHCH2CH3  (<j  CH3CH2C=  CHCH3 

Cl 


U 


26.6  Hidrocarburos  aromaticos 


Los  hidrocarburos  aromaticos  tienen  estructuras  dclicas  no  saturadas  (con  enlaces  mul- 
tiples) en  los  enlaces  carbono-carbono  de  los  anillos.  La  mayor  parte  de  los  hidrocarburos 
aromiticos  se  basan  en  la  mol^cula  de  benceno,  QH^.  En  la  Secddn  11.6  se  estudid  con 
detalle  el  enlace  en  la  moldcula  de  benceno  y se  indied  que  hay  varias  maneras  de  repre- 
sentar  la  moldcula,  induydndose  entre  ellas,  las  que  se  encuentran  en  el  margen. 


Tolueno  o-Xileno  Naftaleno  An  trace  no 


El  tolueno  y el  o-xileno  son  bencenos  sustituidos  y el  naftaleno  y el  antraceno  tienen 
anillos  bencbiicos  unidos.  Cuando  los  anillos  se  unen  entre  si,  las  estructuras  resultantes 
tienen  dos  C y cuatro  H menos  que  las  estructuras  de  partida.  Asf,  para  la  fdrmula  del 
naftaleno,  QH^  + C6H^  — 2C  — 4H  — C10Hg;  para  el  antraceno:  C10Hg  + — 2C  — 4H  — 

= C14Hlfl.  En  este  texto  utilizaremos  el  drculo  inscrito  en  el  anillo  bencdnico  sendllo  y la 
estructura  de  enlaces  dobles  alternados  para  los  anillos  unidos.  Para  los  sistemas  de  ani- 
llos unidos,  la  estructura  de  enlaces  representa  una  de  las  estructuras  de  resonanda  po- 
ables  de  la  moldcula. 


Estructura  de  Kekuld 


Representacidn  de 
orbitales  molecuiares 
simplificada 

▲ Como  en  el  caso  de  los 
compuestos  allcldlcos,  en  estas 
estructuras  no  se  muestran  nl  los 
Atomos  de  C de  los  vertices  nl  los 
Atomos  de  H unidos  a ellos. 
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▲ August  Kekul6  (182S-1896) 
propuso  la  estructura  de  anlllo 
hexagonal  para  el  benceno  en 
1865.  Su  representaclbn  de  esta 
molbcula  todavla  se  utlllza  mucho. 


Caracteristicas  de  los  hidrocarburos  aromaticos 

Los  hidrocarburos  aromiticos  son  muy  inflamables  y deben  manejarse  siempre  con  pre- 
caution. La  inhalacidn  prologada  de  vapores  de  benceno  causa  una  disminutidn  en  la 
producti6n  de  gldbulosrojos  y blancosde  la  sangre  que  puede  ocasionar  la  muerte.  Ade- 
mis  el  benceno  es  cardndgeno.  El  benceno  y otros  compuestos  aromaticos  tOxicos  han 
sido  aislados  en  el  alquitrin  que  se  forma  al  arder  los  tigarillos,  en  el  aire  contaminado  y 
en  los  productos  de  la  descompositiOn  de  la  grasa  en  la  came  asada  en  barbacoas. 

Si  se  examinan  con  detalle  las  estructuras  de  las  moliculas  aromiticas  se  observan  las 
dos  siguientes  caracteristicas  comunes: 

• Son  mol  ecu  las  pianos  y dclicas. 

• Tienen  un  sistema  de  enlaces  conjugados , un  sistema  de  enlaces  entre  los  itomos  del 
anillo  que  consiste  en  enlaces  dobles  y simples  altemados.  Este  sistema  debe  exten- 
derse  por  todo  el  anillo  y las  nubes  de  electrones  7 r asodados  con  los  dobles  enla- 
oes  implican  (An  + 2)  electrones,  donde  n = 1,  2,... 


ch2=ch—ch=ch—ch=ch2 

1,3,5-Hexatrieno 


l,3-Ck:lopentadieno 


Bifenilo 

OyLL 


Fenilhidradna 


Asf,  la  molicula  de  benceno  tiene  seis  electrones  en  las  nubes  de  electrones  7 n (4X 1)  H-2  =6. 
La  molicula  de  naftaleno  tiene  diez:  (4  X 2)  + 2 = 10.  La  molicula  de  antraceno  tiene  14: 
(4X3)  + 2=  14. 

Ninguna  de  las  dos  moliculas  que  se  muestran  al  margen  son  aromiticas.  La  molicu- 
la  de  1,3,5-hex  a trieno  tiene  seis  electrones  7r  en  su  sistema  de  enlaces  conjugados,  pero  no 
es  ddica.  La  molicula  de  1,3-ticlopentadieno  es  dclica,  pero  solo  tiene  cuatro  electrones 
7r  en  su  sistema  de  enlaces  conjugados  que  no  se  extiende  sobre  la  totalidad  del  anillo. 

El  benceno  y sus  homOlogos  tienen  en  comun  con  otros  hidrocarburos  su  insolubili- 
dad  en  agua  y su  solubilidad  en  disolventes  orginicos.  Los  puntos  de  ebulliti6n  de  los 
hidrocarburos  aromaticos  son  un  poco  mis  altos  que  los  de  los  alcanos  con  un  numero 
amilar  de  itomos  de  carbono.  Por  ejemplo,  el  hexano  QH14  hierve  a 69  °C,  mientras  que 
el  benceno  hierve  a 80  °C.  Esto  puede  explicarse  por  la  estructura  plana  y la  densidad 
de  carga  electrdnica  deslocalizada  del  benceno,  que  incrementa  las  fuerzas  atractivas  en- 
tre las  moliculas.  La  estructura  simitrica  del  benceno  permite  un  empaquetamiento  mis 
oompacto  de  las  molbculas  en  el  estado  cristalino  y,  como  resultado,  su  punto  de  fusi6n 
es  mis  alto  que  el  del  hexano.  El  benceno  funde  a 5,5  °C  y el  hexano  a -95  °C. 

El  grupo  fenilo  y el  grupo  bendlo  son  dos  grupos  fundonales  aromiticos  importantes. 
Cuando  en  una  molicula  de  benceno  se  elimina  uno  de  los  seis  itomos  de  H equivalen- 
ts, la  espede  que  resulta  se  denomina  grupo  fenilo.  Cuando  se  reemplaza  uno  de  ito- 
mos de  H de  un  grupo  metilo  por  un  grupo  fenilo,  se  obtiene  un  grupo  bendlo. 

O O^- 

Grupo  fenilo  Grupo  bencilo 


Los  grupos  fenilo  pueden  unirse  entre  si  formando  un  bifenilo  o pueden  ser  sustitu- 
yentes  en  otras  moliculas,  como  en  la  fenilhidradna,  utilizada  en  la  detection  de  azuca- 
ies.  Las  estructuras  del  bifenilo  y de  la  fenilhidradna  se  muestran  al  margen. 


26.10  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Cual  es  la  estructura  de  la  molecula  cuyo  nombre  es:  (E)-3-bencil-2f5-dicloro-4-metil-3- 
hexeno? 


Nomenclatura  de  los  compuestos  aromaticos 

Los  itomos  de  H de  la  molicula  de  benceno  pueden  ser  sustituidos  por  otros  itomos 
o grupos  y para  nombrar  estos  compuestos  se  utiliza  un  sistema  de  numeration  de  los 
itomos  de  C del  anillo.  Si  el  nombre  de  un  compuesto  aromitico  se  basa  en  un  nom- 
bre no  sistemitico  que  no  sea  benceno  (como  tolueno),  se  asigna  la  position  «1»  al  gru- 
po sustituyente  caracteristico  del  anillo  bencinico  (por  ejemplo,  — CH3en  el  tolueno). 
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En  los  otros  casos  se  enumeran  los  sustituyentes  por  orden  alfab£tico  y se  numeran 
los  3tomos  de  carbono  del  dclo  de  modo  que  los  sustituyentes  aparezcan  con  los  nu- 
meros  mds  bajos  posibles,  como  en  el  l-bromo-2-clorobenceno,  que  se  muestra  a con- 
tinuaddn. 


3-Bromotolueno  l-Bromo-2-dorobenceno  1,4-Dicloro  benceno  2-Clorotolueno 

(/7?-bromololueno)  (obromoclorobenceno)  (/wiicloro  benceno)  (oclorotolueno) 


Cuando  hay  dos  sustituyentes  en  el  anillo  benc^nico,  tambi^n  se  pueden  utilizar  los 
t£rminos  orto,  meta  y para  (o-,  m-,  p-).  Orto  indica  sustituyentes  en  atomos  contiguos, 
met  a sustituyentes  con  un  itomo  de  carbono  entre  ellos  y para  sustituyentes  en  posido- 
nes  opuestas  del  anillo. 


◄ El  p-diclorobenceno  se 
utilize  en  las  bolas  antlpollla. 

B naftaleno  tlene  el  mlsmo  uso 
pero  ha  sldo  reem  plaza  do  por  el 
p-dldorobenceno  que  tlene  un  olor 
menos  Intense. 


Aplicaciones  de  los  compuestos  aromaticos 

M3s  del  90%  de  los  miles  de  toneladas  de  benceno  que  se  producen  anualmente  en  los 
Estados  Unidos,  precede  del  petrdleo.  El  proceso  de  obtenddn  induye  la  deshidrogena- 
ddn  y ddad6n  del  hexano  para  dar  el  hidrocarburo  aromitico.  La  aplicaddn  mds  impor- 
tante  del  benceno  obtenido  del  petrdleo  es  la  produeddn  de  etilbenceno  para  la  fabrica- 
d6n  de  pliticos  de  estireno.  Otras  aplicadones  son  la  produeddn  de  fenol,  la  slntesis  del 
dodedlbenceno  (para  detergentes)  y como  componente  de  las  gasolinas,  para  incremen- 
tar  su  numero  de  octano.  La  producd6n  de  compuestos  aromiticos  por  deshidrogenaddn 
(eliminaddn  de  hidr6geno)  de  los  alcanos  propordona  grandes  cantidades  de  gas  hidr6- 
geno,  reach vo  importante  en  la  slntesis  del  amoruaco  (p£gina  1008). 


26.7  Grupos  funcionales  en  los  compuestos 
organicos 

En  esta  seeddn  se  estudian  la  estructura  y nomendatura  de  los  compuestos  organicos  que 
conhenen  grupos  fundonales.  Se  pospone  al  proximo  capltulo  el  estudio  de  las  transfor- 
madones  qulmicas  entre  ellos.  A medida  que  se  avance  en  esta  seeddn,  se  ver3  edmo  la 
estereoqulmica  estudiada  hasta  ahora  se  aplica  a estas  moldculas. 

Alcoholes  y fenoles 

Los  alcoholes  y fenoles  se  caracterizan  por  el  grupo  hidroxilo,  — OH.  En  los  alcoholes, 
el  grupo  hidroxilo  esti  unido  a un  itomo  de  carbono  con  hibridaddn  sp 3 (alifStico).  Si  a 
este  3tomo  de  C tambi^n  est4  unido  un  grupo  R (y  dos  atomos  de  H),  el  alcohol  es  un  al- 
cohol primario.  Si  el  £tomo  de  C tdene  unidos  a £1  dos  grupos  R (y  un  dtomo  de  H),  el  al- 
cohol es  un  alcohol  secundario.  Finalmente,  si  hay  tres  grupos  R unidos  al  dtomo  de  C (y 
no  hay  £tomos  de  H),  el  alcohol  es  un  alcohol  terciario . La  nomendatura  sisterrdtica  de 
los  alcoholes  se  basa  en  el  sufijo  ol  y se  estudia  en  el  Capltulo  3.  En  los  fenoles  el  grupo 
hidroxilo  esti  unido  a un  anillo  benc^nico. 


H 

l 

CH3CH2CH2 — C — OH 

H 


1 -Butanol 
(alcohol  butHico) 
(un  alcohol  primario) 


CH3 

i 

CH.CH, — C — OH 

3 2 I 

H 


2-Butanol 
(alcohol  5-butllico) 
(un  alcohol  secundario) 


CH. 

I 

CH3— c— OH 
CH3 


Meti  1-2-propanol 
(alcohol  f-butllico) 
(un  alcohol  terciario) 


Fenol 

(acido  carbdlico) 


OH 


no2 


2,4,6-Trinitrofenol 
(dcido  picric o) 
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Una  molicula  puede  tener  mis  de  un  grupo  — OH.  Las  moliculas  con  dos  grupos 
— OH  se  denominan  (holes  (o  glicoles)  y las  que  tienen  mis  de  dos  grupos  — OH  se  deno- 
minan  polioles.  El  etilenglicol,  un  diol,  se  utiliza  en  disoludones  an ticongel antes  para  au- 
tomdviles;  la  glicerina,  un  poliol,  es  una  molicula  bioldgica  importante  que  partidpa  en 
el  mecanismo  para  el  almacenamiento  de  grasas  en  el  cuerpo  humano. 


CH0— CH. 

i 2 i 

OH  OH 


1,2-Etanodiol 

(etilenglicol) 


CH,— CH  — CH. 

i i i 

OH  OH  OH 

1,2,3-Propanotriol 
(glicerina  o glicerol) 


Las  propiedades  fisicas  de  los  alcoholes  alifiticos  estin  muy  influendadas  por  el  en- 
lace de  hidrdgeno.  Sin  embargo,  al  aumentar  la  longitud  de  la  cadena,  la  influenda  del 
grupo  hidroxilo  polar  en  las  propiedades  de  la  molicula  disminuye.  La  molicula  se  pa- 
iece  menos  al  agua  y mis  a un  hidrocarburo.  En  consecuenda,  los  alcoholes  de  masa  mo- 
lecular pequena  tienden  a ser  solubles  en  agua;  los  alcoholes  de  masa  molecular  alta  no 
b son.  Los  puntos  de  ebullid6n  y las  solubilidades  de  los  fenoles  varian  mucho,  depen- 
diendo  de  la  naturaleza  de  los  otrossustituyentes  del  anillo  bencinico. 


26.11  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Explique  por  que  el  nombre  «alcohol  sec-pentilico»  no  es  ambiguo  para  identificar  un  compues- 
to#  y sin  embargo,  el  nombre  «aloohol  sec-butflico»  si  lo  es. 


Obtencion  y aplicaciones  de  los  alcoholes  La  hidratad6n  de  alquenos  y la  hidrdlisis 
de  haluros  de  alquilo  son  dos  mitodos  para  sintetizar  alcoholes. 

OH 

H,SO, 

CH3CH=CH2  + H20  CHjCHCHj  (26.9) 

propeno  2-propanol 

(propileno)  (alcohol  isopropiiico) 

CH3CH2CH2Br  + OH"  ► CH3CH2CH2OH  + Br"  (26.10) 

1-bromopropano  1-propanol 

La  reacddn  (26.9)  es  un  ejemplo  de  reaccidn  de  adicidn  y la  reacddn  (26.10)  es  un  ejem- 
plo  de  reaccidn  de  sustitucidn.  En  una  reacd6n  de  adiddn,  se  anaden  a una  molicula  uno 
o mis  itomos.  En  una  reacd6n  de  sustitud6n,  un  itomo  o grupo  de  itomos  se  reempla- 
zan  por  otro  itomo  o grupo  de  itomos.  En  el  Capitulo  27  se  estudiarin  estas  reacdones 
con  mis  detalle. 

El  metanol  (alcohol  de  madera)  es  el  alcohol  mis  simple.  Es  una  sustanda  muy  trixica 
cuya  ingesti6n  puede  ocasionar  ceguera  o la  muerte.  La  mayor  parte  del  metanol  se  pro- 
duce a partir  de  mondxido  de  carbono  e hidrdgeno. 

CO(g)  + 2H2(g)  CHpH(g) 

ZnO,  Cr203 


El  metanol  es  el  alcohol  que  se  produce  en  mayor  cantidad.  Se  utiliza  para  sintetizar 
otros  compuestos  orginicos  y como  disolvente,  pero  su  aplicaddn  potendalmente  mis 
importante  puede  ser  como  combustible  de  motores  (vtase  la  Secd6n  7.9). 

El  etanol,  CH3CH2OH,  es  el  alcohol  del  vino  que  se  encuentra  en  las  bebidas  alcoh61i- 
cas.  Se  obtiene  por  fermentaddn  de  zumo  de  cana  de  azucar  o de  otras  materias  que  con- 
tengan  azucares  naturales.  El  mitodo  industrial  de  obtenddn  consiste  en  la  hidrataddn 
de  etileno  con  iddo  sulfurico  como  catalizador  (semejante  a la  reacddn  26.9). 

El  etilenglicol,  HOCH2CH2OH,  se  disuelve  en  agua  y tiene  un  punto  de  ebulliddn 
(197  °C)  mis  alto  que  ista.  Debido  a estas  propiedades  es  un  excelente  anticongelante 
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permanente  y no  volitil  de  los  radiadores  de  automiviles.  Tambiin  se  utiliza  en  la  fabri- 
cadin  de  disolventes,  quitapinturas  y plastificantes. 

La  glicerina  (glicerol),  HOCH2CH(OH)CH2OH,  se  obtiene  en  la  industria  como  un 
subproducto  de  la  fabricaddn  de  jabones.  Es  un  liquido  dulce,  con  aspecto  de  jarabe,  que 
es  misdble  con  agua  en  todas  propordones.  Como  toma  humedad  del  aire  puede  utili- 
zarse  para  mantener  la  piel  hidratada  y suave  y se  encuentra  en  lodones  y cosmiticos. 

Un  derivado  interesante  de  un  alcohol  es  el  ion  alcixido,  RO  , una  espede  desproto- 
nada,  que  se  forma  por  reacd6n  del  metal  sodio  o potasio  con  el  alcohol.  Por  ejemplo,  el 
ion  met6xido,  CH30  , se  produce  en  la  siguiente  reacddn: 

CH3OH  + Na  ► CHjCT  + Na+ + ^H2(g)  (26.11) 

La  reacd6n  (26.11)  es  la  base  de  un  test  cualitativo  para  el  reconodmiento  de  alcoho- 
les.  La  adid6n  de  sodio  metilico  a un  alcohol  genera  burbujas  por  la  formad6n  de  H2(g). 
La  reacd6n  (26.11)  es  la  que  mis  se  utiliza  para  produdr  iones  alcdxido.  Por  ejemplo,  un 
ion  alcixido  puede  reacdonar  con  un  haloalcano  de  la  siguiente  forma: 

ch3o*  + CHgCH^ci  — > CH3OCH2CH3  + cr 

Esta  reacd6n  es  tambiin  un  ejemplo  de  reacdin  de  sustitudin  (Capitulo  27).  El  com- 
puesto  formado  es  un  iter  que  se  describe  a continuad6n. 

E=teres 

Un  iter  es  un  compuesto  con  la  formula  general  R — O — R'.  Desde  el  punto  de  vista  es- 
tructural  los  iteres  pueden  ser  alifiticos  puros,  aromiticos  puros  o mixtos. 

CH.-0-CH3  <Qh>^Q  <Q^O-CH, 

Dimetil  6icr  Difenil  6 ter  Metil  fenil  dter 

(anisol) 

El  dimetil  iter  tiene  la  misma  f6rmula  empirica  que  el  etanol,  pero  son  dos  sustan- 
das  muy  diferentes  en  sus  propiedades  fisicas  y quimicas.  Son  diforentes  porque  tienen 
grupos  fundonales  distintos  (vdase  la  Tabla  26.2).  El  dimetil  iter  y el  etanol  son  isdmeros 
co  ns  ti  tu  d o nales . 

Los  iteres  pueden  considerarse  como  alcanos  o compuestos  aromiticos  con  un  grupo 
RO — ; este  grupo  se  conoce  como  grupo  alcoxilo . La  nomendatura  de  la  IUPAC  los  con- 
sidera  alcanos  con  un  grupo  alcoxilo  sustituyente,  es  dedr,  como  alcoxialcanos.  El  susti- 
tuyente  mis  pequeno  se  considera  constituyente  del  grupo  alcoxilo,  y el  mis  grande  de- 
fine la  cadena.  Asi  por  ejemplo,  el  nombre  IUPAC  del  metiletil  iter  es  metoxietano,  y el 
del  anisol  es  metoxibenceno. 

Los  iteres  tambiin  pueden  ser  dclicos.  Por  ejemplo,  si  un  itomo  de  oxigeno  ocupa  la 
posidin  de  un  itomo  de  carbono  en  una  molicula  de  ddohexano,  se  obtiene  un  iter  ci- 
clico  como  el  que  se  muestra  al  margen.  El  itomo  de  oxigeno  en  esta  estructura  se  deno- 
mina  heterodtomo  (porque  no  es  un  itomo  de  carbono)  y el  compuesto  es  un  heterociclo. 
El  sistema  mis  simple  para  nombrar  los  iteres  ddicos  se  basa  en  la  colocadin  del  prefi- 
jo  oxa-  delante  del  nombre  del  dcloalcano.  El  prefijo  oxa - indica  que  un  itomo  de  carbo- 
no ha  sido  reemplazado  por  un  itomo  de  oxigeno.  Asi,  el  nombre  del  compuesto  ante- 
rior seri  oxaddohexano. 

Obtendon  y aplicadones  de  los  eteres  Los  iteres  simitricos,  como  el  dietil  iter,  pue- 
den obtenerse  por  eliminaddn  de  una  molicula  de  agua  entre  dos  moliculas  de  alcohol 
con  un  agente  deshidratante  fuerte  como  el  H2SOd  concentrado. 


H2SO4  conod 


▲ Pompa  de  jabdn  gigante 
Una  pom  pa  de  jabdn  estA  formada 
por  una  bolsa  de  alre  encermda  en 
una  pellcula  flna  de  jabdn  en  agua. 
Al  evaporarse  el  agua,  la  pellcula 
se  rompe  y la  pom  pa  estalla.  SI 
se  anade  glicerina  a la  mezda 
agua-jatrin,  6sta  forma  enlaces  de 
hldrbgeno  tanto  con  el  jabin  como 
con  las  moliculas  de  agua.  Estos 
enlaces  hacen  que  disminuya 
la  velocldad  de  evaporadbn  del 
agua  y aumentan  la  resistenda 
de  la  pellcula  permltlendo  obtener 
pom  pas  muy  grandes. 


H H 


H 


CH3CH2OH  + HOCH2CH3 


140  °c 


CH3CH2OCH2CH3  + H20  (26.12) 
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► La  mol6cula  mostrada  a 
contlnuadin,  deberla  denomlnarse 
f- butll  metil  6ter  (TBME),  pero  los 
qufmlcos  de  la  Industrie  se  han 
reterido  a elia  oomo  MTBE  durante 
mucho  t iempo,  y 6ste  es  el  nombre 
habitual  para  este  compuesto. 


CH, 

I 3 

H,C— C— O— CH, 

L, 

Metil  terobutil  6ter  (MTBE) 


▲ Imagen  de  la  su pedicle 
adhe rente  de  una  nota  Post-It 
de  la  compahfa  3M  obtenlda  por 
micros  cop  I a electron  lea  de  barrldo 
y coloreada  artfldalmente. 

Las  burbujas  tlenen  un  didmetro 
de  15-40  /un  y estAn  form  a das  por 
un  adheslvo  de  urea-formaldehfdo. 
Cada  vez  que  se  preslona  la 
nota  sob  re  una  superflde,  se 
libera  adheslvo  nuevo.  La  nota 
puede  reutlllzarse  mlentras  slgan 
que  dan  do  algunas  burbujas 


\ 

/ 


✓ 


CH*  CH. 


butanodiona,  una  dicetona 


RECUERDE 

que  el  grupo  funrional  CHO 
solo  puede  estar  en  el  extremo 
de  una  cadena,  mientras  que 
el  grupo  funrional  CO  nunca 
puede  estar  en  esta  posiriin. 


Desde  el  punto  de  vista  quimico,  los  Uteres  son  relativamente  poco  reactivos.  La  unidn 
iter  es  estable  frente  a la  mayor  parte  de  agentes  oxidantes  y reductores  y a la  acd6n  de 
iddos  y bases  diluidos. 

El  dietil  iter  ha  sido  muy  utilizado  en  anestesia  general.  Es  £idl  de  administrar  y pro- 
duce una  relajadin  muscular  excelente.  Ademis  apenas  modiiica  el  pulso,  la  respirad6n 
y la  presi6n  arterial.  Sin  embargo,  el  dietil  iter  irrita  algo  los  conductos  respiratorios  y 
produce  v6mitos.  El  metil  propil  iter  tambiin  se  utiliza  como  anistesico  y es  menos  irri- 
tante  para  los  conductos  respiratorios  que  el  dietil  iter.  El  dimetil  iter,  un  gas  a tempe- 
ratura  ambiente,  se  utiliza  como  propelente  en  aerosoles.  Los  Uteres  de  masa  molecular 
mis  alta  se  utilizan  como  disolventes  para  bamices  y lacas.  El  metil  f-butil  iter,  un  iter 
asimitrico,  ha  sido  utilizado  para  incrementar  el  numero  de  octano  de  la  gasolina  y se 
comerdaliza  bajo  el  nombre  MTBE.  Sin  embargo,  actualmente  se  esti  abandonando  su 
uso  porque,  debido  a su  relativamente  alta  solubilidad  en  agua  («  5 g/ 100  g de  H20),  ha 
contaminado  gravemente  los  acuiferos  en  algunas  localidades  por  filtradones  de  los  de- 
pdsitos  subterrineos. 

Aldehidos  y cetonas 

Los  aldehidos  y cetonas  tienen  el  grupo  carbonilo. 


R# 


Si  uno  de  los  grupos  R o R'  es  un  itomo  de  H,  el  compuesto  es  un  aldehido.  Si  ambos 
grupos  Ry  R'  son  grupos  alquilo  o aromiticos  (arilo),  el  compuesto  es  una  cetona. 


O 

„4-„ 


Me  tana  1 
(forma  Idehf  do) 


v & 
i,c 

A 


CH,CH — CH2 — -H 


1 

3-Clorobutanal 

03-clorobutiraldehido) 

O 


CHj— c — ch3  ch3ch2—  c— ch2ch3 


Propanona  3-Pentanona 

(acetona)  (dietil  cetona) 


c— H 


Benzaldehido 


I -Feniletanona 
(acetofenona) 


Los  aldehidos  y cetonas  suelen  tener  olores  caracteristicos  y reconodbles.  Por  ejem- 
plo,  la  2-heptanona  es  un  liquido  con  olor  a davo  que  se  encuentra  en  muchas  frutas  y 
productos  licteos.  Algunos  aldehidos  y cetonas  se  utilizan  como  agentes  aromiticos.  Por 
ejemplo,  la  vainillina,  compuesto  responsable  del  aroma  de  vainilla,  es  un  aldehido.  La 
alfa-demascona  y la  2-octanona  son  cetonas  responsables  de  los  aromas  de  las  frutas  del 
bosque  y de  los  champinones,  respectivamente.  La  butanodiona,  que  se  muestra  al  mar- 
gin, es  un  liquido  amarillo,  con  olor  a queso,  que  le  da  su  aroma  a la  mantequilla. 

La  nomendatura  IUPAC  de  los  aldehidos  utiliza  el  sufijo  al.  La  cadena  prindpal  es  la 
cadena  mis  larga  que  contiene  el  grupo  aldehido.  El  aldehido  con  cuatro  carbonos  se  de- 
nomina  butanal  porque  el  nombre  se  deriva  del  alcano  (butano)  sustituyendo  la  termina- 
d6n  o por  al.  La  cadena  se  numera  empezando  por  el  carbono  del  grupo  aldehido;  su  po- 
adin  es  siempre  uno  y no  es  necesario  indicarla.  Por  tanto,  el  3-doro-2-metilbutanal  es 

Cl  CH3  O 

ch3— (!:h— <!:h— h 

La  nomendatura  IUPAC  de  las  cetonas  utiliza  el  sufijo  -ona.  El  grupo  cetona  debe  es- 
tar en  la  cadena  prindpal  y esti  se  numera  empezando  por  el  extremo  de  la  cadena  mis 
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proximo  al  grupo  carbonilo;  de  esta  forma,  el  numero  del  grupo  carbonilo  es  el  m£s  bajo 
posible,  como  requieren  las  normas  de  la  IUPAC.  Por  ejemplo,  la  mol^cula 

ci  ch3  o 

CHj — (b — drH — H — CH3 


es  la  4-doro-3-metil-2-pentanona. 

Obtencion  y aplicaciones  de  aldehidos  y cetonas  Los  aldehidos  pueden  obtenerse  por 
oxidad6n  de  un  alcohol  primario,  con  un  agente  oxidante  como  el  ion  dicromato  en  medio 
3ddo.  Sin  embargo,  es  fddl  continuar  la  oxidad6n  del  aldehido  a £ddo  carboxilico. 

CriD?  Ct07 

CH3CH2OH ^7 > CH3CHO — > CH3CO2H  (26.13) 

eta  no!  acetaldehfdo  4ddoac£tico 

(alcohol  primario)  (un  aldehido)  (undcido) 


Para  detener  la  oxidaddn  en  el  aldehido  es  necesario  utdlizar  un  agente  oxidante  me- 
nos  potente  en  un  medio  no  acuoso.  Esta  oxidad6n  pardal  puede  llevarse  a cabo  con  el 
reactivo  dorocromato  de  piridinio  (CCP)  en  un  disolvente  org^nico  como  el  didorome- 
tano.  Por  ejemplo, 


ch3(ch2j8ch2oh  CCP'CH2Cl2  » ch3(ch2)8cho 


La  oxidaddn  de  un  alcohol  secundario  produce  una  cetona. 


CH3CH(OH)CH3 
2-propanol 
(alcohol  secundario) 


H 


- ? 

->  ch3cch 


3 


acetona 
(una  cetona) 


(26.14) 


Las  cetonas  son  mucho  mis  resistentes  a la  oxidaddn  que  los  alcoholes  y los  aldehidos. 
Los  aldehidos  y las  cetonas  abundan  en  la  naturaleza.  Fuentes  naturales  tipicas  son 


Benzaldehido  Cinamaldehido  AJcanfor 

(almendras)  (cane la)  (obtenido  del 

drbol  del  alcanfor) 


Los  aldehidos  y las  cetonas  se  pueden  redudr  a alcoholes  primarios  y secundarios, 
iespectivamente,  con  tetrahidruroborato  de  sodio,  NaBH4.  Por  ejemplo,  la  2-hexanona  se 
reduce  a 2-hexanol,  con  NaBH4: 


CH3 CH2 CH2 Cl^ C ch3 


NaBH4 

HjO 


0H 

CH3 CHj CRj CH2 C CH3 

H 


En  la  reacddn  se  anaden  dos  itomos  de  H al  doble  enlace  carbono-oxigeno.  Sin  em- 
bargo, los  itomos  de  H no  estin  involucrados  directamente.  La  reacddn  se  produce  en 
dos  etapas:  (1)  ataque  del  carbono  carbonilico  por  un  ion  hidruro  (H~);  (2)  protonaddn 
del  itomo  de  oxigeno  carbonilico. 


◄ A!  reacdonar  el  CrO^  y HCI 
en  plridlna  se  produce  CCP  en 
forma  de  cristales  de  color  naranja 
amarlllento. 


H 


RECUERDE 

que  los  alcoholes  terdarios  no 
se  pueden  oxidar  ni  a 
aldehidos  ni  a cetonas,  porque 
un  carbono  terdario  est6 
unido  a tres  grupos  alquilo  y 
no  puede  formar  el  doble 
enlace  con  el  oxigeno,  salvo 
que  se  rompa  en  enlace 
carbono-carbono.  La 
oxidaddn  de  un  alcohol 
terdario  es  difidl  y requiere 
un  agente  oxidante  fuerte. 
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► El  grupo  caiboxllo  se  represents 
como  — COOH  o blAn,  — C02H. 


Los  aldehidos  y las  cetonas  so  utilizan  como  materiales  de  partida  y reactivos  do  la 
sintesis  de  otros  compuestos  orgAnicos,  y en  general,  los  aldehldos  son  mis  reactivos  que 
las  cetonas.  El  itomo  de  carbono  del  grupo  carbonilo  es  algo  positivo,  y es  £idl  de  atacar 
por  espedes  que  se  sienten  atraidos  por  los  centros  de  carga  positiva. 

El  formaldehido  (H2C=0),  un  gas  incoloro  que  se  disuelve  fidlmente  en  agua,  es  el 
aldehido  mis  simple.  Cada  aho  se  utilizan  millones  de  toneladas  de  formaldehido  en  la 
iabricad6n  de  resirtas  sint^ticas.  Un  polimero  del  formaldehido,  denominado  paraformal- 
dehido,  se  utiliza  como  antisiptico  e insectidda. 

La  acetona  es  la  mis  importante  de  las  cetonas.  Es  un  liquido  volitil  (punto  de  ebu- 
lliddn,  56  °C)  y muy  inflamable.  La  acetona  es  un  buen  disolvente  de  muchos  com- 
puestos orginicos  y se  utiliza  mucho  en  disolventes  para  bamices,  lacas  y plisticos.  A1 
contrario  que  muchos  disolventes  orginicos,  la  acetona  es  misdble  con  agua  en  todas 
propordones. 

Acidos  carboxflicos 

Como  se  indica  en  el  Capitulo  3,  los  icidos  carboxflicos  son  compuestos  que  contiene  el 
grupo  carboxilo  (carbonilo  e hidroxilo) 


O 

I! 

— C— OH 

Estos  iddos  tienen  la  f6rmula  general  R — GOOH.  Se  conocen  muchos  compuestos 
en  los  que  R es  un  residuo  alifitico.  A estos  compuestos  se  les  denomina  iddos  grasos 
porque  se  pueden  obtener  fidlmente  compuestos  de  masa  molecular  alta  de  este  tipo  a 
partir  de  las  grasas  y aceites  naturales.  Si  en  la  misma  molicula  hay  dos  grupos  carboxili- 
oo  s,  el  iddo  se  denomina  id  do  dicarboxilico.  El  grupo  carboxilo  puede  encontrarse  tam- 
bi£n  unido  al  anillo  bencinico. 


O 


CH3C— OH 


Acido  acdtico 
(Acido  alifAtico) 


Acido  benzoico 
(^cido  aromitico) 


O 


1 1 
HO  — C— C 


Acido  oxilico 
(acido  alifitico 
dicarboxilico) 


Acido  ftilico 
(icido  aromitico 
dicarboxilico) 


Los  iddos  alifiticos  de  cadena  lineal  o ramificada,  pueden  nombrarse  ya  sea  por  sus 
nombres  IUPAC  o utilizando  letras  griegas  en  combinaddn  con  sus  nombres  no  sistemiti- 
oo s.  Los  ddoalcanos  con  un  sustituyente  — COOH  se  nombran  como  dcidos  cicloalcanocar- 
boxdicos;€ts  dedr,combirtando  el  nombre  del  dloalcano  con  «iddo  carboxilico».  Los  iddos 
aromiticos  se  nombran  como  derivados  del  id  do  benzoico.  He  aqui  algunos  ejemplos: 


—OH 

Cl 

Acido  3-clorobutanoico  Acido  3-metiIciclohexanocarboxilico  Acido  2-hidroxibenzoioo 
icido  ^lorobutirico  Acido  o-hidroxibcnzoico 

(Acido  salicilico) 


O 

y ol 
C^CHCHjC 


Observe  que  en  los  iddos  carboxflicos  de  cadena  lineal  o ramificada,  el  itomo  de  C del 
grupo  — COOH  es  el  Cl,  pero  en  los  iddos  dclicos  y aromiticos,  el  itomo  de  C unidos 
al  grupo  — COOH  es  el  Cl. 
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Los  dados  carboxllicos  son  abundantes  en  la  naturaleza.  Las  espinacas,  el  ruibarbo  y 
otras  verduras  son  ricas  en  dcido  oxdlico,  la  leche  Adda  y los  musculos  fatigados  tienen  ni- 
veles  elevados  de  dcido  Idctico.  Los  dtricos  son  ricos  en  dcido  citrico . Las  formulas  de  estos 
dados  se  encuentran  al  margen. 

Los  dados  carboxllicos,  espedalmente  los  de  baja  masa  molecular,  tienen  olores  ca- 
racteristicos.  El  dado  etanoico  (dado  acdtico)  es  el  dado  que  da  al  vinagre  su  olor  carac- 
teristico.  La  presenda  de  dado  butanoico  en  muchos  quesos  contribuye  a su  fuerte  sa- 
bor  y aroma,  y el  Ad do  (E)-3-metil-2-hexenoico  es  el  prindpal  responsable  del  olor  del 
sudor  humano. 


C\  26.12  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Escriba  la  estructura  del  acido  (E)-3-metil-2-hexenoico. 


O 


OH 

Acido  Idctico 


O 


O 

Acido  oxdlico 


Algunas  propiedades  de  los  dados  carboxllicos  se  pueden  explicar  en  funcfon  de  la 
habilidad  de  sus  moldculas  para  formar  enlaces  de  hidfogeno  entre  ellas  o con  otras  mo 
ldculas  como  la  del  agua.  Porejemplo,  los  dados  carboxllicos  de  baja  masa  molecular  son 
solubles  en  agua  por  su  habilidad  para  formar  enlaces  de  hidr6geno  con  el  agua.  Ade- 
mds,  los  dados  carboxllicos  tienen  puntos  de  fusfon  y ebullicfon  relativamente  altos,  por 
sus  enlaces  de  hidrdgeno. 

Como  se  ha  visto  en  el  Capitulo  16,  los  dados  carboxllicos  solubles  se  comportan 
como  dcidos  d£biles  en  agua.  Un  testsendllo  para  identificar  un  compuesto  como  dci  do 
carboxllico,  es  anadir  a su  disolucfon  acuosa  hidfogeno  carbonato  de  sodio,  NaHC03(aq), 
o carbonato  de  sodio,  Na2C03(aq).  Si  el  compuesto  es  un  dcido,  serdn  visibles  burbujas 
de  C02(g)  produddas  por  la  siguiente  reaccfon: 


HO 


O OH 

O o 

JUO. 


OH 


Acido  citrico 


2 RCOOH(aq)  + Na2C03(aq)  ► 2RCOONa(aq)  + C02(g)  + H^l)  (26.15) 

Obtencion  y aplicadones  de  los  acidos  carboxllicos  Los  dcidos  carboxllicos  se  pueden 
obtener  en  el  laboratorio  por  la  oxidacfon  de  un  alcohol  primario  o un  aldehldo.  Con  este 
fin  se  utiliza  KMn04(aq)  como  agente  oxidante  en  medio  alcalino.  Como  el  medio  es  al- 
calino,  el  producto  es  la  sal  de  potasio,  pero  el  dcido  carboxllico  libre  puede  regenerarse 
addificando  el  medio. 


KMnO*  H + 

CH3CH2OH  > CHjCOOK+  CH3COOH  + K+  (26.16) 

OH  ,c*k»r 

KMnO.  H+ 

ch3ch2ch2oh  qh  > ch/:h2COO"k+  — ► ch£H2cooh  + k+  (26.17) 

Hemos  visto  en  esta  misma  seccfon,  que  los  alcoholes  primarios  y los  aldehldos  se 
pueden  oxidar  a dcidos  carboxllicos.  Los  dados  carboxllicos  tambidn  se  pueden  preparar 
por  hidfolisis  de  nitrilos.  La  hidrdlisis  de  un  nitrilo  se  puede  realizar  tanto  en  medio  dci- 
do como  bdsico,  por  la  siguiente  reaccfon: 

R— C=»N  + 2 H20  h'°°h  » RCOOH  + NH3 

Si  la  reaccfon  se  realiza  en  medio  bdsico,  se  produce  el  anfon  carboxilato,  RCOO- . Para 
obtener  el  dado,  se  aadifica  la  disolucfon. 

Los  dados  carboxllicos  se  utilizan  mucho  en  qulmica  orgdnica  para  sintetizar  otros 
oompuestos,  y algunas  de  estas  reacdones  se  estudiardn  enel  Capitulo  27.  Como  muchos 
derivados  de  los  dados  carboxllicos  se  obtienen  sustituyendo  los  grupos  hidroxilo,  se  en- 
cuentran frecuentemente  grupos  de  dtomos  como: 
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El  grupo  anterior  se  denomina  grupo  adlo.  Los  nombres  de  los  grupos  adlo  se  derivan 
de  los  nombres  de  los  Addos  sustituyendo  la  terminaddn  -oico  por  —Ho,  como  se  mues- 
tra  a continuad6n: 


O 


C 


H 


Acido  acetilsalidlico 
(aspirina) 


Nombre  1UPAC:  Metanoilo 

(dc  Acido  metanoico) 


Etanoilo 

(de  Acido  etanoico) 


Benzoilo 

(de  Acido  benzoico) 


Nombre  comun:  Formilo 

(de  Acido  fdrmico) 


Aoetilo 

(de  Acido  acdico) 


Benzoilo 


Los  nombres  IUPAC  de  estos  grupos  adlo  se  usan  poco.  El  derivado  acetilo  del  Ad 
do  o-hidroxi benzoico  (Addo  salidlico)  es  la  aspirina  (Addo  acetilsalidlico),  cuya  estruc 
tura  se  muestra  al  margen. 


Asteres 


▲ El  aroma  y sabor  caracterfstlcos 
de  las  n a ran]  as  se  deben  en 
parte  al  Aster  acetato  de  octllo, 
CH^CH2)*CH3<X>CCH3. 


La  formula  general  de  un  Aster  es  RCOOR'  (v&ise  la  Tabla  26.2).  Comparando  la  f6rmu- 
la  de  un  Aster  con  la  de  un  Addo  carboxilico,  se  observa  que  un  Aster  es  una  molAcula  en 
la  que  se  ha  sustituido  el  grupo  hidroxilo  ( — OH)  de  un  Addo  carboxilico  por  un  gru- 
po alcoxilo  ( — OR').  En  el  laboratorio,  los  Asteres  se  preparan  por  reacdAn  entre  un  Ad- 
do carboxilico  y un  alcohol.  Los  productos  de  la  reacd6n  son  un  Aster  y una  molAcula 
de  agua. 


CHjO H + 


O 

ii 

— — h2o  + ch3o — cch3 

calor 


Metanol 

(alcohol  metilico) 


Acido  etanoico 
(Acido  acAtioo) 


Etanoato  de  metilo 
(acetato  de  metilo) 


<M1« 


Como  la  reacd6n  es  reversible,  se  suele  utilizar  un  exceso  de  alcohol  para  asegurarse 
un  alto  rendimiento  de  Aster. 

Los  nombres  de  los  Asteres  tienen  dos  partes.  La  primera  parte  es  el  nombre  del 
Addo  carboxilico  con  la  terminad6n  -ico  cambiada  a -ato  y la  segunda  parte  es  la  de- 
sgnad6n  del  grupo  alquilo  procedente  del  alcohol.  Por  ejemplo,  la  combinad6n  del 
Addo  acAtico  y el  grupo  metoxi  es  el  etanoato  de  metilo.  A continuad6n  se  dan  otros 
ejemplos. 


Etanoato  dc  etilo  Propanoato  de  fenilo 

(acetato  de  etilo)  (propioato  de  fenilo) 


O 


CH2CH2CH2CH2CH3 

CH3CH2CH2  O' 

Butanoato  de  pentilo 
(butirato  de  pentilo) 


Los  Asteres  tienen  aromas  muy  agradables  que  contrastan  con  los  olores  punzantes  de 
los  Addos  carboxilicos  de  los  que  proceden.  Las  fragandas  caracteristicas  de  muchas  flo- 
res  y frutas  son  debidas  a los  Asteres  que  contienen.  Los  Asteres  se  utilizan  en  perfumes 
y en  la  fabricad6n  de  sustandas  para  dar  sabor  en  las  industrias  de  pasteleria  y refres- 
cos. La  mayor  parte  de  los  Asteres  son  llquidos  incoloros,  insolubles  en  agua.  Sus  pun- 
tos  de  fuadn  y ebulliddn  son  generalmente  mAs  bajos  que  los  de  los  alcoholes  y Addos 
con  un  contenido  similar  de  carbono.  Esto  es  debido  a la  ausenda  de  enlaces  de  hidrA- 
geno  en  los  Asteres. 
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Amidas 

La  sustitud6n  del  grupo  hidroxilo  de  un  iddo  carboxilico  por  un  grupo  fundonal  — NH2 
produce  una  amida.  Por  ejemplo,  la  mol^cula  butanamida  (mostrada  a continuad6n)  se 
forma  reemplazando  el  grupo  hidroxilo  del  id  do  butanoico  por  un  grupo  — NH2. 


ch3ch2ch2" 

Butanamida 


HI  no  mb  re  de  una  amida  se  construye  a partir  de  la  ralz  alcano  del  no  mb  re  del  da- 
do y se  anade  el  sufijo  -amida.  Si  los  itomos  de  H del  itomo  de  nitrdgeno  se  reempla- 
zan  por  otros  grupos,  se  obtiene  una  amida  sustitulda.  Por  ejemplo,  en  las  moldculas  si- 
guientes,  se  han  sustituido  uno  o ambos  itomos  de  H del  grupo  — NH2  de  la  etanamida 
por  otros  grupos: 

O 


ch3  nhch3 


At-meti  le  tana  mi  da 


O 


N(CHj)2  CHjCRj  n — ch3 


A(  A^dim  etilbe  nzalmida 


ch2ch3 

N<  ti  1-N-meti  Ipro  pana  mi  da 


Como  muestran  estos  ejemplos,  para  nombrar  una  amida  sustituida,  se  utiliza  el  pre- 
fijo  N-  delante  de  cada  sustituyente  del  nitr6geno.  La  sustitud6n  de  un  itomo  de  H da 
una  amina  N-sustitulda.  El  prindpio  activo  del  Tylenol®  es  una  amina  N-sustituida  (v&i- 
se  al  margen).  La  uni6n  — CO — NH — que  aparece  en  las  aminas  N-sustituldas  se  de- 
nomina  enlace  peptidico,  y es  el  tipo  de  enlace  caracteristico  de  las  protelnas,  como  vere- 
mos  en  el  Capitulo  28. 

A pesar  de  la  presenda  del  grupo  — NH2  en  las  amidas  simples,  estas  no  son  bases 
de  Bronsted  como  las  aminas  o el  amonlaco  porque  el  grupo  carbonilo  conduce  a las  si- 
guienes  estructuras  de  resonanda: 


A£{4-hidroxiferiil)  etanamida 
(Tylenol®) 


CH,— 

NH. 


CH, 


,;q: 


◄ Resonancia  en  una  amida. 


IT  par  solitario  de  electrones  del  itomo  de  nitr6geno  esti  deslocaiizado  sobre  el  grupo 
carbonilo  hada  el  itomo  de  oxigeno,  que  es  mis  electronegativo.  De  hecho,  como  se  ob- 
serva  en  las  estructuras  resonantes,  el  grupo  carbonilo  es  el  que  tiene  mis  probabilidad  de 
protonarse  en  medio  iddo.  La  protonaddn  del  oxigeno  del  grupo  carbonilo  suele  ser  una 
primera  e importante  etapa  de  las  reacdones  de  los  £steres  y amidas  en  medio  iddo. 

Obtencion  y aplicaciones  de  las  amidas  Una  forma  de  obtend6n  de  amidas  es  tratar 
un  iddo  carboxilico  con  amonlaco,  form^ndose  una  sal  de  amonio,  seguida  de  un  calen- 
tamiento.  La  siguiente  secuenda  resume  la  obtenddn  de  la  etanamida: 


OOO 
CHj C OH  +NH3 CH3 C 0“  NH4+  CHj C NHj  + H20  (ffilS) 

Sin  embargo,  pocas  veces  se  preparan  las  amidas  de  esta  manera.  Como  veremos  en 
el  Capitulo  27,  una  forma  mis  efidente  de  convertir  CH3COOH  en  CH3CONH2  es  tratar 
el  iddo  con  SOCl2  para  convertirlo  en  un  doruro  de  dcido  (CHgCOCl),  mucho  mis  reacti- 
vo,  que  se  trata  posteriormente  con  amonlaco. 
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► Una  poll  am  Ida  es  tin  pollmeno 
cte  am  l das  uni  das  por  enlaces 
peptldlcos  Los  pollmeros  se 
estudlan  en  el  Capftulo  77. 


ch3ch3nh2 

Etilamina 

(una  amina  primaria) 


Difeni  lamina 
(una  amina  secundaria) 


(j:H2CH3 

ch3nch2ch2ch3 

Etilmetilpropilamina 
(una  amina  terciaria) 


Morfina 


▲ La  morfina  es  un  potente  y 
adlctlvo  anal si  co  que  se  obtlene 
de  la  flor  del  oplo  (Papaver 
somntferum). 


Las  amidas  se  pueden  eonvertir  en  otros  compuestos,  pero  eomparadas  con  otros  de- 
rivados  de  los  iddos  carboxiiicos,  las  amidas  son  poco  reactivas.  La  estabilidad  de  las  es- 
tructuras  bioldgicas  y las  propiedades  de  las  poliomidos,  como  la  seda  y el  nylon,  depen- 
den  en  parte  de  la  presenda  de  uniones  amida.  Las  amidas  pueden  ser  convertidas  en 
nitrilos,  R — C=N,  usando  un  agente  deshidratante  fuerte  como  el  P40lfl. 

O 

P4O10 

CH3CH2 C NHj  » CH3CH2 C =N  + H20 

Las  amidas  se  utilizan  rutinariamente  para  hacer  aminas,  un  tipo  de  compuestos  que 
estudiaremos  a continuaddn. 

Aminas 

Las  aminas  son  derivados  orginicos  del  amoruaco,  NH3/  en  el  que  se  han  sustituido  uno 
o mis  itomos  de  H por  grupos  orginicos  (R).  Su  dasificad6n  se  basa  en  el  numero  de 
grupos  R unidos  al  itomo  de  nitrdgeno:  uno  para  las  aminas  primarias,  dos  para  las  se- 
cundarias  y tres  para  las  terdarias  (vdose  al  margen).  Uno  de  los  prindpales  mitodos  de 
obtenddn  de  aminas  es  la  reducddn  de  nitro compuestos. 


Otro  mitodo  de  obtend6n  de  aminas  implica  la  reacd6n  entre  el  amoruaco  y un  ha- 
luro  de  alquilo.  El  bromuro  de  metilamonio  formado  en  esta  reacd6n  reacdona  con  mis 
amoruaco  y se  produce  la  amina. 

NH3  + CH3Br  > CH3NH3+Br“ 

CH3NH3+Br“  + NH3  > CH3NH2  + NH/Br" 

Es  difidl  obtener  por  este  mitodo  aminas  primarias  puras  porque  la  amina  primaria 
fbrmada  puede  partidpar  en  otra  reacd6n  de  sustituddn  con  el  haluro  de  alquilo  formin- 
dose  una  amina  secundaria,  por  ejemplo. 


CH3NH2  + CH3Br 


(f»3 

->  CH3NH  + HBr 


(2621) 


El  compuesto  formado  se  denomina  dimetilamina.  Si  continua  la  reacddn  con  el  bro- 
mometano  se  produce  la  amina  terdaria,  tri me ti lamina. 

Las  aminas  de  masa  molecular  baja  son  gases  que  se  disuelven  fidlmente  en  agua, 
propordonando  disoludones  bisicas.  Las  aminas  volitiles  tienen  olores  semejantes  al 
amoruaco,  pero  mis  pareddos  a los  del  pescado.  Las  aminas  primarias  y secund arias  fbr- 
man  enlaces  de  hidrdgeno,  pero  estos  enlaces  son  mis  dibiles  que  los  del  agua  porque  el 
nitrdgeno  es  menos  electronegativo  que  el  oxigeno.  Como  el  amonlaco,  las  aminas  tienen 
estructuras  de  pirimide  trigonal,  con  un  par  de  electrones  solitario  sobre  el  itomo  de  N. 
Tambiin  como  el  amoruaco,  las  aminas  debensu  basiddad  a estos  pares  de  electrones  so- 
litarios.  En  las  aminas  aromiticas,  debido  a la  no  saturad6n  del  anillo  bencinico,  los  elec- 
trones son  atraidos  hada  el  anillo,  redudindose  la  densdad  de  carga  electrdnica  sobre  el 
itomo  de  nitrdgeno.  Como  resultado,  las  aminas  aromiticas  son  bases  mds  dibiles  que 
el  amoruaco.  Las  aminas  alifitdcas  son  bases  un  poco  mis  fuertes  que  el  amoruaco. 

NH3  + H20  = NH/  + OH”  Kb  = 1,8  X 10”5 

CH3NH2  + H20  = CH3NH3+  + OH”  Kb  = 42  X 10”5 

M etilamina 


+ h2o 


Anilina 


+ OH” 


^ = 7,4  X 10-10 
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La  dirnetilamina  es  un  acelerador  para  elimirtar  el  pelo  de  las  pieles  al  procesar  el  cuero. 
La  butil-  y pentilaminas  se  utilizan  como  antioxid antes,  inhibidores  de  la  conoston  y en  la  fa- 
bricacidm  de jabones  oleosolubles.  La  dirnetilamina  y la  trimetilamina  se  utilizan  en  la  fabrica- 
d<5n  de  resinas  intercambiadoras  de  iones.  Se  encuentran  otras  aplicaciones  en  la  fabricaddn 
de  desinfectantes,  insectiddas,  herbiddas,  fermacos,  tintes,  funguiddas,  jab  ones,  cosm^ticos 
y reveladores  de  fotografias.  Muchas  aminas  tienen  actividad  biofogica,  como  la  cocama,  la 
nicotina,  la  morfirta  (v&ise al  margen),  la  quinina  y la  vitamina  B6,  por  nombrar  algunas. 

Las  sales  de  tetraalquilamonio  son  derivados  importantes  del  amoniaco.  El  catfon  de  es- 
tas  sales  tienen  cuatro  grupos  orginicos  unidos  al  3tomo  de  nitrdgeno  y se  denomina  ion 
amonio  cuatemario.  En  un  ion  amonio  cuatemario,  el  £tomo  de  nitrdgeno  tiene  una  carga 
formal  de  +L  Al  margen  se  muestran  dos  ejemplos. 

El  catidn  acetilcolina  es  similar  al  cati6n  tetrametilamonio  excepto  que  uno  de  los  gru- 
pos metilo  ha  sido  sustituido  por  un  grupo  CH3COOCH2CH2 — . Los  iones  amonio  cua- 
temario, como  la  acetilcolina,  intervienen  en  el  sistema  de  transmisfon  de  impulses  ner- 
viosos  en  el  cuerpo  humano.  Tambi^n  muchos  venenos  que  afectan  al  sistema  nervioso 
central,  contienen  un  grupo  fundonal  amonio  cuatemario. 


ch3 

I 

h3c-  hr-  ch3 
ch3 

Ion  tetrametilamonio 
O CH3 

ch3coch2ch2  n+  — ch3 

ch3 

Acetilcolina 


Compuestos  heteroddicos 

Todos  los  £tomos  de  casi  todos  los  anillos  de  las  estmeturas  ddicas  consideradas  has- 
ta  ahora  han  sido  carbonos,  se  dice  que  estas  estructuras  son  carbodclicas.  Sin  embargo, 
existen  muchos  compuestos,  tanto  naturales  como  sinfoticos,  en  los  que  uno  o m£s  3to- 
mos  en  la  estructura  de  un  anillo  no  son  carbono.  Estas  estructuras  dclicas  se  dice  que 
son  heterociclicas.  Los  sistemas  heteroddicos  mis  frecuentes  contienen  itomos  de  N,  O 
y S,  y los  anillos  son  de  distintos  tamanos. 

La  piridina  es  un  benceno  con  un  itomo  de  nitr6geno  sustituyendo  a un  carbono  (Fi- 
gura  26.17).  Al  contrario  que  el  benceno,  la  piridirta  es  soluble  en  agua  y tiene  propiedades 
bisicas  (el  par  de  electrones  no  compartido  del  itomo  de  N no  forma  parte  de  la  nube  elec- 
trdnica  7rdel  sistema  del  anillo).  Antes  la  piridina  se  obtenia  exdusivamente  del  alquitrin 
de  carbdn,  pero  se  utiliza  tanto  ahora  que  se  han  desarrollado  varios  mitodos  de  sintesis 
para  su  producd6n.  Es  un  liquido  con  un  olor  desagradable  utilizado  en  la  produeddn  de 
firmacos  como  las  sulfamidas  y los  antihistaminicos,  en  la  desnaturalizaddn  del  alcohol 
etflico,  como  disolvente  de  compuestos  orginicosy  en  la  obtenddn  de  impermeabilizantes 
para  tejidos.  En  el  Capitulo  28  veremos  otros  ejemplos  de  compuestos  heteroddicos. 


◄ FIG  UR  A 26.17 
Piridina 

En  la  molecula  de  piridina  un 
itomo  de  nttrtigeno  reem plaza  una 
de  las  unidades  CH  del  benceno. 

La  fdmnula  de  la  piridina  es  C^HjN. 

(a)  Fdrmula  desarrollada. 

(b)  Modelo  compacto. 


K 26.1  £ESTA  PREGUNTANDOSE...? 

jComo  se  nombran  los  compuestos  con  mas  de  un  grupo  funcional? 

La  discusidn  de  los  compuestos  organicos  se  ha  restringido  a las  mol£culas  con  solo  un 
grupo  funcional.  ^C6mo  se  nombran  los  siguientes  compuestos,  que  tienen  mas  de  un 
grupo  funcional? 
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Las  normas  de  la  IUPAC  solucionan  este  problema  asignando  prioridades  a los  grupos 
funcionales.  La  prioridad  de  los  mas  comunes  es: 

acido  carboxilico  > ister  > amida  > aldehfdo  > cetona  > alcohol  > amina  > alcoxi 
Mayor  prioridad  Manor  prioridad 

Observe  que  los  grupos  funcionales  con  dos  heteroatomos  (icido  carboxilico,  ister, 
amida)  tienen  prioridades  mis  altas  que  los  grupos  con  un  solo  heteroatomo. 

El  orden  de  prioridades  nos  permite  decidir  que  la  molicula  (a)  es  un  acido,  concreta- 
mente  el  pentanoico.  <;Qui  prefijo  usaremos  para  el  grupo  carbonilo?  Se  utiliza  el  prefijo 
oxo-  para  indicar  el  sustituyente,  tanto  aldehfdo  como  cetona.  El  nombre  de  la  molicula 
es  el  acido  3-metil-4-oxopentanoico. 

Los  prefijos  para  los  sustituyentes  — OH  y — NH2,  son  hidroxi-  y amino-,  respectiva- 
mente.  Asi,  la  mo lecula  (b)  es  la  5-  hidroxi-6-metil-2-heptanona. 

Un  estudio  mis  completo  de  nomenclatura  se  suele  reservar  a los  cursos  avanzados 
de  quimica  organica. 


26.8  De  la  formula  molecular  a la  estructura 
molecular 

Dada  una  f6rmula  molecular,  (quizis  procedente  de  la  determinaddn  experimental  de 
una  composiddn  centesimal  y una  determinaddn  de  masa  molecular)  y alguna  evi- 
denda  quimica  que  sugiera  la  presencia  de  algun  grupo  fundonal,  ^cdmo  se  puede 
establecer  la  estructura  molecular? 

Primero,  suele  ser  conveniente  conocer  cuantos  elementos  de  insaturaddn  hay  en 
la  molicula.  Un  elemento  de  insaturacidn,  como  un  doble  o triple  enlace  o un  ani- 
llo, es  un  hecho  estructural  que  determina  que  el  numero  de  itomos  de  hidrdge- 
no  en  la  molicula  sea  menor  que  el  miximo  posible.  Hemos  aprendido  que  un  hi- 
drocarburo  saturado  de  n itomos  de  carbono  tiene  2n  + 2 itomos  de  hidrdgeno,  el 
miximo  posible.  Tambiin  hemos  aprendido  que  la  fdrmula  general  de  un  alqueno 
ample  (hidrocarburo  con  solo  un  doble  enlace)  es  CJH^,  lo  mismo  que  para  un  ci- 
doalcano.  Por  tanto,  un  alqueno  simple  o un  cicloalcano  tiene  dos  itomos  de  hidrd- 
geno  menos  que  el  miximo  numero  posible.  Concluiremos  que  el  numero  de  ito- 
mos de  hidr6geno  decrece  en  dos  por  cada  enlace  7 r carbono-carbono  o estructura 
anular  que  est4  presente.  Considere  por  ejemplo,  una  molicula  con  f6rmula  C5Hi0* 
La  molicula  tiene  dos  itomos  de  hidr6geno  menos  que  el  miximo  posible  y podria 
ser  una  de  las  siguientes  moliculas.  (Tambi^n  hay  otros  isdmeros;  trate  de  dibujar 
sus  estructuras.) 


RECUERDE 

que  el  benceno,  C6H6,  tiene 
ocho  itomos  de  hidrigeno 
menos  que  el  miximo  posible. 
Por  tanto,  el  grado  de 
insaturadin  del  benceno  es 
cuatro,  resultado  que  es 
consistente  con  un  anillo  y el 
equivalente  a tres  enlaces  tt 
deslocalizados.  Un  alto  grado 
de  insaturadin  se  suele 
reladonar  con  un  anillo 
bencinico. 


□T  H 

Cada  una  de  estas  moliculas  contiene  un  elemento  estructural  (un  enlace  7 r o una 
estructura  de  anillo)  que  contribuye  a su  insaturaddn.  Para  cada  una  de  estas  estruc- 
turas, el  grado  de  insaturaddn  es  igual  a uno.  Cuando  el  grado  de  insaturaddn  sea 
igual  a uno,  habri  dos  itomos  de  H menos  que  el  miximo  posible.  Si  el  grado  de  in- 
saturad6n  es  igual  a dos,  habri  cuatro  itomos  de  H menos  que  el  miximo  posible. 


Si  una  molecula  organica  con  n itomos  de  carbono  tiene  menos  de  2n  + 2 itomos  de 
hidrogeno,  es  que  contiene  elementos  de  insaturacion,  como  enlaces  7 r o estructuras 
aclicas. 


Hasta  ahora  hemos  considerado  moliculas  que  contienen  solamente  carbono  e 
hidrdgeno.  La  determinaci6n  del  grado  de  insaturacidn  en  moliculas  con  itomos 
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de  O,  N o Cl,  requiere  alguna  explicacfon.  En  los  compuestos  organicos,  los  ito- 
mos  haldgenos  como  el  cloro,  son  itomos  terminates,  no  itomos  centrales.  En  este 
sentido,  los  itomos  hafogenos  son  similares  a los  itomos  de  hidrdgeno.  Cuando  se 
determina  el  grado  de  insaturacfon,  los  itomos  hafogenos  se  cuentan  como  si  fue- 
ran  de  hidr6geno.  En  otras  palabras,  cada  itomo  de  hafogeno  suma  un  hidr6geno 
a la  cuenta  de  itomos  de  hidr6geno.  Asi,  el  C5H9C1,  tiene  el  grado  de  insaturacfon 
igual  a uno  porque  9 + 1 es  dos  menos  que  el  miximo  numero  posible  de  itomos 
de  hidrdgeno.  A continuacfon  se  muestran  las  posibles  estructuras  del  C5H^I!1.  (De 
nuevo,  hay  otras  posibles  estructuras;  trate  de  dibujar  las  estructuras  de  los  otros 
isdmeros.) 


/ Cl 

□ 


\ 


Consideremos  ahora  la  situad6n  cuando  hay  itomos  de  oxigeno  en  la  mofocula.  El 
grado  de  insaturad6n  en  un  compuesto  de  carbono-hidr6geno-oxfgeno  se  establece  con- 
aderando  solo  el  numero  de  itomos  de  carbono  e hidfogeno,  es  dear,  ignorando  los  ito- 
mos  de  oxigeno.  Para  entenderlo,  consideremos  una  mofocula  con  un  itomo  de  oxigeno. 
Son  posibles  las  siguientes  estructuras: 


R OH 


R'  (oH) 


Alcohol  Eter 


Cetona  (o  aldehido) 


En  el  alcohol  y en  el  iter,  el  itomo  de  oxigeno  se  inserta  entre  un  itomo  de  carbo- 
no y un  itomo  de  hidrdgeno  o entre  dos  itomos  de  carbono.  Ninguna  de  estas  situado- 
nes  hacen  disminuir  el  numero  de  itomos  de  hidrdgeno  y por  tanto  no  son  considera- 
dos  elementos  de  insaturad6n.  En  otras  palabras,  si  la  formula  es  C^H^^O,  debe  tratarse 
de  un  alcohol  o un  iter  sin  enlaces  7 r ni  estructuras  anulares.  En  un  compuesto  carboni- 
lico,  sin  embargo,  el  itomo  de  oxigeno  toma  el  lugar  de  dos  itomos  de  hidrigeno.  Por 
tanto,  un  compuesto  carbonilico  tiene  un  elemento  de  insaturad6n  y una  formula  gene- 
ralQH^O. 

Para  ilustrar  estas  ideas,  considere  una  molicula  de  f6rmula  C3H60.  El  miximo 
numero  de  itomos  de  hidr6geno  en  una  molicula  de  tres  carbonos  es  ocho.  Igno- 
rando el  itomo  de  oxigeno,  el  numero  de  itomos  de  hidr6geno  es  dos  menos  que 
el  miximo,  por  lo  que  el  grado  de  insaturacfon  es  uno.  A continuacfon  se  muestran 
tres  posibles  isimeros.  (Trate  de  identificar  y representar  las  estructuras  de  otros  isd- 
meros.) 


OH 


— OH 


Consideremos  ahora  la  molicula  QHgO.  Ignorando  el  itomo  de  oxigeno,  veremos  que 
no  hay  elementos  de  insaturacfon.  Por  consiguiente  no  hay  enlaces  ir  ni  estructuras  anu- 
lares. A continuacfon  se  muestran  dos  posibles  isdmeros. 


OH 


Estas  ideas  se  extienden  fidlmente  a otras  moliculas  con  mis  de  un  itomo  de  oxi- 
geno. Por  ejemplo,  consideremos  una  molicula  de  formula  C^H^Oj.  De  nuevo,  al  de- 
terminar  el  grado  de  insaturadin  ignoramos  los  itomos  de  oxigeno.  Como  hay  sola- 
mente  seis  itomos  de  hidr6geno  y no  ocho,  concluimos  que  el  grado  de  insaturadin 
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es  uno.  Hay  dos  posibles  isdmeros  que  son  un  dcido  carboxilico  y un  £ster,  mostrados 
a continuaddn: 


O 


O 


26.13  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Es  posible  que  uno  de  los  isomeros  del  C3H602  sea  un  dialdehido? 


En  los  compuestos  orginicos  aparecen  tambten  atomos  de  nitfogeno.  ^C6mo  actuare- 
mos  con  los  atomos  de  nitfogeno  al  determinar  el  grado  de  insaturaddn?  Consideremos 
la  mol^cula  C^H^N.  A continuaddn  se  muestran  dos  isdmeros: 


H 


Ambas  mol£culas  son  saturadas  y contienen  el  miximo  numero  posible  de  atomos 
de  hidfogeno.  ^C6mo  se  puede  dedudr  el  grado  de  insaturaddn  a partir  de  la  formu- 
la de  esta  mol^cula?  La  clave  es  que  por  cada  atomo  de  nitfogeno  presente  en  la  for- 
mula, se  cuenta  un  atomo  de  hidfogeno  menos.  Asl,  el  numero  de  atomos  de  H en 
el  C3H9N  se  considera  8 (y  no  9)  que  es  igual  al  numero  de  atomos  de  H esperados 
en  una  mol^cula  saturada  con  tres  atomos  de  carbono.  Para  un  compuesto  de  formu- 
la C4H9N,  el  numero  de  atomos  de  H efectivos  es  8.  Una  mol^cula  saturada  con  cua- 
tro  atomos  de  carbono  deberfa  tener  2 X 4 + 2 = 10  atomos  de  hidfogeno.  Como  la 
mol£cula  tdene  solamente  ocho  atomos  de  hidfogeno  efectivos  (dos  menos  del  mixi- 
mo),  el  grado  de  insaturacfon  es  uno.  A continuacfon  se  muestran  dos  posibles  is<5- 
meros  del 


/NH2 

u' 


EJEMPLO  26.10  Determinaci6n  del  grado  de  insaturacidn  y posibles  estructuras  de  una  mol6cula 


^Cuales  son  los  posibles  tip  os  de  compuestos  para  un  compuesto  cuya  frirmula  molecular  es  CJ-LoO? 

Planteamiento 

Necesi tamos  conocer  el  grado  de  insaturacidn  de  la  molecula,  y luego  construir  un  ejemplo  de  cada  tipo  de  mol£cula 
que  pueda  formarse. 


Resolucidn 

Como  ya  se  ha  visto,  se  puede  ignorar  el  atomo  de  oxigeno  en  la  determination  del  grado  de  insaturaciOn.  El  maxim  o 
numero  posible  de  atomos  de  hidfogeno  es  2 X 6 + 2 = 14.  La  fOrmula  tiene  solamente  10  atomos  de  hidfogeno,  por  lo 
que  el  grado  de  insaturaciOn  es  dos.  1Q116  tipos  de  molOculas  pueden  formarse?  Comencemos  considerando  dienos  con 
un  grupo  alcohol  o Oter. 


(con  tin  ua) 
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Otra  altemativa  puede  ser  un  alcano  cfclico  con  un  grupo  carbonilo  o un  alqueno  cfclico  con  un  grupo  alcohol.  Dos  po- 
sibles estructuras  son: 


Otras  dos  posibilidades  serian  una  cetona  con  una  cadena  lateral  de  alqueno  o un  aldefdo  con  una  cadena  lateral  de  al- 
queno. Dos  posibles  estructuras  son: 


Conclusi6n 

Hem  os  escrito  un  £ter  (con  dos  grados  de  insaturacidn  en  la  cadena  de  alcano),  un  aldehfdo  (con  un  grado  de  insaturacidn 
en  una  cadena  lateral),  una  cetona  y otros  alcoholes.  La  lista  no  es  exhaustiva,  y podremos  encontrar  otros  isdmeros. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  iQu£  tipos  de  compuestos  son  posibles  para  un  compuesto  cuya  formula  molecular  es  C5HnN? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  lQu£  tipos  de  compuestos  son  posibles  para  un  compuesto  cuya  formula  molecular  es  C5H1(^02? 


Mastering  CHEMISTRY  www.masteringchemistry.com 

La  obtencidn  de  muestras  enantiomericamente  puras  de  moleculas  quirales  es  muy  importante  en  la 
sfntesis  de  f armacos.  Cuando  un  m£todo  de  smtesis  produce  una  mezcla  de  enanti6meros/  estos  pueden 
ser  separados  mediante  un  proceso  denominado  resolucidn  quimica.  En  el  Atencidn  a...  (en  ingl£s: 
Focus  on)  del  Capitulo  26,  en  la  pdgina  web  del  Mastering  Chemistry  titulado  «Resolud6n  quimica  de 
enanti6meros»  se  describe  este  metodo. 


Resumen 


26.1  lntroducci6n  a los  compuestos  orginicos  y sus 
estructuras  La  quimica  organica  se  ocupa  de  los  compues- 
tos de  carbono.  Los  compuestos  de  carbono  mas  sencillos  son 
los  de  carbono  e hidrtigeno,  los  hidrocarburos.  En  los  hidro- 
carburos  los  atomos  de  C se  unen  entre  si  en  cadena s lineales 
o ramificadas,  o en  ciclos.  En  los  hidrocarburos  saturados  to- 
dos  los  enlaces  son  enlaces  simples.  Los  isdmeros  que  difieren 
en  el  esqueleto  estructural  se  llaman  isomer  os  constituciona- 
les.  Los  sustituyentes  a lea  nos  que  penden,  como  ramas,  de  una 
cadena  de  hidrocarburo  se  denominan  grupos  alquilo  (Tabla 
26.1).  Los  atomos  de  carbono  pueden  ser  primarios,  secunda- 
rios,  terciarios  y cuate  man  os,  segun  sea  el  numero  de  atomos 
de  carbono  unidos  a £1.  Los  atomos  de  hidrdgeno  se  clasifican 
de  la  misma  manera  segun  sea  el  atomo  de  carbono  al  que  se 
encuentren  unidos;  por  ejemplo,  los  atomos  de  hidrogeno  uni- 
dos a atomo  de  carbono  primario,  se  denominan  atomos  de 
hidrogeno  primarios.  La  nomenclatura  sistematica  de  los  al- 
ca nos  se  basa  en  la  normas  de  nomenclatura  de  la  IUPAC.  Los 
agrupamientos  especiales  de  atomos  se  conocen  como  grupos 
funcionales  (Tabla  26.2).  Los  compuestos  organicos  se  clasifi- 
can por  sus  grupos  funcionales.  Los  hidrocarburos  se  pueden 
representar  en  tres  dimensiones  por  medio  de  la  notacion  de 
curias  y lineas,  en  la  que  las  lineas  representan  los  enlaces  en 


el  piano  del  papel,  las  cunas  sdlidas  los  que  salen  del  piano  del 
papel  hacia  el  lector  y las  cunas  discontlnuas  representan  los 
enlaces  que  se  alejan  del  observador. 

26.2  Alcanos  Entre  los  hidrocarburos  saturados,  tambi^n  11a- 
mados  alcanos,  los  que  tienen  una  estructura  lineal  o ramificada 
tienen  por  formula  Cn y se  les  denomina  hidrocarburos  ali- 
faticos.  Los  hidrocarburos  alifaticos  que  difieren  en  la  secuencia 
de  una  unidad  constante,  forman  una  serie  homolog  a Los  hi- 
drocarburos pueden  adoptar  diferentes  conformaciones  o dis- 
posiciones  espaciales  de  sus  atomos.  Los  hidrocarburos  alifati- 
cds  pueden  estar  en  la  conformacidn  eclipsada  o altemada.  Para 
representar  estas  conformaciones  se  utilizan  las  proyecciones  de 
Newman  (Figura  26.6).  La  diferencia  de  energia  entre  la  forma 
eclipsada  y altemada  de  un  alcano  se  denomina  energia  de  tor- 
sion. Se  puede  representar  la  variaefon  de  energia  potendal  de  la 
torsidn  de  un  extremo  de  la  molecula  con  respecto  al  otro,  en  un 
diagrama  de  energia  potencial  como  el  de  la  Figura  26.8.  La  pre- 
ference de  ciertas  conformaciones  esta  condicionada  en  parte, 
por  los  impediment  os  esforicos  de  los  grupos  mas  voluminosos 
de  la  molecula.  En  el  butano,  por  ejemplo,  la  conformacidn  anti 
tiene  menor  energia  que  la  conformacidn  gauche.  Las  principales 
fuentes  naturales  de  alcanos  son  el  gas  natural  y el  petrdleo. 
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26.3  Cicloalcanos  Los  hidrocarburos  que  forman  estructu- 
ras anulares  se  denominan  aliciclicos.  En  los  cicloalcanos  con 
3y4  o5  atomos  de  carbono  hay  tensiones  en  el  anillo.  Un  estu- 
dio  de  los  ca lores  de  combustibn  muestra  que  en  el  ciclohexano 
no  hay  tensiones  de  anillo.  Los  cicloalcanos  disustituidos  pre- 
sentan  una  forma  de  esteoisomeria  que  se  denomina  isomeria 
cis-trans.  Los  ciclohexanos  intercambian  rapidamente  sus  con- 
formaciones  (Fig.  26.13).  En  los  ciclohexanos  sustituidos,  los 
sustituyentes  compiten  por  las  posiciones  ecuatoriales. 

26.4  Estereoisomena  en  los  compuestos  orgini- 

COS  Un  atomo  de  carbono  unido  a cuatro  grupos  diferen- 
tes  se  denomina  carbono  asimetrico.Un  carbono  a si  metric  o es 
tambibn  un  estereocentro.  Una  molbcula  con  un  atomo  de  car- 
bono asimbtrico  no  es  superponible  con  su  imagen  en  un  es- 
pejo  y se  dice  que  es  quiral.  Las  molbculas  quirales  son  bptica- 
mente  activas  — hacen  rotar  el  piano  de  polarizacibn  de  la  lu z 
polarizada.  Las  molbculas  que  son  superponibles  con  su  ima- 
gen en  un  espejo  se  denominan  aquirales.  Las  molbculas  con 
estereocentros  sp3  se  nombran  con  el  sistema  R,  S de  notacibn. 
Las  reglas  de  notacibn  R , S requieren  asignar  prioridades  a los 
sustituyentes  de  un  atomo  de  carbono  quiral  y «ver»  cuil  es 
el  orden  descendente  de  prioridad  de  los  sustituyentes  cuan- 
do  la  molbcula  se  observa  con  una  determinada  orientacibn.  Si 
el  orden  descendente  de  prioridad  va  en  sentido  de  las  agujas 
del  reloj,  la  molbcula  es  R;  si  va  en  sentido  contra  rio,  la  molb- 
cula  es  S.  Las  dos  molbculas  con  configuraciones  R y S se  de- 
nominan enantiomeros.  Los  e stereo isbmeros  que  no  son  enan- 
tibmeros  se  denominan  diastereomeros.  Los  isdmeros  cis-trans 
son  ejemplos  de  diasteredmeros. 

26.5  Alquenos  y alquinos  Los  hidrocarburos  cuyas  molb- 
culas  contienen  menos  atomos  de  hidrdgeno  que  los  que  tiene 
el  correspondiente  alcano,  son  hidrocarburos  no  saturados.  La 
insaturacidn  surge  por  la  presencia  de  uno  o mis  enlaces  do- 
bles  o triples,  carbono-  carbono.  Los  hidrocarburos  con  uno  o 
mas  dobles  enlaces  se  denominan  alquenos  u olefinas,  mien- 
tras  que  los  que  contienen  uno  o mas  enlaces  triples,  se  deno- 
minan alquinos.  La  situacidn  del  doble  o triple  enlace  en  un 
hidrocarburo  no  saturado,  produce  diferentes  isdmeros  consti- 
tucionales,  como  en  el  2-buteno  y el  1-buteno,  por  ejemplo.  En 
el  2-buteno,  la  orientacidn  de  los  dos  grupos  metilo  finales  da 
lugar  a dos  isdmeros  cis-trans.  Los  alquenos  muy  sustituidos  se 
nombran  con  el  sistema  E,  Z.  Las  molbculas  son  Z cuando  los 
sustituyentes  de  mayor  prioridad  de  cada  extremo  del  doble 
enlace  estin  del  mismo  la  do,  y son  E cuando  estos  sustituyen- 
tes estan  en  lados  opuestos  del  doble  enlace. 

26.6  Hidrocarburos  aromiticos  Muchos  hidrocarbu- 
ros no  saturados  con  estructuras  anulares  se  clasifican  como 
hidrocarburos  aroma  tic  os;  la  mayoria  se  basan  en  la  molbcu- 
la  de  benceno,  C6H6.  Se  utilizan  dos  sistemas  para  nombrar 
los  sustituyentes  de  un  anillo  bencbnico.  Uno  de  ellos  utiliza 
la  numeracidn  de  la  posicidn  de  los  sustituyentes,  como  en  el 
1,2-diclorobenceno.  El  otro  utiliza  las  posiciones  relativas  de 
los  sustituyentes.  Si  los  sustituyentes  se  encuentran  en  ato- 
mos adyacentes,  se  utiliza  el  prefijo  orto  (o);  si  los  sustituyen- 
tes se  encuentran  separados  por  un  carbono,  se  utiliza  el  prefi- 
jo meta  (m);  y si  los  sustituyentes  se  encuentran  en  posiciones 
opuestas,  se  utiliza  el  prefijo  para  (p).  El  grupo  fenilo  es  un 
anillo  bencbnico  al  que  se  le  ha  arrancado  un  atomo  de  hidrd- 
geno. El  grupo  bencilo  es  un  grupo  metilo  con  uno  de  los  ato- 
mos de  hidrdgeno  sustituido  por  un  grupo  fenilo. 


26.7  Grupos  funcionales  en  los  compuestos  orgiini- 
COS  Alcoholes  y fenoles:  Los  hidrocarburos  que  contienen  un 
grupo  — OH  (hidroxilo)  se  clasifican  como  alcoholes  si  son 
compuestos  alifaticos,  y como  fenoles  si  son  compuestos  aro- 
ma tic  os.  Los  alcoholes  alifaticos  se  clasifican  como  primarios, 
secundarios  y terciarios,  dependiendo  del  numero  de  sustitu- 
yentes uni  dos  al  atomo  de  carbono  (excluyendo  los  H)  donde 
se  encuentra  el  grupo  hidroxilo:  uno  para  los  primarios,  dos 
para  los  secundarios  y tres  para  los  terciarios.  Los  dioles  y los 
polioles  son  molbculas  con  dos  o mas  grupos  hidroxilo,  res- 
pectivamente. 

ttere s:  La  fdrmula  general  de  un  eter  es  R — O — R'.  La 
unidn  bter  es  muy  estable  y los  bteres  son  poco  reactivos,  re- 
sistentes  tanto  a la  oxidacidn  como  a la  reduccidn.  Una  de  sus 
aplicaciones  principales  es  como  disolventes. 

Aldehidos  y cetonas : El  grupo  carbon ilo  tiene  un  atomo  de 
carbono  unido  por  un  doble  enlace  a un  atomo  de  oxigeno.  Si 
uno  de  los  dos  sustituyentes  uni  dos  al  grupo  carbonilo  es  un 
atomo  de  H,  el  compuesto  es  un  a1dehfdo,en  caso  contrario  es 
una  cetona.  En  la  nomenclatura  de  la  IUPAC  se  utiliza  el  sufi- 
jo  -al  para  los  aldehidos  y -ona  para  las  cetonas. 

Acidos  carboxUicos : El  grupo  carboxilo  es  una  combinacidn 
de  los  grupos  carbonilo  e hidroxilo.  Los  acidos  carboxflicos 
tienen  la  fdrmula  general  RCOOH  y pueden  obtenerse  por  oxi- 
dacidn de  aldehidos.  Se  obtiene  un  grupo  acetilo  cuando  se 
reemplaza  el  — OH  del  grupo  carboxilo  por  un  grupo  metilo. 

& teres:  Cuando  se  reemplaza  el  — OH  del  grupo  carboxilo 
por  un  grupo  alcoxilo  se  forma  un  ester.  La  fdrmula  general  de 
un  ester  es  RCOOR'.  La  mayor  parte  de  los  bsteres  son  liquid  os 
incoloros,  insolubles  en  agua  y de  olor  agradable. 

Amidas:  La  fdrmula  general  de  una  amida  primaria  es 
RCONH2.  Una  amida  primaria  tiene  dos  atomos  de  H uni  dos 
al  N y se  obtiene  al  reemplazar  el  grupo  hidroxilo  de  un  acido 
carboxilico  por  un  — NE^.  En  las  amidas  secundarias  y tercia- 
rias,  uno  o dos  atomos  de  H del  — NH2  se  reemplazan  por  un 
grupo  alquilo  o arilo.  Debido  a su  resonancia,  las  amidas  son 
bases  mucho  mas  dbbiles  que  el  amoniaco  o las  aminas. 

Aminas : Las  aminas  son  derivados  organicos  del  amonia- 
co. Se  clasifican  segun  el  numero  de  grupos  organicos  (R)  que 
sustituyen  a los  atomos  de  H del  NH3.  Una  amina  primaria  tie- 
ne un  sustituyente;  una  amina  secundaria,  dos  sustituyentes; 
y una  amina  terciaria,  tres  sustituyentes.  Las  aminas  son  ba- 
ses dbbiles,  siendo  las  aminas  alifaticas  bases  mas  fuertes  que 
el  amoniaco  y las  aminas  aromaticas  mas  dbbiles.  Las  sales  de 
tetraalquil  amonio  son  derivados  organicos  del  catibn  amonio 
con  un  anibn  adecuado. 

Compuestos  heterodclicos : En  un  compuesto  heterodclico,  al 
menos  uno  de  los  atomos  del  anillo  es  un  heteroatomo  (no  un 
carbono).  Los  heteroatomos  mas  comunes son  N,0  y S.  Los  com- 
puestos heterocidicos  tienden  a ser  mis  solubles  en  agua  que  el 
compuesto  de  origen  debido  a la  polaridad  del  heterodclo. 

26.8  De  la  fdrmula  molecular  a la  estructura  molecu- 
lar Un  concepto  valioso  para  determinar  una  posible  estruc- 
tura es  el  grado  de  insaturacion,  que  es  igual  al  numero  total 
de  enlaces  t t y estructuras  anulares  en  la  molbcula.  El  grado  de 
insaturacibn  se  determina  comparando  el  numero  de  atomos 
de  H en  la  molbcula  con  el  miximo  numero  posible  de  atomos 
de  H para  el  numero  de  atomos  de  C en  la  molbcula,  cada  ato- 
mo de  halbgeno  incrementa  en  uno  la  cuenta  de  hidrbgenos; 
los  atomos  de  oxigeno  pueden  ignorarse;  cada  atomo  de  nitrb- 
geno  disminuye  la  cuenta  de  hidrbgenos  en  una  unidad. 
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Ejemplo  de  recapitulacion 


Un  compuesto  organico  acfclico  de  formula  C6H120  es  dpticamente  activo,  no  decolora  al  Br2  en  CCl*,  y no  reacciona  con  una 
mezcla  de  Na2Cr207  y H2SO*.  Sin  embargo,  si  hay  reaccidn  cuando  el  compuesto  se  trata  con  NaBH*.  Identifique  un  compuesto 
con  estas  propiedades  fisicas  y quimicas.  Esc  riba  las  estructuras  de  los  dos  estereo  isomer  os,  con  la  notacidn  de  lineas  y curias,  y 
por  ultimo,  esc  riba  los  nombres  aceptables  de  los  dos  estereoisdmeros. 


Planteamiento 

Solamente  hay  un  atomo  de  oxigeno  por  moldcula,  por  lo  tanto  debe  ser  un  alcohol,  dter,  aldehfdo  o cetona.  Como  solo  hay  12 
atomos  de  hidrdgeno  en  lugar  de  2 X 6 4-  2 = 14,  la  moldcula  debe  contener  un  enlace  tt  o un  anillo.  Se  dice  en  el  enunciado  que 
el  compuesto  es  acfclico,  por  tanto,  la  moldcula  debe  contener  un  enlace  Trynoun  anillo.  Los  alcoholes  (excepto  los  terciarios)  y 
los  aldehfdos  son  bastante  faciles  de  oxidar,  por  lo  que  podemos  suponer  que  la  moldcula  no  es  un  alcohol  (aunque  pudiera  ser 
terciario)  ni  un  aldehido.  La  unidn  dter  es  estable  frente  a la  mayoria  de  los  agentes  oxidantes  y reductores,  y como  el  compuesto 
del  problema  si  puede  ser  reducido,  supondremos  que  no  es  un  dter.  Por  tanto  debemos  decidir  entre  un  alcohol  terciario  y una 
cetona  con  un  doble  enlace.  Podemos  eliminar  el  doble  enlace  carboncncarbono  porque  el  compuesto  no  reacciona  con  Br2,  una 
reaccidn  caracteristica  de  los  alquenos.  El  compuesto  debe  ser  una  cetona. 

Resoluci6n 

Hemos  deducido  que  el  compuesto  es  una  cetona.  La  estructura  asociada  a una  cetona  es: 


Los  otros  cinco  atomos  de  carbono  se  distribuiran  entre  los  dos  grupos  alquilo.  El  carbono  de  un  grupo  carbonilo  se  une  solamen- 
te a tres  grupos,  por  lo  que  no  puede  ser  quiral.  El  carbono  quiral  debe  forma r parte  de  uno  de  los  grupos  alquilo.  Ambos,  R y R', 
deben  tener  al  menos  un  £tomo  de  carbono,  por  lo  que  el  maximo  mimero  de  atomos  de  carbono  en  R y R'  es  cuatro. 

Supongamos  que  R es  el  grupo  alquilo  que  contiene  el  carbono  quiral.  Un  atomo  de  carbono  quiral  debe  estar  unido  a cuatro  gru- 
pos diferentes  y R debe  contener  cuatro  atomos  de  carbono  como  maximo.  la  unica  posibilidad  para  R es: 

H 

h3c — c — 
ch2ch3 

Ya  hemos  justificado  cinco  de  los  seis  atomos  de  carbono  (R  contiene  cuatro  y el  grupo  carbonilo  tiene  uno).  Entonces,  R'  repre- 
senta  a un  grupo  metilo.  El  esqueleto  de  la  moldcula  es: 

H 0 

3 1 2 II  1 

h3c — x — -c — ch3 

4I  5 

CHjCHj 


3-metiI-2-pentanona 


La  cadena  mas  larga  tiene  cinco  atomos  de  carbono  con  un  grupo  carbonilo  unido  al  C2  y un  grupo  metilo  unido  al  C3.  La  mol£- 
cula  es,  3-metil-2-pentanona.  Como  el  C3  es  quiral,  hay  dos  posibles  enantidmeros. 


(/?)- 3 -mctil-2-pe  ntano  na 


(5)- 3-meti  l-2-pe  man  ona 
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Conclusi6n 

Puede  que  no  sea  obvio  que  hay  una  sola  posibilidad  para  R.  Trate  de  escribir  la  estructura  de  otras  cetonas  con  formula  C6Hl20 
para  convencerse.  Si  no  se  hubiese  dicho  que  el  compuesto  era  aciclico,  esta  identificacfon  no  hubiera  sido  posible. 


EJ  EMPLO  PRACTICO  A:  Un  compuesto  A de  formula  CgHaO  es  soluble  en  agua  y reacciona  con  sodio  metalico,  produciendo 

burbujas  de  gas.  Cuando  el  compuesto  A se  trata  con  acido  crbmico  (una  mezcla  de  Na2Cr207  y H2SOj),  se  forma  el  compuesto 
B.  El  compuesto  B se  disuelve  fodlmente  en  Na2CQ3(aq)  y reacciona  con  etanol,  produciendo  el  compuesto  C que  tiene 
olor  afrutado.  Identifique  los  compuestos  A,  B y C. 

EJ  EMPLO  PRACTICO  B:  Todas  las  mofoculas  siguientes  tienen  la  formula  C5H10O.  Se  sospecha  que  una  muestra  contiene 

uno  de  estos  compuestos.  ^Qu£  ensayos  disenarfa  para  identificar  el  compuesto? 

Cr  0 ^ 
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Ejercicios 


Estructuras  organicas 

1.  Escriba  formulas  desarrolladas  de  los  siguientes  compuestos: 

(a)  CH3CH2CHBrCHBiCH3 

(b)  (CH3)3CCH2C(CH3)2CH2CH2CH3 

(c)  (C2H5)2CHCH«CHCH2CH3 

2.  Escriba  formulas  desarrolladas  de  los  siguientes  compuestos: 

(a)  3-isopropiloctano;  (b)  2-cloro-3-metilpentano; 

(c)  2-penteno;  (d)  dipropil  4ter. 

3.  Escriba  una  formula  desarrollada  de  los  siguientes  com- 
puestos: 

(a)  1,3,5-trimetilbenceno;  (b)  p-nitrofenol; 

(c)  acido  3 -a  min  o-2,5 -die  loro  benzoic  o (un  regulador  del 
crecimiento  de  las  plantas). 

4.  Escriba  formulas  desarrolladas  de  los  siguientes  compuestos: 

(a)  (CH3)3CCH2CH(CH3)CH2CH2CH3 

(b)  (CH3)2CHCH2C(CH3)2CH2Br 

(c)  C13CCH2CH(CH3)CH2C1 

Isomeros 

9.  ^Cual  es  la  relacfon,  si  hay  alguna,  entre  las  mofoculas  de 
ca da  uno  de  las  siguientes  parejas?  La  relacfon  puede  ser 
de  identidad  estructura  1,  de  isomena  constitucional,  de  es- 
tereoisomeria  o no  hay  relacfon. 

(a)  CHgCHjCE^Cl  y ClCf^CH^Hj 

(b)  OH  O 

/ / 

CH,  c y CR> — c 

' \ \ 

NH  NHj 


5.  Escriba  estructuras  de  Lewis  de  las  siguientes  mol£culas 
organicas  sencillas:  (a)  CHgCHClCH^  (b)  HOCH^HpH; 

(c)  CH3CHO. 

6.  Escriba  estructuras  de  Lewis  de  las  siguientes  mofocu- 
las  organicas  sencillas:  (a)  CH3CH2COOH;  (b)  H3CCN; 
(c)  CH3CH2NH2. 

7.  Represente  median te  esquemas  adecuados  el  enlace  quimi- 
co  de  las  siguientes  mofoculas  indicando  el  solapamiento 
de  los  orbitales  hibridados  y no  hibridados. 

(a)  C4 H10;  (b)  H2C=CHC1;  (c)  CH3C=CH 

8.  Represente  mediante  esquemas  adecuados  el  enlace  quimi- 
co  de  las  siguientes  mofoculas  indicando  el  solapamiento 
de  los  orbitales  hibridados  y no  hibridados. 

O O 

ii  ii 

(a)  CH3CCH3;(b)  CH3C—  OH;  (c)  H2C=C=CH2 


<c)  3 

y 

Br 

<d)  Cl 

y~  * 

(«)  Br 

Br 
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10.  ^Cual  es  la  relacidn,  si  hay  alguna,  entre  las  mol4culas  de 
cada  uno  de  las  siguientes  parejas?  La  relacidn  puede  ser 
de  identidad  estructural,  de  isomeria  constitucional,  de  es- 
tereoisomeria  o no  hay  relacidn. 


(e) 


y 


Br 

O 

Br 


11.  Esc  rib  a las  formulas  estructurales  de  todos  los  isdmeros 
constitucionales  del  C7H16. 

12.  Escriba  las  formulas  y nombre  todos  los  isdmeros  de 
(a)C4H14;  (b)  C4 Ha;  (c)C4H6.  Sugerencia : t^ngase  en  cuenta  los 
dobles  enlaces,  anillos  y cualquier  combination  de  am  bos. 


13.  Identifique  los  a tom  os  de  carbono  quirales,  si  es  que  hay 
alguno,  en  los  siguientes  compuestos. 


F 


I 3 5 


14.  Identifique  los  a tom  os  de  carbono  quirales,  si  es  que  hay 
alguno,  en  los  siguientes  compuestos. 


15.  Identifique  los  a tom  os  de  carbono  quirales,  si  es  que  hay 
alguno,  en  los  siguientes  compuestos. 

Cl  NH* 

M I <b)  w 

C02H  C02H  " C02H 

16.  Identifique  los  a tom  os  de  carbono  quirales,  si  es  que  hay 
alguno,  en  los  siguientes  compuestos. 


OH 


M HO 


COjH 

— co2h 
co2h 


Grupos  funcionales 

17.  Identifique  el  grupo  funcional  en  cada  compuesto  (es  de- 
cir,  si  es  un  alcohol,  una  amina,  etc.) 

(a)  CH3CHBrCH2CH3 

(b)  C^HgCE^C HO 
<c)  CH3COCH2CH3 
(d)  C6H4(OH)2 

18.  Identifique  el  grupo  funcional  en  cada  compuesto  (es  de- 
cir,  si  es  un  alcohol,  una  amina,  etc.) 

(a)  CH3CH2COOH 

(b)  (CH3)2CHCH2OCH3 

(c)  CHsCHfNHJCHjC^ 

(d)  CH3COOCH3 

19.  Los  grupos  funcionales  de  cada  una  de  las  siguientes  pare- 
jas tienen  ciertas  caracteristicas  en  comun,  pero  <;quO  es  lo 
que  basicamente  les  diferencia? 

(a)  carbonilo  y carboxilo 

(b)  aldehfdo  y cetona 

(c)  acido  acOtico  y grupo  acetilo 

20.  Dando  el  nombre  o la  fOrmula,  proporcione  un  ejemplo  de 
cada  uno  de  los  siguientes  tipos  de  compuestos:  (a)  com- 
puesto nitro  aromatico;  (b)  amina  alifatica;  (c)  clorofenol; 

(d)  diol  alifatico;  (e)  alcohol  alifatico  no  saturado;  (f)  ceto- 
na aliciclica;  (g)  alcano  halogenado;  (h)  acido  dicarboxili- 
co  aromatico. 


21.  Identifique  y nombre  los  grupos  funcionales  de  los  siguien- 
tes compuestos. 

CHO 


OH 


(d) 


OH 


(b)  ch3— c — och2ch3 

(c)  CH3— C — CH2CH2— COjH 

0 

22.  Identifique  y nombre  los  grupos  funcionales  de  los  siguien- 
tes compuestos. 

(a)  CH3— C — OL— OL— C — CH. 

1 i ' 

(b)  ch3— ch2— conhch3 

OH  H 

-CH— CH2— N— CH3 


<c)  HO 


-o- 


/ 

OCH, 
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(d)  HO  C 

h2c— 


f 


C— OH 


C— OH 

4 


23.  Indique  los  isdmeros  del  C4H10O  que  correspond en  a un 
dter. 

24.  Irxiique  los  isdmeros  del  QH^O  que  corresponden  a un  4ter. 


25.  Indique  los  isdmeros  de  acidos  carboxflicos  con  formula 
molecular  C5H10O2. 

26.  Indique  los  isdmeros  de  acidos  carboxilicos  con  formula 
molecular  C4H802. 

27.  Indique  los  isdmeros  de  dsteres  con  formula  molecular 

c sH10O2. 

28.  Indique  los  isdmeros  de  dsteres  con  formula  molecular 

c4h8o2. 

29.  Indique  los  isdmeros  no  cfclicos  con  formula  molecular 
C4H802  que  tienen  mas  de  un  grupo  funcional. 

30.  Indique  los  isdmeros  con  formula  molecular  CsH10O2  que 
tienen  mas  de  un  grupo  funcional. 


Nomenclatura  y formulas 

31.  Proporcione  un  nombre  aceptable  para  cada  una  de  las  si- 
guientes  estructuras 

CHn  CH , 

i 3 i 3 

(a)  CH3CH2CH2CHCH2CHCH2CH3 

CH, 

(b)  CH,— C— CH, 

I 

CH, 

Cl 

(c)  CH,CH,CHCH,— C— CH,CH, 

I I 

qHj  Cl 

32.  Proporcione  un  nombre  aceptable  para  cada  una  de  las  si- 
guientes  estructuras 


33.  Proporcione  un  nombre  aceptable  para  cada  una  de  las  si- 
guientes  estructuras 

(a)  CH*CH2C(CH3)3 

(b)  (CH3)2C=CH2 

(c)  CH3— CH— CH— CH3 

ch2 

(d)  ch/:=scch(ch3)2 

(e)  CH3CH(C2Hs)CH(CH3)CH2CH3 

(f)  CH3CH(CH3)CH(CH3)CCH2CH2CH=CH2 

34.  Escriba  una  formula  semidesarrollada  de  los  siguientes 
compuestos: 

(a)  metilbutano;  (b)  ciclohexeno; 

(c)  2-metil-3-hexino;  (d)  2-butanol; 

(e)  etil  isoprop ildter;  (f)  propanal. 

35.  ^Contiene  cada  uno  de  los  nombres  siguientes  informacidn 
sufic iente  para  indicar  una  estructura  especifica?  Justifique 
su  respuesta. 

(a)  penteno;  (b)  butanona;  (c)  alcohol  butilico; 

(d)  metilanilina;  (e)  metilciclopentano; 

(f)  dibromobenceno. 


36.  Indique  por  qu£  son  incorrect  os  los  nombres  que  se  dan  a 
continuacidn  y proporcione  el  nombre  correcto. 

(a)  3-penteno;  (b)  pentadieno;  (c)  1-propanona; 

(d)  bromopropano;  (e)  2,6-diclorobenceno; 

(f)  2-metil-3-pentino. 

37.  Proporcione  formulas  semi desarro  11a das  para  las  siguien- 
tes sustancias. 

(a)  2,4,6-trinitrotolueno  (TNT,  un  explosivo); 

(b)  salicilato  de  metilo  (aceite  de  gualteria); 

(Sugerencia:  el  acido  salicflico  es  el  acido  o-hidroxibenzoico.) 

(c)  3cido2-hidroxi-l,2,3-propanotricarboxilico  (acido  citri- 
co(  QHgQ,) . 

38.  Proporcione  fdrmulas  semidesarrolladas  para  las  siguien- 
tes  sustancias. 

(a)  o-terc-butilfenol  (un  antioxidante  de  la  gasolina  para 
aero  naves); 

(b)  l-fenil-2-aminopropano  (bencedrina,  una  anfetamina, 
componente  de  las  pfldoras  estimulantes); 

(c)  2-metilheptadecano  (una  feromona  de  las  polillas  Arc- 
tiidae , compuesto  qufmico  utilizado  para  comunicarse  en- 
tre  si  los  miembros  de  una  especie).  (Sugerencia:  el  prefijo 
heptadeca  significa  17.) 

39.  Nombre  las  siguientes  aminas: 

(a)  CH3— CH2 

3 i 

NH 

ch3— ch2 

(b) 


(c) 


| > NH— CH2CH, 


(d)  CH,—  CH2— N—  CH2— CH3 
CH, 

40.  Nombre  las  siguientes  aminas: 
(a)  CH3  — CH2  — NH2 


Cl 

\ 


(d  I>-N-<| 


(d)  Cl—  CH2—  CH2— NH2 
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Alcanos  y cicloalcanos 

41.  Clasifique  como  primario  (1°),  secundario  (2°),  terciario 
(3°)  o cuatemario  (4°),  los  atomos  de  carbono  en  (a)  metil- 
butano,  y (b)  2,2-dimetilpropano. 

42.  Clasifique  como  primario  (1°),  secundario  (2°),  terciario 
(3°)  o cuatemario  (4°),  los  atomos  de  carbono  en  (a)  2,4-di- 
metilpentano,  y (b)  etilciclobutano. 

43.  Dibuje  las  proyecciones  de  Newman  de  las  conformacio- 
nes  altemada  y eclipsada  del  pentano  para  la  rotacidn  al- 
rededor  del  enlace  C2 — C3.  ^Qu£  conformacidn  tiene  me- 
nor  energia? 

44.  Dibuje  las  proyecciones  de  Newman  de  las  conformacio- 
nes  altemada  y eclipsada  del  2-metilpentano  para  la  rota- 
ci6n  aired edor  del  enlace  C2  — C3.  iQu&  conformacidn  tie- 
ne menor  energia? 

45.  Dibuje  la  conformacidn  mas  estable  para  la  mol^cula  si- 
guiente: 


i 


Br 


46.  Dibuje  la  conformacidn  mas  estable  para  la  mol£cula  si- 
guiente: 


1 


Br 

47.  Dibuje  las  dos  posibles  conformaciones  silla  de  los  siguien- 
tes  ciclohexanos  sustituidos,  califique  cada  sustituyente 
como  axial  o ecuatorial  e identifique  el  conftirmero  mas 
estable: 

(a)  ciclohexanol 

(b)  trdws-3-metilciclohexanol 

48.  Dibuje  las  dos  posibles  conformaciones  silla  de  los  siguien- 
tes  ciclohexanos  sustituidos,  califique  cada  sustituyente 
como  axial  o ecuatorial  e identifique  el  conftirmero  mas 
estable: 

(a)  ris-l-isopropil-3-metilciclohexano 

(b)  os-2-fm;-butilciclohexanol 


Alquenos 

49.  ^Por  qu£  no  es  necesario  denominar  al  eteno  y propeno: 
1-eteno  y 1-propeno,  respectivamente?  ^Puede  decirse  lo 
mismo  del  buteno? 

50.  Los  alquenos  (olefinas)  y los  compuestos  ciclicos  (alicfcli- 
cos)  tienen  ambos  la  fdrmula  gen^rica  CnH^.  iQu£  dife- 
rencias  importantes  hay  entre  las  estructuras  de  ambos  ti- 
pos  de  compuestos? 

51.  Asigne  una  configuracidn  (EoZ)a  cada  una  de  las  siguien- 
tes  mol^culas. 


52.  Asigne  una  configuracidn  (EoZ)a  cada  una  de  las  siguien- 
tes  moleculas. 


53.  Dibuje  los  isdmeros  E y Z del  (a)  2-cloro-2-buteno; 
(b)  3-metil-2-penteno. 

54.  Dibuje  los  isdmeros  E y Z del  (a)  3-metil-3-hexeno; 
(b)  3-fluoro-2-metil-3-hexeno. 


Compuestos  aromaticos 

55.  Proporcione  un  nombre  o una  formula  desarrollada  para 
cada  uno  de  los  compuestos  siguientes. 

(a)  fenilacetileno 

(b)  m-diclorobenceno 


OH 


56.  Proporcione  un  nombre  o una  formula  desarrollada  para 
cada  uno  de  los  compuestos  siguientes. 

(a)  p-fe nilfenol 

(b)  3-hidroxi-4-isopropiltolueno  (timol,  componente  que 
da  sabor  al  tomillo) 
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Estereoquimica  organica 


57.  Esc  rib  a formulas  estructurales  a dec ua  das  que  demuestren 
que  hay  cuatro  isdmeros  constitucionales  del  CjH6C12. 

58.  ^Cuales  de  las  siguientes  parejas  de  moleculas  son  isdme- 
ros  constitucionales  y cuales  no  lo  son?  Justifique  su  res- 
puesta. 


(a) 

(b) 

(c) 

(d) 


CH3CH2CH2CH3  y CH3CH  =CHCH3 
CH,(CH2),CH(CH,)2  y CH,(CH2)iCH(CH,)CH2CH1 
CH3CHC1CH2CH3  y CH3CH2CH2CH2CH2C1 


H Cl 

/ c\ 

H H 


H H 

xc=c/ 

/ C\ 

Cl  H 


59.  Para  cada  pareja  de  estructuras  siguientes,  indique  si  las 
dos  especies  son  moleculas  iddnticas,  enantidmeros  o isd- 
meros  de  otro  tipo. 


ch3 

ch3 

ch3 

ch3 

(■>  a / H 

y 

H'Y  C1 

<b>  F }C 

/ H 

y 

Jr~  ri 

H \ 

Cl 

Cl 

Cl 

F 

ch3 

ch2f 

ch3 

CH, 

(0FfH 

Cl 

y 

h T H 

Cl 

“'h 

y 

01 

H 

CH3 

F 

CH, 

F 

W p 

* / H 

y 

H-\  CH> 

(Op  T 
r / H 

y 

\ Cl 
CH,V 

a 

Cl 

ci 

3H 

60.  Para  cada  pareja 

de  estructuras  siguientes,  indique  si  las 

dos  especies  son  moldculas  iddnticas,  enantidmeros  o isd- 
meros  de  otro  tipo. 


(a) 


Br 

yC*  rj 

CH,CH,  V 

■ CH, 


Br 

I 

CH2CH3 

CH, 


(D) 


H 

hO*, 


CH, 

/ 3 

c — C*~., 

ch3  oh 


H 


H 

H 


OH 

/ 

C"  CH, 

H 


OH 

I 

(c)  ^ 

CH3  v 

ch2ch3 


H 

I 


ch3ch2 


CH, 


OH 


CH, 


id)  C, 


H 


CICH, 


/ ""ci  ch3  V 


Cl 

C^. 


H 


CH2C1 


CH, 


CH, 


(e)  h^P  cr  h 

ch3  vUr 


CH, 

h^; 


7ch, 


C— C 

CH  V 

ch3  h 


Br 


(0 


H 


ch3ch2 


Br 

/ CH2C1  CICHjCH^  V 


Br 

„CllH 


H 


CH, 


61.  Nombre  las  siguientes  moldculas  con  la  adecuada  asigna 
cidn  estereoquimica. 


(a) 


CH, 


(c) 


CH-.CH- 


Br 

CH.Br 

1 * 

* x\  h 

(b) 

CH3CH2CH2  V ‘ 

ch2ch3 

Br 

CH2Br 

CH2Br 

ch2ch2ci 

<d) 

A OH 

OH 


CH, 


62.  Nombre  las  siguientes  moldculas  con  la  adecuada  asigna 
cidn  estereoquimica. 


(a) 


?H 


-C  ■ - rn 

CH3CH2CH2  V v 3 

H 


NH-, 

chJ 

(l>)  1/C' H 

CH.HC  V 

CH, 


(c) 


CH,Br 
C 


H,C  V 


Cl 


OH 

I 

(d)  X,u pu  pu 

j j ■'  ^ ^112 wiij v/ 

ch2oh 

63.  Nombre  las  siguientes  moldculas  con  la  adecuada  asigna 
cidn  estereoquimica. 

Cl 


ch2ch3 


(a) 


'\=/  (b)\=<^ 


h3c  ch2ci 

/c=c, 

(c)  ch3ch2  ch2ch2chch3 


CH, 


o 

II 

HC  CH2Br 

,d)  /C  C( 

CH, 


CH2CH2Br 
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64.  Nombre  las  siguientes  mol£culas  con  la  adecuada  asigna- 
ci6n  este reoqu f mic a . 


Cl 


65.  Represente  la  estructura  de  las  siguientes  mol^culas. 

(a)  (Z)-l/3,5-tribromo-2-penteno; 

(b)  (E)-l,2-dibromo-3-metil-2-hexeno; 

(c)  (S)-l-bromo-l-clorobutano; 

(d)  (R)-l,3-dibromohexano; 

(e)  (S)-l-c  loro-2 -propanol. 

66.  Represente  la  estructura  de  las  siguientes  mol£culas 

(a)  (R)-l-bromo-l-cloroetano; 

(b)  (E)-2-bromo-2-penteno; 

(c)  (Z)-l-cloro-3-etil-3-hepteno; 

(d)  acido  (R)-2-hidroxipropanoico; 

(e)  anidn  (S)-2-aminopropanoato. 


CH3CH2  CHj 

c=c 

/ \ 

HOCH2  CHj 


Estructuras  y propiedades  de  los  compuestos  organicos 


67.  ^Cuantos  elementos  de  insaturacidn  hay  en  cada  una  de  las 
siguientes  mol^culas? 

(a)  C4 HtlN;  (b)  C4H6Q  (c)  QH15C10. 

68.  ^Cuantos  elementos  de  insaturacidn  hay  en  cada  una  de  las 
siguientes  mol£culas? 

(a)  CshysJO;  (b)  C5 HgO*  (c)  C^CIO. 

69.  ^Cuantos  elementos  de  insaturacfon  hay  en  la  mol^cula  si- 
guiente?  ^Cual  es  su  formula  molecular? 


h2n 


/ \-/ 

\_ 

/ 


70.  ^Cuantos  elementos  de  insaturacfon  hay  en  la  mol6cula  si- 
guiente?  ^Cual  es  su  formula  molecular? 


(a)  se  oxida  facilmente 

(b)  decolora  el  agua  de  bromo 

(c)  genera  burbujas  de  gas  cuando  se  trata  con  Na2C03(aq) 

(d)  genera  burbujas  de  gas  cuando  se  a hade  sodio  meta- 
lico. 

72.  Empareje  cada  uno  de  los  siguientes  compuestos  con  las 
propiedades  quimicas  que  se  dan  a continuacfon.  Escri- 
ba  las  ecua ciones  quimicas  de  las  reacciones  descritas  en 
(a)-(d). 


Br 


\ 


CN 

71.  Empareje  cada  uno  de  los  siguientes  compuestos  con  las 
propiedades  quimicas  que  se  dan  a continuacfon.  Escri- 
ba  las  ecuaciones  quimicas  de  las  reacciones  descritas  en 
(a)-(d). 


(a)  forma  un  4ster  con  eta  no  1; 

(b)  absorbe  H2  en  presencia  de  un  catalizador  metalico; 

(c)  neutraliza  al  NaOH(aq)  diluido; 

(d)  forma  un  £ter  cuando  se  calienta  fuertemente  con 

h2so4. 

73.  Represente  todos  los  isdmeros  constitucionales  que  pueda 
de  los  Uteres  ciclicos  de  formula  C^-lfO  (sin  grupos  — OH). 
Trate  de  representar  al  menos  seis.  (Hay  mas  de  seis.) 

74.  Represente  todos  los  isdmeros  constitucionales  que  pueda 
de  los  alcoholes  ciclicos  de  formula  04^0.  Trate  de  repre- 
sentar al  menos  cinco.  (Hay  mas  de  cinco.) 


(1) 


(9 


OH 


O 

(9 
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Ejercicios  avanzados  y de  recapitulation 


75.  Esc  riba  la  formula  desarrollada  o semi  desarrollada  de  las 
siguientes  sustancias. 

(a)  1,5-ciclooctadieno  (intermedio  en  la  produccidn  de  re- 
sinas). 

(b)  3,7,ll-trimetil-2,6,10-dodecatrienc>-l-ol  (famesol,  fra- 
gpncia  de  los  lirios  del  valle).  ( Sugerencia : el  prefijo  dodeca 
signifies  12.) 

(c)  2,6-dimetil-5-hepten-l-al  (utilizado  en  la  preparacidn 
de  perfumes). 

76.  Escriba  formulas  desarrolladas  para  tod  os  los  isdmeros 
que  aparecen  en  la  Tabla  26.3  y demuestre  que  las  sustan- 
cias con  estructuras  mas  compactas  tienen  puntos  de  ebu- 
llicidn  mis  bajos. 

77.  Establezca  que  hay  17  isdmeros  del  C6H13C1  escribiendo 
las  formulas  desarrolladas  adecuadas.  (Sugerencia:  viase  el 
Ejemplo  26.1.) 

78.  El  simbolo: 


se  suele  utilizar  para  representar  al  benceno.  Tambidn  es  la 
formula  estructural  del  ciclohexatrieno.  ^Se  trata  de  la  mis- 
ma  sustancia?  Justifique  su  respuesta. 

79.  Utilice  el  mdtodo  de  semirreaccfon  para  ajustar  las  reaccio- 
nes  redox  siguientes. 

(a)  QH5NO2  + Fe  + H+  ► 

QHsNH^  + Fe3+  + H20 

(b)  QHsCH2OH  + Cp,072_  + H+  ► 

CfeHsCOjH  + Cr3+  + H20 

(c)  CH3CH=CH2  + Mn04“  + H,0  » 

CH3CH0HCH20H  + Mn02  + OH- 

80.  Se  hizo  reaccionar  una  muestra  de  10,6  g de  benzalde- 
hldo  con  5,9  g de  KMn04  en  presencia  de  un  exceso  de 
KOH(aq).  Despuds  de  filtrar  el  Mn02(s)  y de  acidificar  la 
disolucidn,  se  obtuvieron  6,1  g de  acido  benzoico.  ^Cual 
fue  el  rendimiento  porcentual  de  la  reaccidn?  ( Sugerencia : 
escriba  las  semiecuaciones  para  las  semirreacciones  de  oxi- 
dacidn  y reduccidn.) 

81.  En  la  combustfon  de  una  muestra  de  0,1908  g de  un  com- 
puesto  se  obtuvieron  0,2895  g de  C02  y 0,1192  g de  HjO. 
La  combustion  de  otra  muestra  que  pesaba  0,1825  g pro- 
porciond  40,2  mL  de  N2(g),  recogido  sobre  KOH(aq)  al 
50%  (presidn  de  vapor  = 9 mmHg)  a 25  °C  y 735  mmHg 
de  presidn  baromdtrica.  La  disolucidn  obtenida  al  disolver 
1,082  g del  com  puesto  en  26,00  g de  benceno  (pf.  5,50  °C; 
Kf  = 5,12  °C  m”1)  tenia  un  punto  de  solidificacidn  de 
3,66  °C.  ^Cual  es  la  formula  molecular  de  este  compuesto? 

82.  Represente  y nombre  tod  os  los  derivados  del  benceno  que 
tienen  por  formula  (a)  CaH10;  (b)  C^Hn- 

83.  En  la  monocloracidn  de  hidrocarburos,  se  sustituye  un  ato- 
mo  de  hididgeno  por  un  atomo  de  doro.  ^Cuantos  derivados 
monoclorados  distintos  del  2-metilbutano  son  posibles? 

84.  Se  sabe  que  un  determinado  liquido  organico  incoloro  es 
uno  de  los  siguientes  compuestos:  1-butanol,  dietil  dter, 
metil  propil  iter,  butiraldehldo  o acido  propidnico.  ^Puede 
identificar  el  compuesto  basandose  en  las  siguientes  prue- 
bas?  En  caso  negativo,  ^qud  otras  pruebas  llevaria  a cabo? 


(1)  Una  muestra  de  2,50  g disuelta  en  100,0  g de  agua  tie- 
ne  un  punto  de  solid ificacfon  de  -0,7  °C.  (2)  Una  disolu- 
cidn acuosa  del  liquido  no  modifica  el  color  del  papel  de 
tomasol.  (3)  Cuando  sea  hade  KMnO^aq)  en  medio  basico 
al  liquido  y se_calienta  la  mezcla,  desaparece  el  color  vio- 
leta  del  MnO^  . 

85.  Escriba  las  formulas  desarrolladas  de 

(a)  2,4-dim etil-l,4-pentadieno; 

(b)  2,3-dimetilpentano; 

(c)  1,2, 4 -tribromo  benceno; 

(d)  etanoato  de  metilo; 

(e)  butanona. 

86.  Dd  los  n ombres  sistematicos  incluyendo  las  designaciones 
e st ereoqul micas  de  las  siguientes  moldculas. 

(a)  CH.—  CH  — CH.—  CH  — CH. 

1 I 

CH2  Cl 

U 

u 

I 

ch3 

(b)  CH3— CH2—  CH— CH— CO,H 

I I 

Cl  NH2 

(c)  CH3OCH2CH3 

(d)  ch2-ch2-ch2— nh2  <4  ch3  ch3 

c.  >=< 

C1H2C  Cl 

87.  Escriba  las  formulas  desarrolladas  de  todos  los  isdmeros 
del  C4H7C1.  Indique  si  hay  algiin  enantidmero  o diasteredi- 
somero. 

88.  El  compuesto  A es  un  alcohol  de  formula  C5H120  que  pue- 
de  resol  verse  en  ena  ntidmeros. 

(a)  Represente  tres  estructuras  posibles  de  A. 

(b)  Al  trata r A con  Cr^O/ piridina  se  obtiene  el  compuesto 
B que  tambidn  presenta  actividad  dptica.  ^Cuales  son  las 
formulas  desarrolladas  de  A y B?  Represente  y nombre  los 
ena  ntidmeros  de  A y B. 

89.  El  acetato  de  levometadilo,  cuya  formula  se  muestra  a con- 
tinuacidn,  se  utiliza  en  el  tratamiento  de  la  adiccidn  a nar- 
cdticos. 


(a)  Nombre  los  grupos  funcionales  del  acetato  de  levome- 
tadilo. (b)  ^Cuil  es  la  hibridacidn  de  los  atomos  de  carbo- 
no  numerados  y del  atomo  de  nitrdgeno?  (c)  ^Hay  algun 
atomo  de  carbono  numerado  que  sea  quiral? 
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90.  El  tianfenicol,  cuya  formula  se  muestra  a continuacidn,  es 
un  bactericida. 


(a)  Nombre  los  grupos  funcionales  del  tianfenicol. 

(b)  ^Cual  es  la  hibridaci6n  de  los  atomos  de  carbono  nu- 
merados  y del  atomo  de  nitrdgeno? 

(c)  ^Hay  algun  atomo  de  carbono  numerado  que  sea 
quiral? 

91.  La  efedrina,  cuya  fdrmula  se  muestra  a continuacidn,  se 
utiliza  como  descongestivo  en  el  tratamiento  de  los  ca- 
tarros. 


(a)  Nombre  los  grupos  funcionales  de  la  efedrina.  (b)  ^Cual 
es  la  hibridacidn  de  los  atomos  de  carbono  numerados  y 
del  atomo  de  nitnSgeno?  (c)  <;Hay  algun  atomo  de  carbo- 
no numerado  que  sea  quiral?  (d)  el  pH  de  una  disolucidn 
de  1 g de  efedrina  en  200  g de  agua  es  10,8.  ^Cual  es  el  p Kh 
de  la  efedrina? 

92.  Para  cada  una  de  las  siguientes  mol£culas,  determine  la 
hibridacidn  de  cada  atomo  de  carbono,  el  numero  total  de 
enlaces  a y numero  total  de  enlaces  tt.  Indique  ademas  que 
atomos  de  carbono  con  hibridacidn  sp3,  son  primarios  (l.°), 
secundarios  (2.°)  y terciarios  (3.°)  o cuatemarios  (4.°). 


93.  Determine  la  configuracidn,  R o S,  de  cada  atomo  de  car- 
bono quiral  en  las  mol£culas  siguientes.  (Ph  representa  un 
grupo  fenilo.) 


Cl  CH, 


(b) 


H 


HjC  Cl 


94.  Entre  todos  los  Uteres  de  formula  C4H60,  represente  las 
estructuras  para:  (a)  dos  eteres  con  dos  atomo  de  carbono 
con  hibridacidn  sp2  y dos  con  hibridacidn  sp3;  (b)  un  £ter 
con  los  cuatro  atomos  de  carbono  con  hibridacirin  sp2;  (c) 
un  eter  con  dos  atomo  de  carbono  con  hibridaci6n  spy  dos 
con  hibridacidn  sp3. 

95.  La  fdrmula  del  colesterol  se  muestra  a continuacidn,  ^cuan- 
tos  atomos  quirales  hay  en  la  motecula  de  colesterol?  ^Cual 
es  la  configuracidn,  R o S,  del  atomo  de  carbono  unido  al 
grupo  — OH?  ^Cual  es  la  configuraci<5n,  E o Z,  del  doble 
enlace? 


96.  Para  cada  una  de  las  siguientes  mol£culas,  (a)  represente 
las  dos  con  forma  ciones  silla  y especifique  cual  es  mas  es  ta- 
ble; (b)  determine  el  numero  de  atomos  de  carbono  quira- 
les y para  cada  uno,  determine  su  configuracidn,  R o S. 


Problema  de  seminario 


97.  Los  qufmicos  organicos  utilizan  distintos  me  todos  para 
identificar  los  grupos  funcionales  de  una  mol^cula.  En  este 
capitulo  se  han  mencionado  algunas  pruebas  muy  sim- 
ples para  identificar  a lea  nos,  alcoholes,  acid  os  carboxilicos, 
etc.  Estos  tests  son  rapidos  y sencillos,  pero  en  estos  tiem- 
pos,  los  qufmicos  organicos  se  basan  en  las  t£cnicas  instru- 
men tales.  La  espectroscopia  infrarroja  (IR)  es  una  t^cnica  ins- 
trumental para  identificar  los  grupos  funcionales  de  una 
mol£cula.  Cuando  una  mol^cula  absorbe  radiacidn  infra- 
rroja, su s atomos  se  ponen  a vibrar  en  su s enlaces  con  ma- 
yor amplitud.  En  el  Capitulo  8 se  ha  visto  que  las  energias 


electrrinicas  de  los  atomos,  y tambi^n  las  vibraciones  de 
los  atomos  en  las  mol£culas  estan  cuantizadas.  Como  cada 
grupo  funcional  tiene  unos  determinados  agrupamientos 
de  atomos,  hay  una  absorcitin  de  infrarrojo  caracterfstica 
de  cada  grupo  funcional.  Alguna  de  esas  absorciones  de 
infrarrojo  caracterfsticas  se  resumen  en  la  tabla  siguiente. 
Las  radiaciones  de  infrarrojo  de  las  mol£culas  se  identifi- 
can  por  el  numero  de  ondas  de  la  luz  absorbida.  El  numero 
de  ondas  es  el  inverso  de  la  longitud  de  onda:  numero  de 
ondas  = 1 / A = v/c . (La  definicidn  de  A,  v y c se  dieron  en  el 
Capitulo  8.)  Las  unidades  SI  para  el  numero  de  ondas  son 
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rrT1,  pero  se  suelen  usar  en  cm^.  El  numero  de  ondas  re- 
presenta  el  mimero  de  ciclos  de  la  onda  contenidos  en  un 
metro  o centimetro  a lo  largo  del  haz  de  luz. 

Los  datos  de  la  tabla  indican  que  las  moldculas  que  tie- 
nen  un  grupo  carbonilo  (C  =0)  absorben  luz  con  numero 
de  ondas  entre  1680  y 1750  cm  1.  Las  moldculas  que  tienen 
un  triple  enlace  carbono-carbono  (C«»C)  absorben  entre 
2100  y 2200  cm"1.  Para  identificar  los  grupos  funcionales 
presentes  en  la  moldcula  se  obtiene  el  espectro  infrarrojo  de 
la  moldcula  con  un  instrumento  denominado  espectrome- 
tro  infrarrojo . A continuacidn  se  muestra  un  esquema  de  su 
funcionamiento. 

La  luz  procedente  de  la  lampara  infra rroja  se  dirige  ha- 
da  un  monocromador#  que  puede  programs rse  para  selec- 
donar  una  longitud  de  onda  especifica.  Despuds  se  pasa  la 
luz  a travds  de  un  divisor  que  divide  la  luz  en  dos  haces  se- 
parados;  un  haz  de  referencia  y un  haz  incidente.  Si  el  nu- 
mero de  ondas  del  haz  incidente  coincide  con  una  de  las 
absorciones  caracteristicas  de  la  moldcula,  la  muestra  ab- 
sorbe  la  luz,  haciendo  que  las  moldculas  vibren  con  mayor 
energla.  Cuando  la  luz  es  absorbida  por  la  muestra,  la  in- 
tensidad  del  haz  transmitido  es  menor  que  la  del  haz  de  re- 
ferencia. La  disminucibn  de  la  intensidad  es  registrada  por 
el  detector.  Variando  el  numero  de  ondas  de  la  luz  que  al- 
canza  la  muestra  y registrando  el  porcentaje  de  luz  trans- 
mitida,  se  obtiene  el  espectro  infrarrojo  (vtanse  los  grafi- 
cos).  Un  espectro  infrarrojo  es  un  grafico  del  porcentaje  de 
luz  transmitida  (transmits reia)  frente  al  numero  de  ondas. 
Una  transmitancia  del  cien  por  cien  signifies  que  no  se  ha 
absorbido  nada  de  la  luz  incidente  y una  transmitancia  del 
0%  signifies  que  se  ha  absorbido  toda  la  luz  incidente. 


Tipo  de  enlace 

Numero 
deonda,  cm  1 

Enlaces  simples 

— C — H 

2850-3300 

=C  — H 

3000-3100 

=C  — H 

»3300 

N — H 

3300-3500 

O— H 

3200-3600 

Dobles  enlaces 

C=C 

1620-1680 

C = N 

1500-1650 

c=o 

1680-1750 

Triples  enlaces 

C = C 

2100-2200 

C — N 

2200-2300 

(a)  Las  absorciones  infrarrojas  dadas  en  la  tabla  estan  en 
el  intervalo  entre  1500  cm-'  y 3600  cm"1.  Calcule  los  co- 
rrespondientes  va lores  de  longitud  de  onda  y frecuencias 
de  este  intervalo  y verifique  que  estas  absorciones  corres- 
ponden  a la  regibn  infrarroja  del  espectro  electromagneti- 
co  (v6ase  la  Figura  8.3). 

(b)  Identifique  los  enlaces  responsables  de  las  absorciones 
A,  B,  C y D,  en  los  dos  espectros  infra rrojos  mostrados  a 
continuacibn.  Uno  de  ellos  corresponde  a la  acetona  y el 
otro  al  1-propanol,  am  bos  liquidos  incoloros.  ^Cual  de  los 
dos  espectros  corresponde  a la  acetona? 

(c)  Un  isbmero  de  la  acetona  presenta  una  fuerte  absor- 
ci6n  IR  a 1645  cm  1 y otra  absorcidn,  tambidn  fuerte,  entre 
2860  y 3600  cm"1.  El  compuesto  decolors  el  agua  de  bro- 
mo,  Br2(aq),  y produce  burbujas  de  gas  cuando  se  le  anade 
sodio  metalico.  ^Cual  es  la  estructura  de  este  compuesto? 


d e infra 
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Ejercicios  de  autoevaluacion 


98.  Defina  o explique  con  su s propias  palabras  los  siguientes 
tdrminos  o simbolos: 

(a)  terc - (c)  (d)  grupo  carbonilo 

(b)  R — ((  ])  (e)  amina  pri maria 

99.  Explique  las  diferencias  importantes  entre  cada  pareja  de 
tdrminos  : (a)  alcano  y alqueno;  (b)  compuesto  alifatico  y 
compuesto  aromatico;  (c)  alcohol  y fenol;  (d)  dter  y dster; 
(e)  amina  y amonlaco. 

100.  Describa  las  caracteristicas  de  cada  uno  de  los  siguientes 
tipos  de  isdmeros:  (a)  constitucional  (b)  estereoisdmero; 

(c)  cis;  (d)  orto. 

101.  La  formula  que  mejor  representa  al  compuesto  isoheptano 
es  (a)  C7H14;  (b)  CH^CHJsCH*  (c)  (CH^CHfCH^CH* 

(d) C4HtlCH3. 

102.  El  compuesto  que  tiene  la  misma  relacidn  hidrdgeno/car- 
bono  que  el  ciclobutano  es  (a)  C4H10;  (b)  CH3CH=CHCH3; 
(c)  CH3C  sCCHj;  (d)  C6H6. 

103.  ^Cual  de  los  siguientes  hidrocarburos  tiene  tres  isdmeros? 

(a)  QHg,  (b)  QH*,  (c)  C4H10;  (d)  QH*;  (e)  C5H12. 

104.  Nombre  las  siguientes  moldculas: 

(a)  (CH3)2CBrCH2GHClCH2CH(CH3)2 

(b)  y / (0  F F Br  Br 

Cl 


105.  Asigne  una  configuracidn  (R  o S)  a los  carbonos  quirales 
de  cada  una  de  las  siguientes  moldculas.  Despuds  esta- 
blezca:  (a)  si  hay  dos  estructuras  iddnticas;  (b)  si  hay  dos 
isdmeros  constitucionales;  (c)  si  hay  dos  diasteredmeros; 
(d)  si  hay  un  par  de  enantfomeros. 


(1)  <9  (3) 


106.  Considere  las  siguientes  parejas  de  estructuras.  En  cada 
ca so  diga  si  las  estructuras  son  conformeros  diferentes  o 
isdmeros,  y en  este  caso,  distinga  si  son  isdmeros  consti- 
tucionales, diasteredmeros  o enantidmeros. 

(a)  Cl  H H F 


H F H Cl 


(b)  0 OH 


107.  Dibuje  la  proyeccidn  Newman  de  la  conformacidn  de  me- 
nor  energia  del  2-metilhexano  cuando  se  ve  la  moldcula  a 
lo  largo  del  enlace  C2  — C3. 

108.  ^Cual  de  los  siguientes  compuestos  debemos  oxidar  para 
obtener  metil  etil  cetona?  (a)  2-propanol;  (b)  1 -butanol; 

(c)  2-butanol;  (d)  alcohol  terc-butflico. 

109.  ^Qud  hidrocarburo  tiene  mayor  numero  de  isdmeros, 
QHa  o C4 H10?  Justifique  su  respuesta. 

110.  Para  cada  una  de  las  siguientes  parejas,  indique  qud  sus- 
tancia  tiene 

(a)  el  punto  de  ebullicidn  mas  alto,  C6H12  o C6H6; 

(b)  mayor  solubilidad  en  agua,  QHtOH  o C7H1sOH; 

(c)  mayor  acidez  en  disolucidn  acuosa,  C6H5CHO  o 
QHgCOOH. 

111.  Esc  rib  a las  estructuras  de 

(a)  (E)-3-benzil-2,5-dicloro-4-metil-3-hexeno; 

(b)  l-etenil-4-nitrobenceno; 

(c)  fcrflws-l-(4-bromofenil)-2-metilciclohexano. 
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Una  rama  del  arbol  tejo  del  Pacifico  (Taxus  brevifolia\  que  crece  en  los  bosques  a lo  lango  de  la 
costa  del  Pacifico  en  la  Columbia  Britinica  y Washington:  Las  agujas  y semillas  del  tejo  del  Pacifico 
son  venenosas  peno  la  corteza  contiene  un  compuesto  llamado  paclitaxel  (antiguamente  conocido 
oomo  taxol),  una  droga  eficaz  en  quimioterapia.  Desafortunadamente,  la  corteza  de  un  tejo  del 
Pacifico  de  100  anos  proponcicna  unos  3 kilos  de  corteza  y solamente  300  mg  de  paclitaxel, 
apenas  suficiente  para  una  unica  dosis.  El  paclitaxel  es  una  compleja  molecula  onganica,  cuya 
estructura  fue  determ inada  en  1971.  En  1994,  dos  grupos  diferentes  de  quimicos  organicos,  uno 
dirigido  por  el  Pnofesor  Robert  A.  Holton  de  la  Universidad  del  Estado  de  Florida  y el  otno  dirigido 
por  el  Pnofesor  Kyriacos  C.  Nicolau  de  la  Universidad  de  California  (San  Diego),  anuncianon 
independientemente  que  eran  ca paces  de  sintetizar  paclitaxel  a partir  de  materia les  sencillos. 


En  el  Capftulo  26,  nos  centramos  fundamentalmente  en  las  estructuras 
de  los  compuestos  organicos  y vimos  que  estos  compuestos  pueden  cla- 
sificarse  en  un  numero  relativamente  pequeno  de  familias:  alcanos,  ha- 
loalcanos,  alcoholes,  alquenos,  etc.  En  este  capftulo  nos  centramos  en  las  re- 
acciones ca  racterfsticas  de  algunos  de  estos  compuestos  y en  los  mecanismos 
que  describen  cdmo  se  producen  estas  reacciones.  Debido  a que  se  conocen 
millones  de  compuestos  organicos  y que  estin  implicados  en  incontables  re- 
acciones posibles,  puede  parecer  sorprendente  que  las  reacciones  de  los  com- 
puestos organicos  puedan  clasificarse  en  un  numero  relativamente  pequeno 
de  mecanismos  de  reacddn.  En  este  capftulo,  analizaremos  algunos  de  estos 
mecanismos. 

Fbsiblemente  no  se  pueda  propordonar  una  perspectiva  completa  de  las  re- 
acdones  org^nicas  en  un  solo  capftulo.  Nos  centraremos  en  los  conceptos  fun- 
damentales,  que  no  solo  nos  ayudar^n  a comprender  las  reacdones,  sino  que 
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tambi£n  nos  servirin  en  cursos  do  quimica  org^nica  mis  avanzada.  En  este  capitulo  se 
insistiri  en  los  aspectos  moleculares  de  las  reacdones  quimicas,  la  aproximadin  de  las 
moliculas,  donde  las  regiones  ricas  en  electrones  se  dirigen  hada  las  regiones  pobres  en 
electrones;  la  ruptura  de  los  enlaces  y la  formaddn  de  enlaces  nuevos.  Utilizaremos  las 
ideas  de  los  capitulos  anteriores  sobre  las  estructuras  y propiedades  de  las  mol^culas 
para  comprender  algunos  conceptos  importantes  sobre  las  reacdones  de  los  compues- 
tos orginicos. 

Empezamos  con  una  breve  revisi6n  de  los  diferentes  tipos  de  reacdones  orginicas  y 
despu^s  estudiaremos  estas  reacdones  en  fund6n  de  las  estructuras  de  las  mol^culas  im- 
plicadas,  el  caricter  iddo  o bisico  de  los  reactivos  y las  estabilidades  relativas  de  los  reac- 
tivos,  productos  e intermedios  de  reacd6n.  Nos  basaremos  fundamentalmente  en  con- 
ceptos de  capitulos  anteriores  pero  los  aplicaremos  de  forma  diferente.  En  este  capitulo 
utilizaremos  mucho  mis  las  estructuras  de  lineas  y ingulos,  para  resaltar  los  grupos  fun- 
donales  y el  papel  predominante  que  juegan  en  las  reacdones  orginicas. 


27.1  Introduction  a las  reacciones  organicas 

Los  compuestos  organicos  sufren  una  gran  variedad  de  reacdones  diferentes,  que  inclu- 
yen  reacdones  de  sustitud6n,  adiddn,  eliminaddn  y transposition.  En  una  reacddn  de 
sustitucidn,  un  itomo,  ion  o grupo  en  una  molicula  es  sustituido  por  otro.  A continua- 
tion se  muestran  ejemplos  de  reacdones  de  sustitutiOn: 

HjO 

CH3C1  + NaOH  — CH3OH  + NaCl 

(CH3)3CBr  + H20  (CH^CQ  > (CH3)3COH  + HBr 
CtHe  + HN03  > C6HsN02  + 

En  cad  a ecuatiOn  se  indica  endma  de  la  flecha  el  disolvente  utilizado  en  la  reaction. 
En  la  primera  reaction  el  itomo  de  Cl  en  una  molicula  de  CH3C1  es  sustituido  por  un 
grupo  — OH.  En  la  segunda  reaction,  el  itomo  de  Br  en  una  molicula  de  (CH3)3CBr  es 
sustituido  por  un  grupo  — OH  y en  la  tercera  reaction,  un  itomo  de  H en  una  molOcu- 
la  de  QHfies  sustituido  por  un  grupo  — N02.  Aunque  las  tres  son  reacdones  de  sustitu- 
tiOn, veremos  que  se  producen  por  mecanismos  diferentes. 

En  una  reaction  de  adiciOn,  se  anade  una  molOcula  a otra  a travOs  de  un  doble  o tri- 
ple enlace.  A continuation,  se  muestran  dos  ejemplos: 

H H 

(XL 

H5C  = CH5^Br2  — H C C H 

1 1 

Br  Br 

HC^CH  + HBr  ► H2C=CHBr 

En  una  reactiOn  de  elimination,  se  eliminan  itomos  o grupos  enlazados  a itomos  ad- 
yacentes,  en  forma  de  una  molOcula  pequena.  Normalmente,  el  orden  de  enlace  entre  los 
dos  itomos  adyacentes  aumenta  como  resultado  de  la  elimination,  como  se  muestra  en 
los  ejemplos  siguientes: 

H H 

HjSOd 

H C -C H —2 — H2C  =CH2  ~ 

OH  H 
H Br 

H C C H H C =C H ~ 2HBr 


Br  H 
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La  primera  de  las  dos  reacciones  anteriores  ilustra  que  los  alquenos  pueden  obtenerse  a 
partir  de  los  alcoholes  (ROH).  La  segunda,  en  la  que  se  eliminan  dos  moldculas  de  HBr 
para  formar  un  alquino,  es  un  ejemplo  de  doble  eliminacidn. 

Cuando  un  compuesto  orgdnico  sufre  una  reacd6n  de  transposicidn  (o  una  reaccidn 
de  isomerizaddn),  se  reorganiza  el  esqueleto  de  carbono  de  la  moldcula. 


H^C 


H 


H 


Br 

CH3CHCH=CRj  - — CHjCH  = CHCH^Br 


EJEMPLO  27.1  Identificaci6n  de  tipos  de  reacciones  orginicas 


Determine  si  cada  una  de  las  siguientes  reacciones  es  de  sustitucidn,  adicidn,  eliminacidn  o es  una  reaccidn  de  transpo- 
sicidn.  (En  las  siguientes  ecuaciones,  H*  y Pb  son  cataliz  adores.) 

(a)  0 0 


(CH^HCONa  + CH3Br 

(b)  h3c^  ^ ^ 

A 


(CH3>2CHCOCH3  + NaBr 


cr 


CH, 


(c)  2CH£>H 


CH3OCH3  + HP 


H* 


(d)  ciclohexanol  — —*  ciclohexeno  + agua 

(e)  2-butino  + 2 H2 


Pb 


butano 


Planteamiento 

En  una  reacci6n  de  sustitucidn,  un  atomo  o un  grupo  de  a tom  os  son  reemplazados  por  otro  atomo  o grupo  de  atomos. 
En  una  reaccidn  de  adicidn,  se  ana  den  atomos  a un  doble  o triple  enlace  provocando  una  reduccidn  en  el  orden  de  en- 
lace entre  los  dos  atomos.  En  una  reaccidn  de  eliminacidn,  se  eliminan  los  atomos  o grupos  de  atomos  uni  dos  a atomos 
adyacentes  provocando  un  aumento  en  el  orden  de  enlace  entre  los  dos  Atomos.  Norma  lmente,  una  reaccidn  de  trans- 
posicidn implica  un  cambio  en  la  constitucidn  o configuracidn  estereoquimica. 

Resolucidn 

(a)  Como  un  atomo  de  Br  en  el  CH3Br  es  sustituido  por  un  grupo  (CH3)2CHCOO/  la  reaccidn  es  una  reaccidn  de 
sustitucidn- 


(b)  La  reaccidn  solo  provoca  un  cambio  en  la  estructura,  constitucidn,  de  forma  que  la  reaccidn  es  una  reaccidn  de 
transposicidn. 

(c)  Cuando  escribimos  la  reaccidn  como  CH3OH  + CH3OH *CH3OCH3  + H20,  vemos  que  un  grupo  — OH  de 

una  moldcula  es  sustituido  por  un  grupo  — CH30.  La  reaccidn  es  una  reaccidn  de  sustitucidn. 


(d)  Aqui  nece  si  tamos  transformar  los  nombres  de  los  compuestos  en  fdrmulas  estructu  rales. 


U_ 

A 


+ HjO 


La  reaccidn  implica  la  eliminacidn  de  OH  y H de  los  atomos  de  carbono  adyacentes  en  el  ciclohexanol.  Por  tan- 
to,  la  reaccidn  es  una  reaccidn  de  eliminacidn. 
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(e)  En  esta  reaeddn,  un  alquino  se  convierte  en  un  alcano.  Como  hay  una  reducddn  en  el  orden  de  enlace,  sabemos 
que  la  reaeddn  es  de  adicidn,  implicando  la  adicidn  de  atomos  de  H a un  triple  enlace.  Esta  prediccidn  se  con- 
firms escribiendo  la  reaccidn  con  formulas  estructu rales: 

CH3C=CCH3  + 2H2  ► C^CHjCH^CHj 

Conclusidn 

Para  identificar  correctamente  el  tipo  de  reaccidn,  con  frecuencia  ayuda  esc  rib  ir  las  formulas  estructurales  de  todas  las 
moldculas  implicadas. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Clasifique  las  siguientes  reacciones  como  reacciones  de  sustitucidn,  adicidn,  eliminacidn  o trans- 

posicidn. 

(a)  /=\ 


\ / + Br2 


FcBr, 


\ / 


Br  + HBr 


(b) 

<c> 


OH 


A — A 


A + C^CH^OH 


h3o 


OH 

OCH2CH3 


EJEMPLO  PR  ACTICO  B:  Clasifique  las  siguientes  reacciones  como  reacciones  de  sustitucidn,  adicidn,  eliminacidn  o trans- 

posici6n. 

CH3CH2CH2CH2Br  + (CHj)30-K  ' 


(b) 


\ £ 


CHjCI  + N(CH2CH3)3 


CH3CH2CH=CH2  • KBr  I (CH3)3OH 

/=\ 

■ A CH^C^CH^  + Ci- 


te) CH3CH2C=C“Na+  + CH3CH2Br  ► CH3CH2C=CCH2CH3  + NaBr 


27.2  Introduccion  a las  reacciones 
de  sustitucidn  nudeofila 


En  esta  seeddn,  consideramos  las  caracteristicas  fundamentales  de  las  reacciones  de  susti- 
tuddn  que  implican  compuestos  en  los  que  el  grupo  fundonal  se  enlaza  a un  dtomo  de  car- 
bono  con  hibridaddn  sp3.  Nos  centraremos  prindpalmente  en  las  reacdones  de  sustituddn 
de  los  haloalcanos.  En  un  haloalcano  el  dtomo  de  carbono  enlazado  al  haldgeno  tiene  hi- 
bridaddn sp3.  Con  las  modificadones  apropiadas,  los  conceptos  aprendidos  en  esta  seeddn 
pueden  utilizarse  para  comprender  las  reacdones  de  sustituddn  de  otros  compuestos. 

Un  ejemplo  de  una  reaeddn  de  sustituddn  que  implica  un  dtomo  de  carbono  con  hi- 
bridaddn sp3  es  la  sustituddn  de  un  dtomo  de  Cl  en  el  dorometano  por  un  grupo  hidrdxi- 
do  para  dar  metanol. 

CH3CI  + OH"  ► CH3OH  + Cl"  (27.1) 

Este  tipo  de  reaeddn  se  denomina  reaeddn  de  sustituddn  nucledfila  porque  el  ion  hi- 
drdxido  es  un  nucledfilo,  un  reactivo  que  busca  lugares  con  densidad  electrdnica  baja  en 
una  moldcula.  El  nucledfilo  es  una  espede  rica  en  electrones  y es  la  que  cede  un  par  de 
electrones  a otra  moldcula.  El  dtomo  de  C en  el  CH3CI  se  considera  defidente  en  electro- 
nes porque,  como  se  discutid  en  el  Capitulo  11,  el  dtomo  de  Cl  atrae  densidad  electrdni- 
ca del  dtomo  deC;  el  dtomo  deClse  dice  que  es  electrdfilo  (que  atrae  electrones).  El  elec- 
trdfilo,  tambidn  conoddo  como  el  sustrato,  es  la  espede  que  es  atacada  por  el  nucledfilo 
y acepta  un  par  de  electrones.  Los  electrdfilos  contienen  itomos  con  defidenda  de  elec- 
trones. En  la  reaeddn  (27.1),  el  ion  hidrdxido  ataca  al  dtomo  de  C con  defidenda  electrd- 
nica, desplazando  al  ion  doruro  que  se  denomina  grupo  saliente. 


A Las  erupdones  volcdnlcas 
producen  cantidades  Import  antes 
de  dorometano,  CH3CL 
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Los  nudedfilos  con  frecuenda  so  representan  do  forma  abreviada  como  Nu  y pueden 
ser  neutros  o con  carga  negativa,  pero  todos  los  nudedfilos  contienen  al  menos  un  par 
de  electrones  no  compartidos.  Los  nudedfilos  son,  de  hecho,  bases  do  Lewis.  La  sustitu- 
ddn nudedfila  de  un  haloalcano  se  describe  por  una  de  las  dos  ecuadones  generates  si- 
guientes: 


NU:  + c X:  ► Nu C + :x:  (27.2a) 

••  | I* 

Nudedfilo  Electrdfilo  Grupo  saliente 

(sustrato) 


Nudedfilo  Electrdfilo 
(sustrato) 


(27.2b) 


En  una  reacddn  de  sustituddn  nudedfila,  se  rompe  el  enlace  (en  azul)  entre  el  carbo- 
no  y el  grupo  saliente  y se  forma  un  nuevo  enlace  (en  rojo)  utilizando  el  par  solitario  del 
nudedfilo.  El  par  de  electrones  del  enlace  que  se  rompe  termina  como  un  par  de  electro- 
nes  del  grupo  saliente.  Segun  la  discusidn  de  la  quimica  iddo-base  de  la  Secddn  27 A en 
la  direcddn  www.masteringchemistry.com,  el  equilibrio  favorece  la  sustituddn  si  el  gru- 
po saliente  es  una  base  mis  ddbil  que  el  nudedfilo. 

Como  veremos  a continuaddn,  la  sustituddn  nudedfila  de  los  haloalcanos  se  produ- 
oe  a travds  de  dos  mecanismos.  Antes  de  examinar  los  mecanismos,  vamos  a considerar 
algunos  ejemplos  espedficos  de  reacdones  de  sustituddn  nudedfila. 

En  la  siguiente  reacddn,  el  ion  CH3C^C“  es  el  nudedfilo  y el  CH3CH2Br  es  el  elec- 
trdfilo: 


► En  un  haloalcano,  el  Atomo  de 
carbono  enlazado  al  haldgeno  se 
denomlna  carbono  alfa  (a).  Un 
carbono  enlazado  a un  carbono  a 
se  denomlna  carbono  beta  03).  Un 
carbono  enlazado  a un  carbono  /3 
se  denomlna  carbono  gamma  (?)  y 
asf  suceslvamente.  Este  si  stem  a de 
notacJdn  de  Atom  os  de  carbono  es 
knportante  cuando  se  cfiscuten  las 
reacdones. 


* ft"  - 

Na  [CH3C^=C:]“  + C^CHj  — -BrS  ► CH3CH2 C = CCH3  - :BrI 

P a 

El  carbono  a es  defidente  en  electrones  (fi4)  y es  el  itomo  del  electrdfilo  que  es  ataca- 
do  por  el  nudedfilo.  Como  tanto  el  nudedfilo  como  el  grupo  saliente  son  bases  de  Lewis, 
podemos  utilizar  los  conceptos  de  iddo-base  para  establecer  que  la  reacddn  anterior 
transcurre  como  se  escribe. 

En  contraste  a este  ejemplo,  las  siguientes  reacdones  de  sustituddn  no  se  producen 
oomo  se  escriben  porque  ambas  implican  la  formaddnde  una  base  que  es  mis  fuerte  que 
el  nudedfilo: 


HO  4-  H3C — H — * H3C — OH  + H (H  es  una  base  mis  fuerte  que  el  OH  ) 

Br~  4 CH3CH2 — OH  **■ — * CH3CH2 — Br  4 OH “ (OH-  es  una  base  mas  fuerte  que  el  Br  ) 


Los  mecanismos  SN1  y SN2  de  las  reacdones 
de  sustitucion  nucleofila 

A partir  de  1890,  las  investi  gad  ones  quimicas  han  demostrado  la  existenda  de  dos  tipos 
de  mecanismos  para  las  reacdones  de  sustituddn  nudedfila.  La  reacddn  entre  el  cloro- 
metano  y el  ion  hidrdxido  (27.2)  tiene  una  ecuaddn  de  veloddad  de  primer  orden  tanto 
en  el  electrdfilo  como  en  el  nudedfilo.  Es  dedr, 


veloddad  = *[OH-][CH4Cl] 
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El  mecanismo  de  esta  reacddn  incluye  una  etapa  bimolecular  determinante  de  la  velo- 
ddad  en  la  que  el  grupo  nucledfilo  se  acerca  al  £tomo  de  carbono  electrdfilo  y,  simulti- 
neamente,  el  grupo  saliente  abandona  la  mol^cula.  En  esta  etapa  denominada  etapa  con- 
certada , el  grupo  entrante  y el  saliente,  actuan  a la  vez,  como  se  muestra  en  el  siguiente 
esquema: 


f>. 

ho:  + CHj— Cl: 

• • j •• 


->  CH,— OH  + :Cl: 


Los  conceptos  acido-base  se  encuentran  entre  los  mas  importantes  en  quimica  debido 
a que  todas  las  reacciones  quimicas,  incluyendo  las  que  implican  molecules  organicas, 
pueden  caracterizarse  de  alguna  forma  como  acido-base.  Para  el  estudio  de  los  conceptos 
acido-base  enfocados  a las  reacciones  organicas,  vease  la  Section  27A,  Acidosy  Bases 
Organicos , en  la  pagina  web  del  Mastering  Chemistry  (www.masteringchemistry.com) 
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27.1  4ESTA  PREGUNTANDOSE...? 

£,Cual  es  la  diferenda  entre  una  base  y un  nucleofilo? 

Hem  os  visto  que  una  mol£cula  o un  ion  que  tenga  un  par  de  electrones  solitarios  puede 
actuar  como  un  dador  de  pares  de  electrones  en  una  reaccidn  con  un  prot6n  o un  itomo 
de  carbono  electrdfilo.  En  am  bos  casos  se  forma  un  nuevo  enlace.  Cuando  se  forma  el  en- 
lace con  un  protdn,  el  dador  de  pares  de  electrones  ha  reaccionado  como  una  base.  Cuan- 
do el  enlace  es  con  un  atomo  de  carbono,  el  dador  de  pares  de  electrones  ha  reaccionado 
como  un  nucledfilo.  Los  quimicos  utilizan  el  tdrmino  basicidad  o nudeofilia  cuando  se  re- 
fieren  a la  tendencia  de  un  dador  de  pares  de  electrones  a actuar  como  una  base  o un  nu- 
deofilo  en  una  reaccidn.  La  basicidad  es  una  medida  de  la  tendencia  de  un  dador  de  pares 
de  electrones  a reaccionar  con  un  protdn.  La  nudeofilia  es  una  medida  de  la  disponibili- 
dad  (o  rapidez)  con  la  que  un  nucledfilo  ataca  a un  dtomo  de  carbono  electrdfilo.  Cuando 
se  compara  la  basicidad  de  moldculas  o iones  se  utilizan  las  constantes  de  equilibrio  (Kb) 
y por  tanto  la  basicidad  es  una  propiedad  de  equilibrio  (termodinamica).  Cuando  se  com- 
para la  nudeofilia  de  mol£culas  o iones,  se  hace  en  funcitin  de  las  velocidades  con  las  que 
atacan  a un  carbono  electrtifilo  y por  tanto  la  nudeofilia  es  una  propiedad  cin&ica. 

Lo  que  puede  resultar  un  poco  confuso  es  que  una  motecula  o ion  con  un  par  solita- 
rio  pueda  actuar  bien  como  una  base  o como  un  nucledfilo.  Por  ejemplo,  el  ion  metdxido, 
CH30“,  es  a la  vez  una  base  fuerte  y un  buen  nucledfilo. 

..  •.  - 
CUzO:  + CH3CH2 Br:  * CH30 CH^CHj  + :Br2 

Nucledfilo  Electrdfilo 


S+ 


ch3o:  + H 


<1/ \ 


:o; 


CH, 


cH3fi-  h + c 

-:o.  ch3 


Base  Acido 

Asi,  es  importante  comprender  no  solo  factores  que  afectan  a la  basicidad  sino  tambidn 
aquellos  que  afectan  a la  nudeofilia.  Los  factores  que  afectan  a la  basicidad  se  discuten  en 
la  Seccidn  27 A en  la  direction  www.masteringchemistry.com.  Los  factores  que  afectan  a la 
nudeofilia  se  discuten  a continuacitin  en  un  apartado  con  este  nombre. 
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EJEMPLO  27.2  Identificaci6n  de  electrdfilos,  nucledfilos,  grupos  salientes,  icidos  y bases 


Es  importante  saber  distinguir  cuando  un  da  dor  de  pares  de  electrones  en  una  reaccidn  esta  actuando  como  una  base  o 
como  un  nucledfilo.  Las  siguientes  reacciones  son  elementales.  Determine  en  cada  caso,  si  el  dador  de  pares  de  electro- 
nes  esta  actuando  como  una  base  de  Bronsted-Lowry  o como  un  nuclebfilo.  Despu^s,  identifique  el  acido,  electrdfilo  y 
grupo  saliente  adecuado.  Finalmente,  utilice  flechas  para  indicar  el  movimiento  de  los  electrones. 


(a)  0 

CH-S-  + CH,GLO S CH, 

ii 

O 


CH,SCR,CH,  + O S CH, 

ii 

O 


(b) 

H 

ch3 

\ 

NHj-  + «C  — 

C 

hjC  y 

\ 

CH3 

Br 

(c) 

0 

CH.CH, Cl  + 

C 

H 

0~ 

ch3  ch, 

\ / 

c = c + NH,  + Br- 

/ \ 

h3c  h 

o 

II 

c + cr 

CHjCHj O H 


Planteamiento 

Primero,  colocamos  los  pares  solitarios  en  los  a tom  os  y despues  comparamos  los  reactivos  y productos  para  determi- 
nar  los  enlaces  que  se  forman  y los  que  se  rompen.  ldentificamos  el  dador  de  pares  de  electrones  y el  aceptor  de  pares 
de  electrones.  Si  el  dador  de  pares  de  electrones  (la  especie  atacante)  forma  un  nuevo  enlace  con  un  protdn,  esta  actuan- 
do como  una  base  de  Bronsted-Lowry.  Si  la  especie  atacante  forma  un  nuevo  enlace  con  un  Stomo  de  carbono,  enton- 
ces  esta  actuando  como  un  nucledfilo. 

Resolucidn 

(a)  En  la  siguiente  ecuacidn,  se  muestran  los  reactivos  y productos  con  todos  los  pares  solitarios.  Vemos  que  se  for- 
ma un  nuevo  enlace  entre  el  azufre  y el  carbono,  y se  rompe  un  enlace  entre  el  carbono  y el  oxigeno.  H CH3S“ 
estS  actuando  como  un  nucledfilo,  el  CI-^CI^OSOjCI^  es  el  electrdfilo  (o  sustrato),  y el  OSOjCH^  es  el  grupo 
saliente.  Las  flechas  rojas  indican  el  movimiento  de  los  electrones. 

:0: 

...  ii 

CH,S CH,CHj  + :0 S CH, 

I 

:0: 

Nucledfilo  Electr6fiIo  Grupo  saliente 


(b)  En  esta  reaccibn,  el  NH2“  reacciona  para  formar  NH3.  Como  las  fdrmulas  quimicas  de  estas  especies  difieren  en 
un  unico  protbn,  sabemos  que  el  NH3  y el  NH2  son  un  par  conjugado  acido-base.  El  NH2"  esta  actuando  como 
una  base  de  Bronsted- Lowry  y el  (CH3)2CHCHBrCH3  esta  actuando  como  un  acido. 


H 


CH, 


:nh. 


\n  />» 


h3c 


7 

CH, 


:Br: 


h3c 


h3c 


\ / 

c 

\ 


CH, 


H 


H 


aN 


\ 


H 


H 


Base 


Acido 
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(c)  En  la  siguiente  ecuacidn  vcmos  que  se  forma  un  nuevo  enlace  carbono-oxfgeno  y se  rompe  un  enlace  carbono- 
doro.  La  molicula  HCOOH  esta  actuando  como  un  nuclebfilo,  el  CH3CH2C1  es  el  electrdfilo  y el  CT  es  el  gru- 
po  saliente. 


CH3CH2— Cl: 


CH3CH2 0x  + 2JJ1S 

c=  o 


H 


y 


Elcctr6ftlo  NucIcOfilo 


Grupo  saliente 


Conclusi6n 

Podemos  asegurar  si  son  o no  factibles  las  reacciones  de  sustitucidn  en  este  ejemplo.  En  (a)  predecimos  que  “0S02CH3 
es  una  base  mas  dibil  (mas  estable)  que  CH3S“  porque  la  carga  negativa  en  _0S02CH3  esta  muy  deslocalizada;  esta 
compartida  por  igual  por  tres  itomos  de  oxfgeno  electronegativos.  Asl,  el  equilibrio  favorece  los  productos  y predeci- 
mos que  la  sustitucidn  se  produciri  con  rendimiento  significativo.  Para  (b),  debemos  comparar  las  estabilidades  de  las 
bases  HCOO  y CL.  El  acido  conjugado  del  HCOO  es  HCOOH,  un  acido  dibil,  y asl  HCOCT  es  una  base  dibil.  El  CP 
es  una  base  extremadamente  dibil  (pKb  » 21).  Como  la  base  mas  dibil  aparece  al  lado  derecho  de  la  ecuacidn,  espera- 
mos  que  la  reaccidn  (c)  se  produzca  como  esta  escrita. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  En  cada  una  de  las  siguientes  reacciones,  determine  si  el  dador  de  pares  de  electrones  esta  ac- 

tuando como  una  base  de  Bremsted -Lowry  o como  un  nucletifilo.  Identifique  el  acido,  electrdfilo  y el  grupo  saliente  ade- 
cuado  y utilice  flechas  para  indicar  el  movimiento  de  los  electrones. 

(a)  CH3I  + NaOH >CH3OH  + NaI 

(b)  NaOH  + CH3CH2CH2C02H > CH3CH2CH2C02Na  + HjO 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  En  cada  una  de  las  siguientes  reacciones,  determine  si  el  dador  de  pares  de  electrones  esta  ac- 

tuando como  una  base  de  Bransted -Lowry  o como  un  nucledfilo.  Identifique  el  acido,  electrdfilo  y el  grupo  saliente  ade- 
cuado  y utilice  flechas  para  indicar  el  movimiento  de  los  electrones. 

(a)  NH2Na  + CH3CH2OH *CH3CH2ONa  + NH3 

(b)  (CH3)2CHCH2CH2Br  + CH3SNa * (CH3)2CHCH2CH2SCH3  + NaBr 


La  pareja  de  flechas  curvadas  en  el  comienzo  de  este  apartado  resume  la  visualizati6n 
del  flujo  de  electrones  al  formarse  y romperse  los  enlaces.  Asl,  la  flecha  parte  de  un  cen- 
tre rico  en  electrones  (en  este  caso  los  electrones  del  grupo  hidroxilo)  y se  dirige  a una  re- 
gi6n  defidente  en  electrones  (el  itomo  de  C del  enlace  polar  carbono-cloro). 

Este  mecanismo  se  designa  como  SN2,  donde  S significa  sustitud6n,  N indica  nu- 
dedfila  y 2 indica  que  la  etapa  determinante  de  la  veloddad  es  una  etapa  bimolecular. 
La  Figura  27.1  muestra  el  perfil  de  la  reacd6n  ^2  en  la  que  el  estado  de  transid6n  esti 
formado  por  el  ion  HO-  y el  dorometano.  El  hidr6xido  ataca  en  el  lado  opuesto  del  ito- 
mo  de  Cl  y el  enlace  C— Cl  empieza  a romperse,  porque  simultineamente,  comienza 
a formarse  el  enlace  C — O,  produdindose  el  estado  de  transiddn  mostrado.  En  el  me- 
canismo Sn2,  el  nudedfilo  cede  un  par  de  electrones  al  electrdfilo  formindose  un  enla- 
ce covalente. 

^Existen  datos  experimentales  que  apoyen  este  mecanismo  y el  estado  de  transiddn 
postulado?  En  primer  lugar,  la  ecuad6n  de  veloddad  sugiere  una  etapa  bimolecular;  en 
9egundo  lugar,  Paul  Walden  hizo  una  observad6n  en  1893  que  confirm6  la  formad6n  de 
un  estado  de  transid6n  como  el  mostrado  en  la  Figura  27.2.  Walden  descubri6  que  si  el 
itomo  de  C unido  al  hal6geno  era  estereogdnico  o quiral,  la  configuraddn  del  carbono 
quiral  se  invertia,  es  dedr,  la  estructura  molecular  se  invertia  formindose  un  enanti6me- 
ro  de  configurad6n  opuesta.  Asl,  cuando  se  produce  la  sustdtuddn  nucledfila  del  (S)-2- 
yodobutano  por  un  grupo  hidr6xido,  se  forma  el  compuesto  (R)-2-butanol  (Figura  27.2). 
Se  considera  que  esta  inversidn  de  configuracidn  es  la  co nfirmaddm  del  mecanismo  bimo- 
lecular propuesto  y del  estado  de  transid6n  pentacoordinado. 


RECUERDE 

que  el  electrdfilo  acepta  el  par 
de  electrones.  Por  tanto,  el 
nucledfilo  actua  como  una 
base  de  Lewis  y el  eleetrdfilo 
como  un  iddo  de  Lewis. 
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8- 

HO 


H 

l« 

C 

\ 

H H 


8~ 

Cl 


Estado  de 
transicidn 


i 


/ 

/ 

/ 

\ 

1 

\ 

C'HjCI  • OH-^X^IjOH  * cr 
itr<o 


Coordcnada  dc  rcaccidn 


▲ FIGURA  27.1 

Perfil  de  reacddn  de  una 
reacddn  S^2 

Los  enlaces  que  se  forman  y se 
rompen  en  el  estado  de  transicidn 
se  muestran  mediante  lineas  de 
puntos. 


Reactivos 


CH.CH, 

8-  3 j 8- 

HO C I 

/\ 

H CH3 

Estado  de  transicidn 


CH-CR, 

/ 3 

— ho— c + r 

\ H 

ch3 

Productos 


▲ FIGURA  27.2 

Inversidn  de  la  configuraddn  en  un  mecanismo  S^2 


El  otro  mecanismo  de  sustitud6n  nucle6fila  en  los  haloalcanos  tiene  una  ecuad6n  de 
veloddad  que  solo  es  de  primer  orden  en  la  concentration  del  haloalcano.  La  reaction  en- 
tre  el  2-bromo-2-metilpropano  y agua,  en  la  que  el  HjO  actua  como  nucleOfilo, 

(CH3)3CBr  + H20 » (CH3)3COH  + HBr 

la  ecuatiOn  de  veloddad  es 

velocidad  = k[  (CH3)3CBr] 

Esta  ecuatiOn  indica  que  la  etapa  determinante  de  la  veloddad  es  unimolecular.  El 
mecanismo  de  esta  reaction  se  muestra  en  la  Figura  27.3.  La  primera  etapa  es  una  etapa 
unimolecular  lenta  en  la  que  el  haloalcano  se  ioniza  para  formar  un  ion  bromuro  y un 
carbocatidn.  El  carbocatiOn,  tiene  una  geometria  plana  y el  dtomo  de  carbono  cargado  posi- 
tivamente  tiene  hibridatiOn  sp2.  En  la  segunda  etapa,  el  carbocatidn  reacdona  inmediata- 
mente  con  el  nucledfilo,  en  este  caso  una  moldcula  de  agua  produdendo  el  dtido  conjuga- 
do  de  un  alcohol  (un  alcohol  protonado).  El  alcohol  protonado  se  disoda  inmediatamente 
en  presenda  de  exceso  de  agua,  formando  el  alcohol  neutro  y un  ion  hidronio. 

Este  mecanismo  se  denomina  SN1.  De  nuevo  S significa  sustituddn  y N nudedfila  y, 
en  este  caso,  el  1 indica  que  la  etapa  determinante  de  la  veloddad  es  una  etapa  unimole- 
cular. La  Figura  27.4  muestra  el  perfil  de  la  reacddn  para  una  reacddn  S^l  y los  tres  es- 
tados  de  transiddn  y dos  intermedios  implicados. 

^Existe  alguna  prueba  de  la  existenda  del  carbocatidn  piano,  aparte  de  la  ecuaddn  de  ve- 
btidad?  Tambidn  ahora  se  puede  utilizar  un  haloalcano  quiral  e investigar  la  quiralidad  del 
producto.  Cuando  reacdona  con  agua  uno  de  los  enantidmems  del  3 -b ro mo -3 -meti Lhexa no , 


Etapa  1 : formacidn  de  un  carbocatidn  (lenta) 


Etapa  2:  ataque  nucleofilo  al  carbocatidn 


h3c 


h3c  / 

H,C 


\ 


CH, 


Br 


H,C  CHj 
Carbocatidn 


+ Br_ 


CH, 


0/;0 

H3C  CH; 

Carbocatidn 

(electrdfilo) 


\c 

/ 


H 

Nucledfilo 


h3c 


Hs\ 

^C- 

/ 


J 

O: 


h3c 


H 


Etapa  3:  pdrdida  de  un  protdn  (rdpida) 


h3c 


H 


h3c 


\ J 

..C o: 

/ tx 


:0  — H 


h3c 


H 


Acido 


H 

Base 


HX 


h3c 


\ 

— oh  + h3o+ 

/ 


h3c 


▲ FIGURA  27.3 
El  mecanismo  S^l 

la  primera  etapa  es  la  formacidn  de  un  carbocatidn.  Es  lenta  y determina  la  velocidad.  En  la  segunda  etapa, 
el  dadcr  del  par  de  electro nes  actua  como  un  nucledfilo  y ataca  al  Sterne  de  carbono  electrdfilo  del 
carbocatidn,  formando  un  enlace  a. 
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< FIGURA  27.4 

Perfi I de  reacddn  para  la  reacddn  entre  el 
bronnuro  de  t-butik)  y agua 

El  carbocation  formado  en  la  etapa  determ inante  de 
b velocidad  es  piano.  El  itomo  de  C central  del 
carbocation  intemnedio  tiene  hibridacidn  sp2.  El 
orbital  p HBStante  se  utiliza  para  forma r el  nuevc 
enlace  quimico.  Posteriormente  el  dtomo  de  C 
central  del  ion  2,  2-dimetiletiloxonio  (segundo 
intemnedio)  pasa  a una  hibridacidn  sp^. 


el  producto  es  una  mezcla  racimica  de  los  enantidmeros  del  3-metil-3-hexanol.  El  carbo- 
catidn  intemnedio  formado  en  la  etapa  determinante  de  la  veloddad  es  piano.  La  moli- 
cula  de  agua  (nudedfilo)  puede  formar  un  nuevo  enlace  sobre  cualquiera  de  las  dos  caras 
del  carbocatidn  intermedio.  Esto  conduce  a una  mezcla  de  los  enanti6meros  producto  (Fi- 
gura  27.5).  La  formaddn  de  una  mezcla  racimica  propordona  la  confirmaddn  de  la  eta- 
pa unimolecular  determinante  de  la  veloddad  en  el  mecanismo  S^l. 

^Cuindo  se  tiene  un  mecanismo  SN1  y cuando  SN2?  Para  contestar  a esta  pregunta 
es  necesario  examinar  brevemente  los  estudios  dniticos  realizados  por  Christopher  In- 
gold y Edward  Hughes  en  1937.  La  determinad6n  de  la  veloddad  de  reacd6n  en  distin- 
tos  conjuntos  de  condidones  experimentales  puede  propordonar  datos  acerca  de  los  me- 
canismos  de  la  reacd6n.  Por  ejemplo,  considere  la  veloddad  de  la  siguiente  reacd6n  de 
segundo  orden  entre  un  bromoalcano  y el  nude6filo  C\~: 

R— Br  + CP  — R— Cl  + Br~ 


Desde  un  punto  de  vista  termodinimico,  la  sustitud6n  del  Br“  por  el  Cl-  es  favorable 
porque  el  Br-  es  una  base  mis  d£bil  que  el  ion  Cl".  La  veloddad  de  reacddn  muestra  una 
dependenda  muy  grande  del  grado  de  ramificaddn  del  carbono  a. 

CH3 

i 

CH3Br  > CH3CH2Br  > CH3CH2CH2Br  > CH3CHBr  > CH3CBr 

Velocidad  CH3  CH3 

relativa  1200  40  16  1 Demasiado  lenta  para  medirla 

(para  8^2) 


◄ Loa  haloaicanos  pueden 
dasJflcarse  del  mlsmo  modo 
que  los  alcoholes,  en  primaries, 
secundarlos  y terdarios.  Asf,  el 
2-bromopropano  es  un  haloalcano 
secundarlo. 


En  el  mecanismo  SK2  el  nucle6filo  ataca  el  centro  electr6filo  en  el  lado  opuesto 
al  grupo  saliente,  este  ataque  se  suele  denominar  ataque  posterior.  Como  el  nucle6- 


H3CR2CH2C 


H3C 

HjCHjC^ 


' C — Br 


? 

jc— < 


+ H3C  yc  — CHjCI^CHj 
CH3CH  * ~ 


OH 

I 

rQf 

\ CHjCHjCHj 

H%Br  CHjCHj 

&3-metil-3-hexanol 


H,0\®r  H3C 

CHjCHj—'c 


-CHjC^CHj 


C aquiral  piano 


OH 

£3-metiI-3-hexanol 


◄ FIGURA  27.5 

Formaddn  de  una  mezcla  rac4m>ca  en 
una  reactidn  S*1 
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Bromometano 

¥ 

Bromoetano 

1 -m  etilbromoe  tano 

* 

1 , 1 -dim  etilbromoe  tano 


▲ FIGURA  27.6 
Modelos  com  pact  os  del 
bromometano,  bromoetano, 

1 -metilbromoetano  y 
1 , 1 -dim  etilbromoetano 
Los  modelos  se  ofrecen  desde  el 
punto  de  vista  de  un  nucledfilo  que 
ataca  al  carbono  a desde  la  parte 
posterior.  Al  aumentarel  numero 
de  grupos  metilo  unidos  al 
carbono  a,  disminuye  el  acceso  a 
fca  canga  parcial  pc  sit  iv  a sobne  el 
carbono  a. 


A FIGURA  27.7 

EstabifizackSn  de  un  carbo catkin 
por  hiperconjugatidn 

El  carbocatidn  se  estabiliza  por  la 
donacibn  de  densidad  electrbnica 
desde  un  enlace  C — H a un  orbital 
2 p vacio  del  3tomo  de  carbono 
canga  do  positivamente. 


filo  ataca  la  parte  posterior  del  carbono  a,  los  sustituyentes  voluminosos  enlaza- 
dos  al  carbono  a harin  que  sea  mis  dificil  para  el  nucledfilo  acceder  a la  parte  pos- 
terior. La  obstruccidn  de  la  interaccidn  entre  el  nucledfilo  con  un  itomo  de  carbono 
electrdfilo  es  un  ejemplo  de  impedimento  estdrico.  El  ataque  por  la  parte  posterior 
del  bromometano  es  mis  ripida  porque  hay  muy  poco  impedimento  estdrico  (viase 
la  Figura  27.6).  Sin  embargo,  la  parte  posterior  del  1,1-dimetilbromoetano  esti  casi 
completamente  bloqueada  para  el  ataque  nucledfilo  y por  tanto  este  compuesto  no 
sufre  una  reaccidn  SN2;  en  su  lugar,  la  sustitucidn  nucledfila  se  produce  por  un  me- 
canismo  S^l. 

^Qud  efecto  tiene  la  sustituddn  alquflica  sobre  la  veloddad  de  una  reacddn  S^l? 
Cuando  se  comparan  las  reacdones  de  una  serie  de  bromoalcanos  con  agua,  se  observa 
un  orden  muy  diferente  de  reactividad: 

R — Br  + H20 > R — OH  + HBr 

Reactividad  ^1:  CH3Br  < CHgCH^r  < (CH^CHBr  < (CH3)3CBr 
Carbono  a:  metilo  primario  secundario  terciario 

El  orden  de  reactividad,  que  es  el  opuesto  al  observado  para  la  reacddn  SN2,  sigue  el 
orden  de  la  estabilidad  del  carbocatidn.  La  reactividad  esti  reladonada  con  la  estabili- 
dad  del  carbocatidn  porque  la  etapa  determinante  de  la  veloddad  en  la  reacddn  SN1  es 
la  formaddn  del  carbocatidn  (Figura  27.4).  El  orden  de  estabilidad  del  carbocatidn  es  el 
aguiente: 


Estabilidad  relativa:  CH3+  < CH3CH2+  < (CH3)2CH+  < (CH3)3C+ 

Me  nos  eatable  Mas  eatable 

Por  tanto,  los  reactivos  o condidones  de  reacddn  que  favorecen  la  formaddn  de  un 
carbocatidn  aumentarin  la  veloddad  de  reacddn  SN1. 

Sin  embargo,  es  importante  resaltar  que  los  carbocationes  no  son  espedalmente  es- 
tables,  al  menos  no  en  el  sentido  habitual.  Los  carbocationes  son  intermedios  reactivos 
con  tiempos  de  vida  media  mis  cortos.  Un  carbocatidn  terdario,  como  el  (CH3)3C+  tie- 
ne un  tiempo  de  vida  media  de  10-1°  s en  agua,  mientras  que  un  carbocatidn  secunda- 
rio como  el  (CH^CH*,  tiene  un  tiempo  de  aproximadamente  10~12  s en  agua.  ^Cuil  es 
la  explicacidn  de  las  estabilidades  relativas  de  los  carbocationes  metilo,  primario,  se- 
cundario y terdario?  Los  grupos  alquilo  estabilizan  los  carbocationes  actuando  como 
dadores  de  electrones.  Sin  embargo,  la  explicaddn  de  cdmo  estabilizan  los  grupos  al- 
quilo un  carbocatidn  es  un  tema  de  debate.  Una  posible  explicaddn  se  basa  en  el  con- 
cepto  de  hiperconjugacidn  que  se  ilustra  en  la  Figura  27.7  para  el  CH3CH2+,  un  car- 
bocatidn primario.  El  carbono  positivo  tiene  hibridacidn  sp2.  Alrededor  del  carbono 
cargado  positivamente  hay  una  ordenaddn  trigonal  plana  de  itomos  y un  orbital  2 p 
vado  perpendicular  al  piano  de  la  hibridaddn.  El  itomo  de  carbono  adyacente  tiene 
hibridaddn  sp3  y forma  un  enlace  cr  con  un  itomo  de  hidrdgeno.  El  enlace  C — H pue- 
de  ceder  densidad  electrdnica  al  orbital  2 p vado  como  indica  la  flecha  discontinua  de 
la  Figura  27.7.  Si  se  encuentran  presentes  mis  grupos  alquilo  en  un  carbocatidn,  ha- 
bri  mis  interacdones  de  este  tipo  y el  resultado  es  una  mayor  estabilizaddn.  Por  tan- 
to, los  carbocationes  terdarios  son  mis  estables  que  los  secundarios,  que  a su  vez  son 
mis  estables  que  los  primarios.  Como  en  un  carbocatidn  metilo  no  hay  presentes  gru- 
pos alquilo,  los  carbocationes  metilo  son  los  menos  estables;  de  hecho,  se  supone  que 
nunca  se  fbrman. 

Tambidn  se  utilizan  otras  explicadones  para  la  estabilizaddn  de  los  carbocationes  por 
los  grupos  alquilo.  Sin  embargo  todas  las  explicadones  tienen  algo  en  comun:  la  dona- 
ddn  de  densidad  electrdnica  desde  los  orbitales  llenos  que  estin  alineados  (o  pardal- 
mente  alineados)  con  el  orbital  2 p vado  del  itomo  de  carbono  cargado  positivamente 
del  carbocatidn.  Independientemente  de  la  explicaddn,  los  grupos  alquilo  ayudan  a es- 
tabilizar  los  carbocationes.  Por  tanto,  cuanto  mayor  es  el  numero  de  grupos  alquilo  en- 
lazados  al  carbon  a,  la  estabilidad  del  carbocatidn  tambidn  es  mayor  asi  como  la  velod- 
dad de  reacddn  SN1. 
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EJEMPLO  27.3  Reconocimiento  de  las  reacciones  SN2  y SN1  y prediccidn  de  los  productos. 

Considere  la  siguiente  combinacidn  de  reactivos.  En  cada  caso,  prediga  si  se  producira  una  reaccidn  de  sustitucidn.  Si 
es  asf,  identifique  los  productos  y sugiera  un  posible  mecanismo. 

(a)  CN“  + CH3CH2CH2C1 > 

(b)  Br~  + CH3CH2OH > 

(c)  CH3OH  + (CH3)3CC1  (en  metanol) > 

Planteamiento 

Para  decidir  si  se  producira  una  reaccidn  de  este  tipo,  primero  identificamos  el  electrdfilo,  el  nucledfilo  y el  grupo  sa- 
liente.  Recuerde  que  el  orden  de  reactividad  para  el  mecanismo  Sn2  es  metilo  >primario  > secundario  >terciario  y que 
el  orden  es  el  opuesto  al  SN1. 

Resolucidn 

(a)  El  nucledfilo  es  el  ion  CN“,  el  electrdfilo  es  el  cloropropano  y el  grupo  saliente  es  el  ion  Cl“.  El  CNT  es  una  base 
mucho  mas  fuerte  que  el  ion  Cl",  y por  tanto  la  constante  de  equilibrio  de  la  reaccidn  tiene  un  valor  grande.  El 
cloropropano  es  un  haloalcano  primario,  de  modo  que  el  mecanismo  es  SN2  y el  producto  sera  1-cianopropa- 
no,  CH3CH2CH2CN. 

(b)  El  nucledfilo  es  el  ion  Br“,  el  electrdfilo  es  el  etanol  y el  posible  grupo  saliente  es  el  ion  OH“.  El  ion  OH“  es  una 
base  mucho  mis  fuerte  que  el  ion  Br~,  por  tanto,  la  constante  de  equilibrio  de  la  reaccidn  es  mucho  menor  que 
uno.  No  cabe  esperar  reaccidn. 

(c)  El  nucledfilo  es  la  moldcula  CH3OH,  el  electrdfilo  es  el  cloruro  de  f-butilo  y el  grupo  saliente  es  el  ion  Cl“.  En 
este  caso  es  necesario  conocer  la  basicidad  relativa  del  CH3OH  y el  CL  para  decidir  en  que  sentido  se  produci- 
ra la  reaccidn.  Suponiendo  que  las  basicidades  del  metanol  y el  ion  cloruro  sean  similares  (a  ninguno  de  ellos  le 
gusta  aceptar  protones),  cabe  esperar  que  se  establezca  un  equilibrio.  Sin  embargo,  como  el  metanol  esta  en  ex- 
ceso  (el  metanol  es  el  disolvente)  el  equilibrio  se  desplaza  hacia  el  producto  (principio  de  Le  Chitelier).  El  pro- 
ducto es  el  alcohol  terc-butil  metil  dter  (CH^^OCH^  y el  mecanismo  probable  es  el  SmI,  puesto  que  el  electrd- 
filo es  un  haloalcano  terciario. 

Conclusion 

En  la  Seccidn  27.3  veremos  que  en  algunas  de  estas  reacciones,  son  posibles  otros  productos,  no  solo  productos  de  sus- 
titucidn. 

EJEMPLO  PRACTICO  A:  Prediga  si  tendran  lugar  las  siguientes  reacciones  e indique  el  posible  mecanismo. 

(a)  CH3CC“  + CH3Br > 

(b)  Cr+CHgCHjCN > 

(c)  CH3NH2  + (CH3)3CC1 ► 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  A partir  de  la  siguiente  informacidn,  identifique  y escriba  las  ecuaciones  quimicas  del  mecanis- 

mo de  la  reaccidn. 

(a)  La  siguiente  reaccidn  se  lleva  a cabo  en  acetona  (propanona). 

+ CN"  — + 

Cl  H H CN 

(b)  Una  muestra  que  contiene  solo  un  enantidmero  (R  o S)  de  un  compuesto  dptimamente  activo  se  dice  que  es  6p- 
ticamente  puro.  Se  disuelve  en  metanol  una  muestra  dpticamente  pur  a de  2-yodobutano.  La  disolucidn  de  scc-bu- 
til  metil  dter  resultante  es  dpticamente  inactiva. 


Efectos  del  disolvente  en  las  reacciones  SN1  y SN2 

El  nucledfilo  en  una  reaccidn  de  sustituddn  normalmente  es  un  ion  con  carga  negativa 
o una  moldcula  polar.  Por  tanto,  para  disolver  los  materiales  de  partida,  generalmente 
tenemos  que  utilizar  disolventes  polares.  (Recuerde  en  el  Capftulo  13  que  semejante  di- 
suelve a semejante.) 
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Sin  embargo,  la  naturalez a del  disolvente,  en  particular  la  forma  en  que  las  moldcu- 
las  del  disolvente  interacdonan  con  el  nudedfilo,  juega  un  papel  crltico  en  la  deter- 
minad6n  de  si  una  reacti6n  seguir3  un  mecanismo  SN1  o S^2.  Para  comprender  los 
efectos  del  disolvente,  es  util  diferendar  entre  disolventes  pr6ticos  y apr6ticos.  Los  di- 
solventes  prdticos  son  disolventes  cuyas  moldculas  tienen  dtomos  de  hidr6geno  en- 
lazados  a 3tomos  electronegativos,  como  el  oxigeno  y nitr6geno.  El  agua,  metanol, 
etanol,  3ddo  etanoico  (5ddo  acdtico)  y metilamina  son  ejemplos  de  disolventes  pola - 
res  pr6ticos.  (Estas  moldculas  no  solo  tienen  atomos  de  H enlazados  a O o N sino  que 
adem^s,  son  polares).  Los  disolventes  aprdticos  son  disolventes  cuyas  moldculas  no 
tienen  un  dtomo  de  H enlazado  a un  elemento  electronegativo.  Los  disolventes  aprd- 
ticos  pueden  ser  polares  o no  polares,  dependiendo  de  si  las  moldculas  del  disolvente 
son  polares  o no  polares.  En  el  margen  se  muestran  algunos  ejemplos  de  disol- 
ventes polares  apr6ticos.  Otro  ejemplo,  no  mostrado,  es  la  triamida  de  hexametilfos- 
ftirico  (HMPT),  [(CH3)2N]3P=0.  Ejemplos  de  disolventes  apr6ticos  no  polares  son  el 
hexano  y el  benceno. 

lQu£  tipo  de  disolvente  favorece  el  mecanismo  SN1?  La  etapa  determinante  de  la  ve- 
loddad  en  una  reacddn  SN1  es  la  formad6n  de  un  carbocatidn  y un  ani6n.  Si  el  disolven- 
te no  estabiliza  los  iones  formados  en  esta  etapa,  no  se  produdrd  una  reacddn  S^l.  Los 
disolventes  prdticos  muy  polares  como  el  agua  y el  metanol,  favorecen  las  reacdones  SnI 
porque  las  moldculas  de  estos  disolventes  estabilizan  tanto  el  carbocatidn  como  el  ani6n 
de  la  misma  forma  que  las  moldculas  de  agua  estabilizan  los  iones  de  una  sal  cuando  se 
disuelve  una  sal  en  agua.  (Vtase  la  Figura  13.6.)  Las  moldculas  de  un  disolvente  prdtico 
polar  estabilizan  los  carbocationes  mediante  la  donaddn  de  pares  solitarios  de  los  £to- 
mos  de  oxigeno  o nitrdgeno  y estos  estabilizan  los  aniones  mediante  la  formad6n  de  en- 
laces de  hidr6geno. 

lQu£  tipo  de  disolvente  favorece  una  reacddn  ^2?  Los  disolventes  aprdticos  pola- 
ies  fundonan  mejor  para  las  reacdones  SN2.  El  mecanismo  Sm2  es  una  reacd6n  concerta- 
da  en  la  que  el  nude6filo  ataca  un  electrdfilo.  La  reactividad  del  nude6filo  disminuir£  si 
las  moldculas  de  disolvente  son  ca paces  de  formar  enlaces  de  hidrdgeno  con  el  nuded- 
filo.  Cuando  las  moldculas  de  disolvente  forman  enlaces  de  hidrdgeno  con  el  nudedfilo, 
cada  nudedfilo  esti  rodeado  por  una  capa  de  moldculas  de  disolvente  que  impide  la  re- 
acddn  entre  el  nudedfilo  y el  electrdfilo  (Figura  27.8).  La  formaddn  de  enlaces  de  hidrd- 
geno se  evita  utilizando  disolventes  aprdticos  y por  tanto,  para  favorecer  las  reacdones 
^2  se  utilizan  disolventes  aprdticos. 
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A FIGURA  27.8 

Interacciones  nudedfiio-disoh/ente  y su  efecto  sobre  la  nudeofilia 

(a)  Si  Las  interacciones  ion-dipolo  son  fuertes,  la  nudeofilia  dtsminuye.  El  nudedfilo  se  encuentra  fuertemente 
solvatado  por  las  moldculas  del  disolvente  lo  que  dificulta  el  ataque  al  carbono  electnofilo.  (b)  Si  las 
interacciones  ion-dipolo  son  debiles,  el  nudedfilo  no  se  encuentra  fuertemente  solvatado  y esti  menos 
impedido  por  las  mcleculas  del  disolvente. 
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27.1  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Son  proticos  o aproticos  los  siguientes  disolventes?  Acetonitrilo,  CH3CN;  amoniaco,  NH3;  tri- 
metilamina,  (CH3)3N;  formamida,  HCONH2;  acetona,  CH3COCH3. 


Factores  que  afectan  a la  nucleofilia 

La  nucleofilia  es  una  medida  de  la  fadlidad  (rapidez)  con  la  que  un  nude6filo  ataca  a 
un  itomo  de  carbono  electr6filo  que  contiene  un  grupo  saliente.  Pero  <>qu£  hace  un  buen 
rtudedfilo?  Se  puede  pensar  que  hay  una  relad6n  sendlla  entre  nucleofilia  y basiddad 
porque  ambos  implican  la  donaddn  de  un  par  de  electrones  a un  electr6filo.  No  existe 
una  reladin  sendlla  porque,  como  se  apuntd  en  el  apartado  Esti  preguntindose  27.1,  la 
nucleofilia  y la  basiddad  tienen  propiedades  fundamentalmente  diferentes.  La  nudeo- 
filia  es  una  propiedad  dnitica  (reladonada  con  la  veloddad  de  reacd6n)  y la  basiddad 
es  una  propiedad  termodinimica  (reladonada  con  la  estabilidad  termodinimica  de  una 
base).  Muchos  textos  reladonan  las  tendendas  en  la  nudeofilia  con  las  tendendas  en  la 
basiddad.  Es  verdad  que  existen  estas  correladones  pero  tienen  poco  sentido  sin  la  com- 
prensi6n  de  las  razones  subyacentes.  Las  correladones  existen  porque  la  explicad6n  de 
las  tendendas  en  la  nudeofilia  esti  basada  en  parte,  en  factores  que  utilizamos  para  ex- 
plicar  las  tendendas  en  la  basiddad.  Por  ejemplo,  tanto  la  basiddad  como  la  nudeofilia 
dependen  de  la  electronegatividad,  el  tamano  y la  hibridad6n  del  itomo  que  lleva  el  par 
solitario;  la  deslocalizad6n  de  la  carga  y el  efecto  de  los  grupos  dadores  o aceptores  de 
electrones.  Sin  embargo,  las  tendendas  en  la  nucleofilia  tambiin  dependen  de  otros  fac- 
tores como  las  interacdones  entre  las  moliculas  del  nucle6filo  y el  disolvente,  efectos  es- 
tiricos  y la  naturaleza  del  electrifilo.  Por  tanto  las  tendendas  en  la  nudeofilia  no  siem- 
pre  coindden  con  las  de  la  basiddad. 

Vamos  a considerar  algunos  prindpios  que  se  pueden  utilizar  para  comprender  las 
tendendas  en  la  nudeofilia.  Cuando  se  aplican  estos  prindpios,  el  punto  de  referenda  es 
el  itomo  nuderifilo  que  posee  el  par  solitario  que  se  utiliza  para  formar  un  enlace  con  el 
electr6filo.  Con  estos  prindpios,  veremos  las  similitudes  con  las  explicadones  dadas  an- 
teriormente  (Secd6n  27A  en  www.masteringchemistry.com)  pero  es  importante  que  to- 
memos  nota  de  las  diferendas. 

1.  En  igualdad  de  condidones,  un  nuderifilo  con  carga  negativa  reacdonari  m£s  r^- 
pidamente  que  un  nudedfilo  sin  carga.  Por  ejemplo,  el  HCT  es  un  nudedfilo  m2s 
fuerte  que  el  H20,  y el  CH£)~  es  mis  fuerte  que  el  CH3OH.  Un  itomo  con  carga  ne- 
gativa es  atraido  con  mis  fuerza  hada  un  centro  electr6filo  que  un  itomo  sin  car- 
ga o con  una  carga  negativa  pardal. 

2.  Cuando  se  comparan  moliculas  o iones  en  los  que  los  itomos  nude6filos  corres- 
ponden  a la  misma  fSa  de  la  tabla  periddica , la  electronegatividad  del  itomo  nucle6- 
filo  es  un  factor  importante  porque  afecta  a la  disponibilidad  del  par  solitario  para 
enlazarse  al  itomo  electrifilo.  En  los  siguientes  aniones,  los  itomos  nudeifilos  son 
del  segundo  periodo. 


Electronegatividad  creciente 
del  dtomo  nucledfilo 


H3C~  > HjN“  > HO"  > F" 

Nucleofilia  creciente 

El  no  es  tan  buen  nucle6filo  como  el  H3CT  porque  el  F es  mis  electronegativo 
que  el  C y por  tanto  un  par  solitario  sobre  el  F^  esti  menos  disponible  para  el  en- 
lace que  el  par  solitario  sobre  el  H3C“ 

A veces  es  posible  prededr  el  efecto  de  otros  factores  como  la  deslocalizad6n 
de  la  carga  o la  presenda  de  grupos  dadores  o aceptores  de  electrones.  Considere, 
por  ejemplo,  la  siguiente  serie  de  nude6filos,  en  orden  credente  de  nudeofilia  (de 
mis  fuerte  al  mis  dibil). 
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Todos  los  itomos  nucledfilos  en  estos  iones  son  del  segundo  periodo. 

H^N"  > CH30~  > HO-  > HCOO- 


Nucleofilia  creciente 


El  H2NT  es  el  nucledfilo  mis  fuerte  porque  el  N es  menos  electronegativo  que  el 
O y por  tanto  el  par  solitario  del  N esti  mis  disponible  para  formar  enlace  que 
el  par  solitario  del  O.  El  CH£)~  es  un  nucledfilo  mis  fuerte  que  el  HO"  porque  en 
disoluddn,  el  grupo  CH3  es  un  dador  de  electrones  y esto  ayuda  a que  los  pares  so- 
litaries del  O sean  menos  estables  y mis  reactivos.  El  HCOO~  es  un  electrdfilo  mis 
d£bil  que  el  HO  porque  la  carga  negativa  esti  deslocalizada  (compartida  por  igual 
por  ambos  oxigenos)  y por  tanto  el  HCOCT  seri  menos  reactivo  que  el  HO~ 

3.  Los  nudedfilos  con  carga  negativa  son  mis  reactivos  en  disolventes  aprdticos  pola- 
res  que  en  disolventes  prdticos  polares.  En  un  disolvente  prdtico  polar  los  aniones 
est^n  mis  solvatados  y por  tanto  son  menos  reactivos  (Figura  27.8). 

No  puede  exagerarse  la  importanda  del  efecto  del  disolvente  sobre  la  nucleofi- 
lia. En  algunos  cases,  la  tendenda  en  la  reactividad  de  una  serie  de  nudedfilos  pue- 
de ser  la  inversa  completamente  al  cambiar  el  disolvente. 


4.  Cuando  se  comparan  los  nudedfilos  en  los  que  los  itomos  nudedfilos  son  del  mis - 
mo  grupo , la  nucleofilia  normedmente  aumenta  con  el  tamario  (y  por  tanto  con  la  po- 
larizabilidad),  del  itomo  nucledfilo.  Cuanto  mayor  y mis  polarizable  sea  el  itomo 
nudedfilo,  mis  fidlmente  se  distorsiona  la  nube  de  carga  del  nucledfilo  hada  el 
itomo  de  carbono  electrdfilo.  Esta  distorsidn  de  la  nube  de  carga  ayuda  a dismi- 
rtuir  la  energia  del  estado  de  transiddn  y aumenta  la  veloddad  de  reaeddn.  (V fal- 
se la  Figura  27.9.) 

5.  Los  grupos  voluminosos  adyacentes  al  itomo  nudedfilo  reducen  la  reactividad  de 
un  nucledfilo  porque  estos  grupos  impiden  la  aproximaddn  del  nucledfilo  hada 
el  itomo  electrdfilo.  Por  ejemplo,  considere  las  reactividades  relativas  de  los  iones 
metdxido  y terc-butdxido: 


Disolvente  prdtico:  I > Br~  > Cl  > F“ 


Disolvente  aprdtico:  > Cl-  > Br-  > I- 


Nucleofilia  creciente 


Ripido 


H 


H 


O ^ 


1 


Capitulo  27  Reacciones  de  los  compuestos  organicos  1223 


Nuclebfilo  pequeflo, 
menos  polarizable 


H 


Nu 


H 

H H 

Vv  _Br 

\ R_ 

3 m>C-  Br 

Energia 

potencial 

H 

H 

Poco  enlazante 


Energfa  de  activatibn 
mayor,  reaccibn  mis  lenta 


Coordenada  de  reaccibn 


/ Nu 


Nuclebfilo  grande, 
muy  polarizable 


H H 


H 


Mis  enlazante 

Estado  de  transicibn 


i? 

iS  I 


Energia  de  activatibn 
menor,  reaccibn  mis  ripida 


Coordenada  de  reaccibn 


(a) 


(b) 


▲ FIGURA  27.9 

El  efecto  de  la  polarizabilidad  del  nudebfilo  en  una  reaedbn  S^2 

F^ra  simplificar,  el  rmclebfilo  se  ha  representado  con  una  distribucibn  de  canga  esfbrica.  (a)  La  fomnacibn  del 
estado  de  transicibn  per  el  mecanismo  S*2  implica  la  transferencia  de  densidad  electno nica  desde  el 
nuclebfilo  hasta  un  orbital  vacio  localizado  sobre  el  C.  Para  el  nuclebfilo  mayor  y mis  polarizable,  la 
transferencia  de  densidad  electrbnica  tiene  lugar  mis  ripidamente  (a  distances  mayores)  y el  estado  de 
transicibn  resultante  es  de  menor  enengia,  como  se  muestra  en  (b).  Puesto  que  la  velocidad  de  reaccibn 
aumenta  al  disminuir  la  enengia  de  activacibn,  el  nuclebfilo  mis  polarizable  reacciona  mis  ripidamente. 
Tenga  en  cuenta  que  las  interacciones  d iso  Ivente- nuclebfilo  (no  mostradas)  tambien  afectan  a la  capacidad 
del  nuclebfilo  para  unirse  con  el  itomo  de  carbono  electrbfilo. 


Como  se  indica  mediante  los  modelos  compactos  de  los  iones  (CH3)3CCr  y CH3CT 
el  itomo  de  oxigeno  nuclebfilo  del  (CH^^CT  no  puede  aproximarse  mucho  al  ito- 
mo de  carbono  electrbfilo  del  CH3Br  pero  el  itomo  de  O del  CH3CO“  si.  Como  con- 
secuenda,  el  (CH^CCT  es  un  nuclebfilo  mis  dbbil  que  el  CH3CT. 

En  la  Tabla  27.1  se  dasifican  algunos  nudebfilos  frecuentes  como  excelentes  (fuer- 
tes),  buenos  y aceptables.  Sin  embargo  es  necesario  que  se  utilice  la  informadbn  de  esta 
tabla  con  cuidado.  La  discusibn  anterior  aclara  que  la  nudeofilia  de  un  dador  de  pa- 
res de  electrones  depende  de  varios  factores  y solo  algunos  de  ellos  estin  reladonados 
oon  la  estructura  del  nudebfilo.  La  nudeofilia  tambibn  depende  del  disolvente  utiliza- 
do  y de  la  naturaleza  del  electrbfilo.  Un  determinado  dador  de  electrones  puede  com- 
portarse  como  un  nudebfilo  fuerte  en  una  determinada  situadbn  pero  puede  que  no 
lo  sea  en  otra. 

Un  resumen  de  las  reacciones  SN1  y SN2 

En  esta  secribn  se  consideran  dos  mecanismos  diferentes  por  los  que  se  produce  una  re- 
aedbn  de  sustitudbn  en  un  itomo  de  carbono  con  hibridadbn  sp3.  Es  importante  recordar 
que  (1)  las  reacdones  SN1  y Sn2  compiten  entre  si  y (2)  una  determinada  reaedbn  puede 
encontrarse  entre  estos  dos  mecanismos  o casos  extremos.  Selecdonando  los  reactivos  y 
las  condidones  de  reaedbn,  podriamos  ser  capaces  de  hacer  que  una  determinada  reae- 
dbn transcurra  mediante  uno  u otro  mecanismo  Finalmente,  las  molbculas  de  un  siste- 
ma  siempre  reacdonarin  por  el  camino  que  requiera  menor  energia.  Dependiendo  de  los 
reactivos  y las  condidones  de  reaedbn,  el  camino  con  menor  energia  para  una  reaedbn 
de  sustitudbn  puede  ser  una  reaedbn  SN1  o Sn2  o un  tipo  intermedio  entre  estos  dos  ex- 
tremos. La  Tabla  27.2  resume  algunas  ideas  dave  de  esta  seedbn  e indica  los  reactivos  y 
condidones  de  reaedbn  que  favorecen  que  una  reaedbn  de  sustitudbn  se  produzca  me- 
diante un  mecanismo  S^jl  o 


TABLA  27.1  dasificaci6n 
de  nucledfilos 


Nudebfilos  excelentes 


Velocidad3 


NCT 

Cianuro 

126000 

HS~ 

Tiolato 

126000 

r 

Yoduro 

80000 

Nudebfilos  buenos 


Velocidad 


HO" 

Hidrbxido 

16000 

Br" 

Bromuro 

10000 

N3" 

Azida 

8 000 

nh3 

Amoniaco 

8 000 

no2“ 

Nitrito 

5 000 

Nudebfilos  moderados 


Velocidad 


cr 

Cloruro 

1000 

ch3coo 

Ac  eta  to 

630 

F~ 

Fluoruro 

80 

CH3OH 

Metanol 

1 

HjO 

Agua 

1 

aLa  velocidad  es  una  velocidad 
relativa.  Una  velocidad  100 
significa  que  el  nuclebtido 
reacciona  100  veces  mas 
dpidoque  el agua. 
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TABLA  27.2  Reactividades  relativas  de  ios  haloalcanos 


ch3 

H 

H 

H 

1 

H,C C-  X 

H,C C X 

H C X 

H C X 

ch3 

CH? 

ch3 

H 

Electrofilo 

3° 

2° 

1° 

Metilo 

Estabilidad 

Forma  un  carbocatidn 

Forman  carboca Hones 

del  carbocatidn 

relativamente  estable 

relativamente  inestables 

Reactividad  SN1 

reactividad  SN1  credente 


Sin  reactividad  S^jl 

Reactividad  SN2 

Sin  reacitivdad  Sn2 

reactividad  Sjyjcredente 

Carbono  at 

Impedido  estdricamente 

No  impedido  estdricamente 

Disolvente 

Utiliza  un  disolvente  prdtico  polar 

Utiliza  un  disolvente  apidHco  polar 

para  promover  la  reaccidn  S^l 

para  promover  la  reaccidn  SN2 

▲ Las  sfmbolos  1°,  2°  y 3° 
sJgniflcan  primario,  secundario  y 
terclario  respect! vamente. 


EJEMPLO  27.4  Predicci6n  del  mecanismo  de  una  reaccidn  de  sustitucidn,  SN1  o SN2 


^Sigue  la  siguiente  reaccidn  de  sustitucidn  un  mecanismo  SnI  o Sn2?  ^Cuales  son  los  productos?  Esc  riba  las  etapas  del 
mecanismo  y utilice  flechas  para  indicar  el  movimiento  de  los  electrones. 


JUk 


+ CH3OH 


CH?OH 

A 


(R)-2-bromo-4-metilpentano 


Planteamiento 

El  haloalcano  es  un  un  haloalcano  secundario.  Estos  haloalcanos  sufren  reacciones  de  sustitucidn  mediante  un  meca- 
nismo SnI  o Sn2  dependiendo  del  nucledfilo  y el  disolvente.  ( Viase  la  Tabla  27.2.) 

Resolucidn 

El  metanol  es  el  nucledfilo  y el  haloalcano  el  electrdfilo.  Como  el  nucledfilo  no  esta  cargado,  su  nucleofilia  esta  deter- 
minada  fundamentalmente  por  la  polarizabilidad  del  atomo  nucledfilo  (O).  El  atomo  de  O es  relativamente  pequeno  y 
no  muy  polarizable;  por  tanto  el  CH3OH  es  un  nucledfilo  ddbil.  Un  nucledfilo  ddbil  no  favorece  una  reaccidn  ^2.  Ade- 
mas,  el  disolvente  es  prdtico  polar  y ayudara  a estabilizar  un  carbocaHdn.  Con  un  nucledfilo  ddbil  y un  disolvente  prd- 
tico  polar,  se  espera  que  la  reaccidn  se  produzca  mediante  un  mecanismo  SNL  El  carbocatidn  que  se  forma  reacciona 
con  una  moldcula  de  disolvente  CH3OH  (una  reaccidn  de  solvolisis)  para  formar  un  dter  protonado.  El  producto  final  es 
un  dter  que  se  obtiene  cuando  se  transfiere  un  protdn  desde  el  dter  protonado  a una  moldcula  de  CH3OH  del  disolven- 
te.  Se  obtienen  dos  productos,  los  estereoisdmeros  R y S porque  el  CH3OH  ataca  al  carbocatidn  por  los  dos  lados.  Las 
etapas  son  las  siguientes: 

Eta  pa  1 : Formacidn  de  un  carbocatidn 


H :Br: 

\r 

t 


ch3 

I 

H 

CH 

CHv 

.CH 

H3C 


CH, 


h3c 


CH, 


CH, 


:Br: 
• • 


CH 
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Etapa  2:  Ataque  nucle6filo  del  CH3OH 


H 

HjC^ 


!C CH2CH(CH3)2 


CHjQH 


6 


QS  ch2ch(cHj)2 


H 

3 YLS) 

yS-L 

HX 


(TH2CH(CH3)2 


H 


Etapa  3:  Cesidn  de  un  protdn  al  disolvente  (sin  considerar  la  estequiometrfa) 
H H 

l(^)  or  (S) 


H3c C 

|(ff)or(.S') 

JfS 

H,C  * H 


CH3 C CHjCHfCHjJj 


CH^H 


H 


H3C 


HX Q H 


Asi,  la  reaccidn  producira  una  mezcla  racdnica  de  los  estereoisomeros  R y 5 del  2-metoxi-4-metilpentano. 

Conclusidn 

Piara  nombrar  los  productos,  puede  ser  util  revisar  las  reglas  de  nomenclatura  dadas  en  el  Capitulo  26.  La  reaccidn  con- 
siderada  en  este  ejemplo  tambi£n  se  denomina  reaccidn  de  solvolisis,  porque  el  disolvente  actua  como  nucledfilo. 


EJEMPLO  PR  ACT  ICO  A:  Prediga  si  el  producto  obtenido  en  la  siguiente  reaccidn  de  sustitucidn  sigue  un  mecanismo  SN1  o 

5^2.  Muestre  todas  las  etapas  del  mecanismo,  utilizando  flechas  para  indicar  el  movimiento  de  los  electrones.  Nombre 
el  producto. 

Br 

acetona 

. a.  * CH3SNa  m 

(R)-2-bro  mo-4-meti  Ipe  ntan  o 


EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Se  produce  la  siguiente  reaccidn  de  sustitucidn  por  un  mecanismo  ^1  o ^2? 

Br  OH 

i 

CHjC^CHCHjCHj  + HjO  — ■ -»  CH^CHCH^ 


27.3  Introduccion  a las  reacciones  de  eliminacion 


En  la  secddn  anterior,  vimos  que  un  haloalcano  puede  sufrir  una  reacddn  de  sustituddn 
en  la  que  el  3tomo  de  haldgeno  se  sustituye  por  otro  grupo.  Los  haloalcanos  tambi£n  pue- 
den  sufrir  reacdones  de  eliminaddn  en  las  que  el  £tomo  de  haldgeno  y un  £tomo  de  hi- 
drdgeno  enlazado  al  carbono  fi  son  eliminados  de  la  mol^cula. 


H X 


\ / 

C=C 

/ \ 


(27.3) 


Las  reacdones  de  eliminaddn  de  los  haloalcanos,  igual  que  las  reacdones  de  sustitu- 
d6n,  pueden  produdrse  por  diferentes  mecanismos.  Si  la  etapa  determinante  de  la  ve- 
loddad  es  unimolecular,  el  mecanismo  se  denomina  El.  Si  la  etapa  determinante  de  la 
veloddad  es  bimolecular,  el  mecanismo  se  denomina  E2.  En  esta  secddn  veremos  con  de- 
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talle  estos  mecanismos  y discutiremos  la  competenda  que  se  produce  entre  las  reacdones 
de  eliminadrin  y sustitud6n. 

Los  mecanismos  El  y E2 

En  todas  las  reacdones  que  hemos  examinado  hasta  ahora,  el  dador  de  pares  de  electro- 
nes  reacdonaba  exclusivamente  como  base  o como  nudedfilo.  Sin  embargo,  la  situad6n 
no  siempre  es  tan  sendlla.  Por  ejemplo,  cuando  el  2-bromo-2-metilpropano,  un  haloal- 
cano  terdario  se  disuelve  en  metanol  se  obtdenen  dos  productos  diferentes.  El  producto 
mayoritario  (81%)  es  el  producto  de  sustitud6n  esperado,  2-metoxi-2-metilpropano.  La 
reacddn  se  produce  por  el  mecanismo  SN1. 

CH3OH 

Br  + CH,OH  - 

3 SnI  HjC 

H 

2-bromo-2-metilpropano  2-metoxi-2-mctilpropano 

(81%) 

El  producto  minoritario  (19%)  es  el  2-metil-propeno.  La  ecuaddn  quimica  ajustada  para 
la  £ormad6n  del  producto  minoritario  es  la  siguiente: 

h3c  h3c  H 

\ CH,OH  \ / 

C—  Br  C = C + HBr 

HjC  / / \ 

HjC  HjC  H 

2-bromo-2-metilpropano  2-metilpropeno 

(19%) 

Los  estudios  dndticos  muestran  que  la  veloddad  de  esta  reacd6n  depende  solamente  de 
la  concentraddn  del  haloalcano: 

veloddad  = fc[(CHg)£Br] 

Como  la  reacd6n  es  una  reacd6n  de  eliminad6n  que  sigue  una  dndtica  de  primer  or- 
den  se  denomina  reacddn  El.  En  la  Figura  27.10  se  muestra  el  mecanismo  para  esta  re- 
acddn  El.  La  primera  etapa  es  una  etapa  lenta  que  implica  la  formaddn  de  un  carboca- 
tidn.  Esta  etapa  es  iddntica  a la  primera  etapa  del  mecanismo  SN1.  En  la  segunda  etapa, 
la  moldcula  de  metanol  reacdona  como  una  base  (no  como  un  nudedfilo)  y elimina  un 
protdn  del  carbocatidn,  produdendo  un  alqueno.  Observe  que  se  elimina  un  protdn  de 
un  £tomo  de  carbono  adyacente  al  3tomo  de  carbono  positivo  del  carbocati6n,  un  carbo- 
no  £.  El  perfil  de  reacd6n  se  muestra  en  la  Figura  27.11. 


OCR, 


1 


r 


C ^CHj 


+ HBr 


X 

/ 

h3c 


Etapa  I:  Formacidn  de  un  carbocatidn  (lenta) 


► FIGURA  27.10 
El  mecanismo  El 
La  primera  etapa  es  la  formacidn 
de  un  carbccatidn.  Es  lenta  y 
determina  la  velocidad.  La  segunda 
etapa  es  una  reaccidn  dcido-base 
en  la  que  se  elimina  un  protdn  de 
in  atomo  de  carbono  adyacente  a I 
2tcmo  carbono  con  canga  positiva 
del  carbo  cation. 


h3c 

\ r\t. 

|toX  Br. 

- / •• 

HjC 


H,C 


u r + 

"C CH,  + :Br: 

HjC^ 


Etapa  2:  Eliminacidn  de  un  protdn  del  carbocaiion  (rapida) 


/ 


HP  + / 

'"C  PH. 

S' 

HjC  * 


\ 

CH-.OH 

J<  • 


H C H H 

\ / +/ 

c=c  + HjC — g 

/ \ \ 

HjC  H H 
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▲ FIGURA  27.1 1 

Perfil  para  la  reacckSn  El  entre  bromuro  de  tarc-butilo  y m eta  no  I 

la  prim  era  etapa  es  un  pnoceso  altamente  endotermico  que  implica  la  formacibn  de  un  carbo  cation.  En  el 
estado  de  transicidn  de  la  primera  etapa,  el  enlace  C — Br  esta  parcialmente  note.  En  la  segunda  etapa,  el 
CH3OH  actua  como  una  base  y elimina  un  pnotdn  del  carbono  /3.  En  el  estado  de  transicidn  de  la  segunda 
etapa,  se  forma  un  enlace  tt  nuevo  entre  dos  dtomos  de  C.  Ademds,  se  nompe  un  enlace  C — H y se  forma  un 
enlace  H — O nuevo. 


Cuando  se  eomparan  los  mecanismos  El  y SN1  (Figura  27.4)  se  puede  ver  que  la  re- 
actidn  del  (CH3)3CBr  con  el  CH3OH  produce  una  mezcla  de  dos  productos.  Despuds 
de  la  formaddn  del  carbocatidn,  el  metanol  puede  actuar  como  un  nudedfilo  y atacar 
al  itomo  de  carbono  electrdfilo  (obtenidndose  el  producto  SmI)  o puede  actuar  como 
una  base  y eliminar  un  protdn  para  produdr  un  alqueno.  La  diferenda  esendal  entre 
el  mecanismo  SN1  y El  es  el  papel  jugado  por  el  dador  del  par  de  electrones  en  la  se- 
gunda etapa.  En  el  mecanismo  SN1  el  dador  del  par  de  electrones  actua  como  un  nu- 
dedfilo y forma  un  enlace  cr  con  el  itomo  de  carbono  electrdfilo  del  carbocatidn.  En  el 
mecanismo  El  el  dador  del  par  de  electrones  actua  como  una  base  y forma  un  enlace 
a con  un  protdn. 

En  el  ejemplo  que  hemos  considerado,  el  nudedfilo  era  el  CH3OH.  La  moldcula  de 
CHgOH  es  un  nudedfilo  ddbil  (es  una  moldcula  neutra  y el  itomo  nudedfilo  es  relativa- 
mente  pequefto  y no  muy  polarizable)  y tambidn  una  base  ddbil.  Vamos  a considerar  lo 
que  sucederia  en  la  reacddn  entre(CH3)3CBr  y CH3CH2ONa  en  etanol  recordando  que  el 
ion  CH3CH20“  es  una  base  mis  fuerte  que  el  CH3OH.  Antidpamos  que  la  cantidad  de 
alqueno  en  la  mezda  producto  aumentard  y,  como  muestra  la  siguiente  ecuaddn,  esto  es 
de  hecho  lo  que  se  observa: 


h3c 


H,C 


h3c 


\ 

c 

/ 


Br  + CH3CH20"Na+ 


ch3ch2oh 

25°C 


h3c 


H 


HX 


\ / 

yC=C^  + CHjCHjOH  + NaBr 


H 


97% 
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Un  estudio  de  la  dnitica  de  esta  reacddn  indica  sin  embargo  que  la  veloddad  de  eli- 
minaddn  depende  de  las  concentradones  de  sustrato  y de  la  base: 

veloddad  = Jt[(CH3)3CBr][CH3CH20-] 

Mientras  que  el  uso  de  una  base  fuerte  favorece  la  eliminaddn  en  detrimento  de  la 
sustituddn,  podemos  ver  que  el  mecanismo  de  la  reacd6n  de  eliminad6n  no  puede  ser  el 
mecanismo  EL  (Recuerde  que  la  veloddad  de  una  reacd6nEl  depende  solo  de  la  concen- 
tration de  sustrato).  Como  las  tiniticas  de  esta  reacti6n  de  elimination  son  de  segundo 
orden,  la  etapa  determinante  de  la  veloddad  debe  ser  bimolecular.  Por  tanto  la  reaction 
es  una  reacd6n  E2.  Estudios  detallados  de  las  reacdones  E2  revelan  que  el  mecanismo 
E2  consiste  en  una  etapa  unica  que  transcurre  a travis  de  un  unico  estado  de  transition 
donde  se  producen  simultineamente  tres  cambios:  (1)  elimination  de  un  protOn  del  car- 
bono  j8;  (2)  salida  del  grupo  saliente;  (3)  formation  de  un  enlace  it  entre  los  itomos  de 
carbono  a y jS.  En  la  Figura  27.12  se  ilustra  el  perfil  de  reaction  para  la  reaction  E2  entre 
(CH3)3CBr  y CH3CH20“. 


27.2  EVALUACltiN  DE  CONCEPTOS 


El  producto  principal  de  la  reaction  entre  (CH^CBr  y CH3CH2ONa  en  etanol  es  un  alqueno. 
iCual  es  el  producto  minoritario  y por  que  mecanismo  se  forma? 


Prediction  del  producto  mayoritario  de  la  elimination 

Hasta  ahora  lo  que  hemos  estudiado  es  que  en  las  reacdones  de  elimination  solo  es  po- 
able  un  producto  de  elimination.  Sin  embargo,  con  frecuenda  se  pueden  produdr  mis 
de  un  producto  de  elimination.  Por  ejemplo,  en  la  reaction  del  2-bromobutano  con  me- 
tOxido  de  sodio  en  metanol,  son  posibles  tres  productos  E2. 


RECUERDE 

que  la  mezcla  producto  en 
una  reacddn  de  elimination 
serO  mOs  rica  en  el  producto 
que  se  forme  mOs 
lipidamente.  Las  veloddades 
relativas  de  las  reacdones  de 
elimination  vienen 
determinadas  por  las  energias 
de  los  correspondientes 
estados  de  transition.  El 
estado  de  transition  para  una 
reaction  de  elimination  tiene 
algo  de  carOcter  de  doble 
enlace,  de  forma  que  los 
factores  conoddos  que 
estabilizan  un  alqueno, 
tambiOn  estabilizarOn  el 
estado  de  transition.  Como 
consecuenda,  el  cam  in  o que 
conduce  al  alqueno  m£s 
estable  normalmente  pasa  por 
e)  estado  de  transition  de 
menor  energfa.  Por  tanto,  la 
reaction  que  conduce  al 
alqueno  m£s  estable  no  solo 
es  la  mOs  exotOrmica  sino 
tambiOn  la  mOs  rOpida. 


H *Br 

/ 

... 

CH.O:  + C CH2CH3 

H / 

H 


H H 

\ / 

C=C  + HOCH.  + :Br:  (27.4a) 

/ \ 

H CH2CH3 

1-buteno  (18%) 


H Br 

r 


H CH,  H3C  CH3 

\ / 3\  / 

C=c  0 C=C 

/ \ / \ 

h3c  h h h 

flra/zs-2-buteno  (67%)  cis-2-buteno  ( 1 5%) 


(27.4b) 


+ hoch3  + :b): 


En  el  1-buteno,  el  doble  enlace  esti  al  final  de  la  cadena  de  carbono  (un  enlace  termi- 
nal C=C)  y en  los  isOmeros  ds  y trans  del  2-buteno  el  enlace  C=C  es  un  doble  enlace  in- 
temo.  Observe  que  hay  una  fuerte  p referenda  o selectividad  para  fbrmar  el  doble  enla- 
ce interno  (82%  frente  al  18%). 

Cuando  es  posible  mis  de  un  producto  de  elimination,  ^podemos  prededr  cuil  serO 
el  producto  mayoritario?  Normalmente,  el  producto  mayoritario  de  una  reaction  de  eli- 
mination es  el  mis  estable.  Pero,  ^qui  podemos  dedr  sobre  las  estabilidades  relativas  de 
los  alquenos? 
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◄ FIGURA  27.12 

Perfil  para  la  reacddn  E2  del  (CHJjBr  y 
CH3CH20  en  metanol 


En  el  siguiente  diagrama,  los  alquenos  se  encuentran  en  orden  de  estabilidad  ere 
dente: 


R 

/ 

€ 

\ 

R 


Estabilidad  creciente  de  los  alquenos 

Este  orden  de  estabilidad  se  basa  en  datos  experimentales  (calores  de  hidrogenati6n).  Las 
siguientes  proposidones  establecen  la  tendenda  de  las  estabilidades: 


H 


H 


CH^  = 


CH2  < RCH - 


\ / 

CEL  < C=C 

/ \ 


H 


R 


\ / 

C=C 

/ \ 


H 


H 


\ / \ 

= C < C 

\ / 


cis 


trans 


Cuanto  mayor  es  el  numero  de  sustituyentes  alquflicos  enla2ados  a carbonos  sp2  de  un 
alqueno,  mayor  es  la  estabilidad. 


En  general,  los  alquenos  muy  sustituidos  son  mis  estables  que  los  menos  sustituidos. 
Tambiin  los  grupos  alquflicos  voluminosos  que  se  encuentren  lo  mis  separados  posible, 
asf  por  ejemplo  el  isdmero  trans  es  mis  estable  que  el  isdmero  cis. 

Volvamos  a la  reaction  (27.4)  y vamos  a justificar  la  composition  del  producto  que 
se  obtiene.  Los  alquenos  que  tienen  un  doble  enlace  intemo  son  productos  mayoritarios 
porque  estin  mis  sustituidos  y los  estados  de  transition  que  conducen  a estos  alquenos 
tienen  menor  energfa  que  el  estado  de  transition  que  conduce  al  alqueno  menos  susti- 
tuido.  Por  tanto,  los  alquenos  que  tienen  dobles  enlaces  intemos  se  forman  mis  ripida- 
mente  y son  los  componentes  mayoritarios  de  la  mezda  producto.  De  los  dos  alquenos 
que  tienen  un  doble  enlace  intemo,  el  estereoisdmero  trans  es  el  mis  estable  (y  el  estado 
de  transition  que  conduce  a este  estereoisdmero  tiene  menor  energfa),  y por  tanto  el  isO- 
mero  trans  es  el  producto  mayoritario. 

Hay  que  hacer  una  observation.  Con  frecuentia,  el  producto  mayoritario  en  una  re- 
action de  elimination  es  el  alqueno  mis  sustituido  pero  hay  importantes  exceptiones  a 
esta  regia.  La  formation  del  alqueno  mis  sustituido  requiere  que  la  base  elimine  un  pro- 
tOn  del  itomo  de  carbono  secundario  o tertiario.  El  acceso  a los  itomos  de  hidrOgeno  en 
un  itomo  de  carbono  secundario  o tertiario,  esti  impedido  por  los  grupos  adyacentes. 
Las  bases  pequerias  como  OH~,CH3CT  o CH^^CT  pueden  unirse  a estos  grupos  fitil- 
mente,  pero  las  bases  mayores  como  (CH3)3CO~,  no  pueden.  Una  base  mayor  atacari  pre- 
ferentemente  a los  itomos  de  hidrOgeno  mis  expuestos,  produtiendo  el  alqueno  menos 
sustituido.  En  las  siguientes  reacciones,  el  mismo  sustrato  reactiona  con  diferentes  ba- 
ses. En  la  primera  reaction,  se  utiliza  una  base  mis  pequeria,  menos  impedida  y el  pro- 
ducto de  elimination  mayoritario  es  el  alqueno  mis  sustituido.  En  la  segunda  reaction, 
se  utiliza  una  base  mayor,  mis  impedida  y el  producto  de  elimination  mayoritario  es  el 
alqueno  menos  sustituido. 


◄ La  expllcadOn  de  por  qu£  la 
establldad  de  un  alqueno  aumenta 
con  el  grado  de  sustltucldn 
alqufllca,  es  un  tern  a de  dlscusibn. 
Una  poslble  expllcaddn  esta 
basa  da  en  el  concepto  de 
hlperconjugacldn.  De  acuendo 
con  la  IUPAC,  en  el  formallsmo 
que  daslflca  los  enlaces  en  a 
y v,  la  hlperconjugadbn  es  la 
InteraodOn  de  los  enlaces  a 
(p.  e.  C — Hf  C— C,  etc.)  con  una 
red  v.  Otras  expllcadones  se 
basan  en  las  Interaodones  de 
orbltales  mol  ecu  I a res  vaclos  y 
Menos  y se  cuestlona  la  utlllzaddn 
de  la  hlpercon|ugad6n  como 
expllcaddn.  Induso,  en  ausenda 
de  una  expllcacldn,  los  heebos 
experimentales  son  daros:  la 
establldad  de  un  alqueno  aumenta 
con  el  numero  de  grupos  alquflicos 
en  los  atom  os  de  carbono  del  doble 
enlace. 
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ch3 

I CH.CHjOH 

CHjCHjCCHj  + CH3CR,ONa+  ^ 


HjC 


Br 


H 


\ / 

/ \ 


ch3 

/ 

H,CHX 

\ 

: o 

C=CH, 

\ 

/ 

CHj 

h3c 

+ ch3ch2ok 


2-bromo-2-metilbutano 


CH, 


(CH,),COH 

CH3CH2CCH3  + (CH3)3CO-K+  — 


Br 


70% 

30% 

2-metil-2-buteno 

2-me  til-1 -buteno 

HX 

CR, 

/ 

H.CHX 

\ 

\ 

C 

= C o 

C = CH 

/ 

\ 

/ 

H 

ch3 

H3C 

+ ch3ch2ok 


2-bromo-2-metilbutano 


27%  73% 

2-metil-2-buteno  2-metil-  1-buteno 


Para  una  reaccion  E2 , e!  atomo  de  H del  carbono  p de be  estar  en  position  «anti»  respecto 
al  grupo  saliente.  Este  requerimiento  supone  una  restriction  a los  productos  de  elimination 
que  pueden  formarse  a partir  de  un  haloalcano  secundario.  Para  acceder  a una  discusion  mas 
detallada,  y un  ejemplo  desarrollado  que  implica  una  reaccion  de  elimination,  vease  la  Section 
27B,  Mas  detafles  sobre  el  mecanismo  E2e n la  pagina  web  (www.masteringchemistry.com). 

MasterlnqCHEMISTRY 


Reacciones  de  sustitucion  y eliminacion:  Resumed 

Hemos  visto  que  los  haloalcanos  pueden  sufrir  diferentes  reactiones:  SN2,  SN1,  E2  o El. 
En  printipio,  todas  estas  reacciones  compiten  entre  si  y son  posibles  una  gran  variedad  de 
productos.  Para  determinar  si  una  reacti6n  se  produtiri  por  un  mecanismo  Sm2,  Sn1,  E2 
o El,  debemos  considerar  muchos  factores.  ^Cu£l  es  la  naturaleza  del  dador  de  pares  de 
electrones?  ^Es  un  buen  nucle6filo?  ^Es  una  base  fuerte?  ^Tiene  impedimento  estOrico?  y 
^Cu31  es  el  disolvente?  ^Favorecen  la  formation  de  carbocationes  las  reacciones  S^jl/El? 
^Aumenta  o disminuye  la  nucleofilia  del  dador  de  pares  de  electrones? 

Considerando  todos  estos  factores,  es  natural  preguntar:  ^es  posible  predecir  los  pro- 
ductos de  una  reaction  y su  mecanismo?  La  respuesta  a esta  pregunta  es  posiblemente 
a.  Hay  algunos  principios  que  sirven  de  guia,  y se  presentan  en  la  Figura  27.13,  pero  re- 
cuerde  que  existen  excepciones  a estas  reglas.  Para  hacer  un  buen  uso  de  estas  reglas,  se 
necomienda  el  siguiente  mOtodo  por  etapas: 

1.  Muestre  todas  las  cargas  formales  y parciales  de  los  itomos  presentes. 

2.  Identifique  el  dador  y el  aceptor  de  pares  de  electrones  (el  electr6filo). 

3.  Considere  el  electr6filo.  ^Es  primario,  secundario  o terciario? 

4.  Considere  el  dador  de  pares  de  electrones.  ^Es  un  nucleOfilo  fuerte  o dObil?  <>Es  una 
base  fuerte  o d4bil?  ^Hay  impedimento  estOrico? 

5.  El  disolvente,  ^es  prOtico  o aprOfico? 

6.  Determine  si  la  reacti6n  predominante  es  5^2,  E2,  o S^l  y El.  (Recuerde  que  ^1  y 
El  siempre  se  producen  al  mismo  tiempo.) 

Antes  de  intentar  aplicar  este  mOtodo  a casos  concretos,  vamos  a mirar  las  reglas  resu- 
midas  en  la  Figura  27.13.  Las  reglas  se  presentan  en  forma  de  un  3rbol  de  detisi6n,  siendo 
la  primera  consideration  la  fuerza  de  la  base  del  dador  de  pares  de  electrones,  :B.  Otras 
oonsiderationes  generales  incluyen 

El  impedimento  estOrico,  la  nucleofilia  y los  efectos  del  disolvente. 

Para  los  alcanos  primarios,  (Figura  27.13a),  las  posibles  reacciones  son  SN2  y E2. 
No  es  probable  una  reaction  SN1  porque  los  carbocationes  primarios  no  son  estables. 
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(*) 


(b) 


Eliminacuta 
por  f l 

(C  - -C  intcmo) 


Haloolcimo 

sccundario 


^Es  :B  una 
tec  fucric? 


Sn2 


Sustitucidn 

:B  nn 
bucn 

nuclo6filo? 


fasiblcmcntc 
SN1  (algo  dc  El) 


(c) 


▲ FIGURA  27.13 

Resumen  de  las  reacciones  S^,  E2,  SN2  y El  para  haloakanos  primarios,  secundarios  y terciarios 
(a)  Los  haloakanos  primarios  experimentan  reacciones  S^c  E2.  (b)  Los  haloakanos  secundarios 
experimentan  reacciones  Sn2,  E2,  y El.  Las  cajasamarillas  indican  que  hay  consideraciones  adicionales. 
Pfcra  un  alqueno  con  enlace  C=C  interne,  existe  la  posibilidad  de  estereoisdmenos  (E)  y (2).  Si  un  haloakano 
secundario  experimenta  una  reaccidn  5^2,  contemple  la  posibilidad  de  una  inversion  de  configuracidn, 

(fl)  *-►  (S).  En  disolventes  prbtkos  polares,  un  haloalcano  secundario  puede  reaccionar  con  un  nucledfilo  d6bil 
para  dar  productos  SnI  y El.  (c)  Los  haloakanos  tenciarios  experimentan  reacciones  SN1,  El  y E2.  No  se 
incluyen  los  haluros  de  metilo  (CH3X)  ya  que  los  halunos  de  metilo  solamente  experimentan  reacciones  Sm2. 


Si  el  dador  de  electrones,  :B,  es  una  base  fuerte  con  impedimento  estdrico  como  el 
R3CCT,  entonces  predominard  la  reaccidn  E2  porque  el  dador  de  electrones  no  serd 
capaz  de  atacar  al  carbono  electrdfilo  desde  la  parte  posterior.  En  su  lugar,  se  perde- 
r£  un  protdn  del  carbono  p.  Si  :B  no  presenta  impedimento  estdrico,  entonces  actuary 
como  un  nudedfilo  y atacard  al  carbono  electrdfilo  por  la  parte  posterior  en  una  reae- 
ddn Sn2.  Si  :B  es  un  nucledfilo  fuerte  como  el  I“,  “CN,  RS"  o RCT,  se  produdrd  la  re- 
aeddn SN2  con  bastante  rapidez.  Si  :B  es  un  nudedfilo  ddbil,  se  produdrd  la  reaeddn 
Sn2  mds  lentamente. 

El  mayor  numero  de  posibiiidades  ocurre  para  los  haloalcanos  secundarios  (vtase  la 
Figura  27.13b).  Si  el  dador  de  electrones  es  una  base  fuerte,  la  principal  reaeddn  es  la 
eliminaddn  E2  y el  producto  mayoritario  es  un  alqueno  con  un  enlace  interno  C =C. 
Si  :B  es  una  base  ddbil  pero  un  nudedfilo  fuerte  o medio  como  el  I",  ~CN,  RS“  o RC02~ 


1232  Quimica  general 


la  reactidn  principal  ser3  SN2,  particularmente  si  se  utiliza  un  disolvente  aprdtico  po- 
lar. Es  importante  recordar  que  si  el  carbono  a del  haloalcano  es  quiral,  la  reacddn  Sm2 
inverts  la  configuraddn  de  este  carbono  a.  Si  :B  es  una  base  ddbil  y tambidn  un  nu- 
dedfilo  pobre  como  el  H20  o ROH,  entonces  predominar^  la  reacddn  SN1  si  se  utili- 
za un  disolvente  prdtico  polar.  En  este  caso  la  mayor  parte  de  las  mol^culas  del  disol- 
vente  actuar^n  como  el  nudedfilo.  Tambidn  se  formar^n  los  productos  El  junto  con  los 
productos  SjsjI. 

Para  los  haloalcanos  terdarios  (v£ase  la  Figura  27.13c),  las  posibles  reacdones  son  S^l 
El  o E2.  Una  reacddn  SN2  no  es  muy  probable  porque  el  carbono  a tiene  demasiado  im- 
pedimento  estdrico  para  el  ataque  posterior.  Si  :B  es  una  base  fuerte,  como  el  R3CCT  o 
RO  , entonces  la  reacddn  E2  serd  la  dominante.  Si  :B  es  una  base  ddbil,  (y  un  nucledfilo 
pobre)  como  el  H20  o ROH,  entonces  la  reacddn  prindpal  serd  SN1  formindose  tambidn 
algunos  productos  El,  si  se  utiliza  un  disolvente  prdtico  polar.  Es  importante  recordar 
que  si  el  carbono  ares  quiral,  los  productos  Sjsjl  consistirdn  en  una  mezcla  de  estereoisd- 
meros  (R)  y (S). 

En  el  Ejemplo  27.5  se  ilustran  las  guias  resumidas  en  la  Figura  27.13  que  se  pueden 
utilizar  para  prededr  los  productos  que  se  pueden  obtener  en  una  determinada  situaddn 
y los  mecanismos  por  los  que  se  forman. 


EJEMPLO  27.5  Prediccidn  de  las  reacdones  SN2,  E2,  SN1  y El 


Plara  cada  una  de  las  siguientes  reacdones,  prediga  los  productos  y los  mecanismos  por  los  que  se  forman. 

(a)  (CH^COH 

CH3CH2CH2CH2Br  + (CH3)3CONa+  — ► 


(b)  Br  O 

i ii 

CH3CHCH3  + CH3C 0~Na+ 


(c) 


Br 


acetona 


H,0 


CHjCHjCHCHjCHj  


Planteamiento 

Seguimos  el  metodo  de  las  seis  etapas  indicado  anteriormente  y utilizamos  el  arbol  de  decisidn  de  la  Figura  27.13  como 
gufa  del  razonamiento. 

Resolution 

(a)  Identifique  el  electrdfilo  como  CH3CH3CH2Br,  que  es  un  haloalcano  primario.  El  nucledfilo  es  el  (CH^CO-,  una 
base  fuerte  con  imped imento  estdrico. 


S+  S" 

CHjCF^CHjCH^Br  + 


(CH3)3COH 


? 


Electrdfilo  Base  fuerte 

(primario)  (voluminosa,  impedimento  estdrico) 


Aunque  una  base  fuerte  norma lmente  es  un  nucledfilo  fuerte,  el  gran  vo lumen  de  esta  base  no  favorece  la  sus- 
titucidn  y se  espera  que  la  eliminacidn  E2  proporcionara  el  producto  mayoritario. 


H 

S (CH^COH 

CHjCH2 C-—  CHj  — Br:  :0 C(CH3)j  

H^. 


CH3CH2 


H 


H 


Electrdfilo 

(primario) 


Base  fuerte 

(voluminosa,  impedimento  estdrico) 


E2 

(mayoritario) 
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La  sustitucidn  SN2  producira  CH^C^CHjCHjOC^Hy^  pero  el  producto  de  sustitucidn  sera  el  producto  minori- 
tario. 

(b)  El  electrdfilo  es  un  haloalcano  secundario.  El  dador  de  pares  de  electrones  es  una  base  ddbil  (la  base  conjugada 
de  un  acido  ddbil)  y por  tanto  tiene  carga  negativa,  es  un  nucledfilo  razonablement  bueno  especialmente  en  un 
disolvente  aprdtico  polar.  Se  espera  que  la  principal  reaccidn  sea  $^2. 


:0: 


CCH* 


acetona 


CH3CHCH3 


0.  0 

\ ^ li- 
fe + :Br: 


ch3 


Electrdfilo  Base  ddbil 

(secundario)  (buen  nucle6filo) 


Producto  ^2 
(may  Ontario) 


(c)  Las  moldculas  del  disolvente  tambidn  sirven  como  dadores  de  pares  de  electrones.  La  reaccidn  implica  un 
haloalcano  secundario  con  una  base  ddbil /nucledfilo  debil  en  un  disolvente  prdtico  polar.  Estas  condiciones 
no  favorecen  las  reacciones  SN2  o E2,  pero  si  las  y El.  Las  reacciones  y El  siempre  se  producen  juntas. 
Los  carbocationes  secundarios  son  relativamente  estables,  especialmente  en  un  disolvente  prdtico  polar  como  el 
agua.  Se  esperan  los  productos  SN1  y El.  Como  el  H20  es  una  base  muy  ddbil  y un  buen  nucledfilo,  predomina- 
ra  la  sustitucidn  sobre  la  eliminacidn. 

Br  OH 

H,0 

C^CHjCHC^CHj  + H20  — C^CH^CHCH^CHj  0 CH3CH  = CHCH^O^  + HBr 

Electrdfilo  Base  ddbil  S^l  El 

(secundario)  (nucledfilo  ddbil)  (mayoritario)  (minoritario) 


Conclusidn 

El  mecanismo  de  la  reaccidn  en  (c)  no  se  ha  mostrado  explicitamente.  Debemos  estar  seguros  de  ser  ca paces  de  mostrar 
las  etapas  de  la  formacidn  de  los  productos  y El,  incluyendo  las  flechas  para  indicar  el  movimiento  de  los  electro- 
nes. Tambidn  en  (c),  son  posibles  los  isdmeros  (E)  y (Z)  del  2-penteno. 

H H H X H 

\ / \ / 

c=c  c=c 

/ \ / \ 

H3c  CH^CT^  H CH2CH3 

(2)- 2-penteno  (E)-2-penteno 


EJEMPLO  PRACTICO  A: 
forma: 


Para  la  siguiente  reaccidn,  prediga  el  producto  mayoritario  y el  mecanismo  por  el  que  se 


CHjCHjCh^Br  + CH3S"Na+  ac*'°na 


EJEMPLO  PRACTICO  B:  Prediga  los  productos  de  sustitucidn  y eliminacidn  que  son  posibles  en  la  siguiente  reaccidn. 

^Cudl  es  el  producto  mayoritario? 


I 

chxh/'’  v 

3 CHj 


f (CH^CHO^Na 


(CH3)2CHOH 
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27.2  iESTA  PREGUNTANDOSE...? 

£Se  utilizan  las  reacciones  SN1/E1  de  los  haloalcanos  en  smtesis  organica? 

El  resumen  dado  al  final  de  la  Seccidn  27.3  destacd  que  las  reacciones  y El  siempre  se  producen  juntas.  Tambidn  sa- 
bemos  que  una  vez  que  se  forma  el  carbocatidn  en  estas  reacciones,  es  susceptible  de  atacar  a muchas  especies.  Como 
consecuenria,  las  reacciones  S^l  y El  de  los  haloalcanos  no  se  utilizan  habitualmente  para  sintetizar  otros  compuestos 
orginicos. 

Otra  complicacitin  que  surge  con  las  reacciones  Sjgl  y El  es  la  transposicidn  del  intermedio  carbocatidn  para  formar  un 
intermedio  mas  estable  antes  de  que  se  forme  el  producto  SN1  o El.  Esta  situacidn  surge,  por  ejemplo  cuando  el  2-bromo-3 
-metilbutano  se  calienta  con  agua.  El  producto  may  Ontario  no  es  3 -metil-2 -butanol  si  no  2 -me  til-2 -butanol. 


CH3 

H3C C-  CH2CH3  + H^O 

H Br 

2-bro  mo-3 -metilbutano 


R.0 


CH3 

h3c C CH2CH3  0 

OH 

2-metil-2-b  utano  I 
(mayoritario) 


CH3  H 

i i 

HX C C CH,  + HBr 

ii 

H OH 

3-metil-2-butanol 
(minoritario) 


El  producto  mayoritario  se  produce  por  la  trasposicidn  del  carbocatidn  secundario  que  se  forma  cuando  el  enlace  carbono- 
bromo  en  el  2-bromo-3 -metilbutano  se  rompe  para  producirse  un  ion  Br~.  Como  se  sugiere  a continuacitin,  pueden  produ- 
cirse  dos  trasposiciones  etiquetadas  como  (a)  y (b).  Ambas  transposiciones  implican  el  movimiento  de  un  atomo  de  hidrd- 
geno.  Estas  transposiciones  son  ejemplo  de  un  desplazamiento  hfbrido. 


H 


u J 


HjC 


* 


h3c 


i \ 


H 


H 


Carbocatidn  2° 


H H 

i i . 

HX C C CH2 

i i 

ch3  h 

Carbocatibn  1° 
menos  estable  que  el  2° 

H H 

. i i 

H,C C C CH. 

i i 

ch3  h 

Carbocatibn  3° 
mis  estable  que  el  2° 


La  transposicidn  (b)  no  se  produce  porque  conduce  a un  carbocatidn  primario  que  es  muy  inestable.  La  transposicidn  (a) 
convierte  un  carbocatidn  secundario  en  un  carbocatidn  terciario  mis  estable.  El  carbocatidn  terciario  es  el  que  conduce  al 
producto  de  sustitucidn  mayoritario. 

En  cualquier  momento  se  forma  un  carbocatidn  y la  transposicidn  de  este  carbocatidn  siempre  es  una  posibilidad.  Para 
complicarlo  mas,  la  transposicidn  tambi^n  puede  implicar  el  movimiento  de  grupos  metilo  o cadenas  alquflicas. 

Dados  los  miles  de  posibilidades  que  pueden  surgir  en  las  reacciones  SN1  y El  y la  dificultad  de  predecir  o controlar  lo 
que  sucede,  no  es  sorprendente  que  las  reacciones  ^1  y El  no  se  utilicen  habitualmente  como  otras  reacciones  para  sinte- 
sis  orginicas. 


27.4  Reacciones  de  los  alcoholes 

Los  alcoholes  se  encuentran  muy  presentes  en  las  smtesis  org^nicas  porque  pueden  con- 
vertirse  con  fadlidad  en  otros  compuestos.  En  el  Capitulo  26  vimos  que  los  alcoholes 
primarios  podian  oxidarse  a aldehidos  o dddos  carboxilicos,  y los  alcoholes  secunda- 
rios  podian  oxidarse  a cetonas.  Tambidn  se  mendond  que  los  alcoholes  reacdonan  con 
dddos  carboxilicos  para  formar  dsteres.  En  la  Secddn  27.2,  se  vieron  ejemplos  de  reac- 
dones  en  las  que  un  alcohol  (ROH)  reacdona  como  nudedfilo  en  una  reacddn  de  susti- 
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TABLA  27.3  Reacciones  de  los  alcoholes 

Tipo  de  reacddn 

Ecuacidn 

Desprotonacidn 

Oxidaddn3 

ROH  + Na  ► RO“Na+  + 1/2  H2 

ROH  ^ > aldehfdo,  cetona  o acido  carboxflico 

Esterificacidn 

ROH  + R'COOH  R'COOR  + H20 

A z 

Sustituddn 

ROHb  + R'X  » ROR'  + HX 

ROHc  + HX  » RX  + H20 

Eliminaddn 

H4 

ROH  — — * alquenos 

a En  la  ecuaridn  de  oxidaddn,  [O]  represents  e!  agente  oxidante,  como  e!  Na2Cr207/H2S04 
a PCC/CH2Q2.  PCC  es  clorocromato  de  piridinio.  Viasela  Secd6n  26.7. 
b El  ROH  act  da  como  un  nucledfilo  en  esta  reacddn.  V6ase  la  Secddn  27.2. 
c El  ROH  actua  como  un  electrdfilo  en  esta  reacddn. 


tuddn  con  un  haloalcano  (R'X)  para  formar  un  dter  (ROR').  En  la  Tabla  27.3  se  resumen 
algunas  de  las  reacciones  de  los  alcoholes. 

En  esta  secddn  nos  centramos  en  las  reacdones  en  las  que  el  grupo  — OH  es  sustitui- 
do  por  un  £tomo  de  haldgeno  (en  una  reacddn  de  sustituddn)  o eliminado  como  H20 
(en  una  reacddn  de  eliminaddn). 


Reacciones  de  sustitucion  y eliminacion  de  los  alcoholes 

El  grupo  — OH  de  un  alcohol  puede  ser  sustituido  por  un  3tomo  de  haldgeno  o elimina- 
do como  H20  en  las  condidones  adecuadas.  Vamos  a considerar  la  posibilidad  de  que  se 
produzcan  las  siguientes  reacdones  de  sustituddn  utilizando  conceptos  que  se  han  dis- 
cutido  anteriormente  en  este  capitulo. 

CHgCH^C^OH  + Nal  > CHgCH^^I  + NaOH  (no  se  produce) 

CH3CH2CH2OH  + HI  — CHgCHjCHjI  + H20  (tiene  lugar  lentamente)  (27.5) 


En  ambas  reacdones,  el  T es  el  nudedfilo  y el  OH”  es  el  grupo  saliente.  Aunque  el 
ion  1“  es  un  buen  nudedfilo,  el  ion  OH-  es  fuertemente  b£sico  y un  grupo  saliente  po- 
bre.  Como  consecuenda,  la  primera  reacddn  no  se  produce.  ^Por  qud  se  produce  la  se- 
gunda  reacddn?  En  presenda  de  un  dddo  fuerte,  el  £tomo  de  O del  grupo  — OH  se  pro- 
ton a formando  el  R — *OH2.  Para  el  alcohol  protonado,  el  grupo  saliente  es  el  H20  en 
lugar  del  OH-.  Como  el  H20  e una  base  mucho  mds  ddbil  que  el  OH”  es  un  grupo  sa- 
liente mucho  mejor.  En  la  reacddn  (27.5)  las  condidones  son  las  correctas  para  una  reac- 
ddn Sn2:  el  atomo  de  carbono  a en  el  CH3CH2CH2OH  es  primario  (sin  impedimento  es- 
tdrico)  y el  I~  es  un  nucledfilo  muy  bueno.  En  la  Figura  27.14  se  muestra  el  mecanismo 
de  reacddn.  Implica  una  etapa  de  protonaddn  reversible  seguida  por  una  reacddn  SN2. 
Recuerde  que  una  reacddn  Sn2  es  una  reacddn  concertada  que  implica  un  ataque  pos- 
terior al  carbono  a. 


RECUERDE 

que  cuanto  trds  ddbil  es  la 
base,  mejor  es  como  grupo 
saliente.  El  I"  es  una  base  muy 
ddbil  y un  buen  grupo 
saliente.  El  OH~  es  una  base 
fuerte  y un  grupo  saliente 
pobre. 


27.3  EVALUAClON  DE  CONCEPTOS 


Dibuje  la  estructura  del  estado  de  transidon  para  la  segunda  etapa  mostrada  en  la 
Figura  27.14. 


Si  en  la  reacddn  (27.5)  se  utiliza  un  alcohol  terdario  como  el  (CH3)3COH  en  lugar 
del  alcohol  primario,  la  sustituddn  de  la  segunda  etapa  se  produce  por  un  mecanismo 
SN1,  no  por  S|sj2.  Esto  sucede  porque  la  parte  posterior  del  carbono  a en  un  alcohol  ter- 
dario esti  estdricamente  impedida  y es  inaccesible  para  el  nucledfilo.  Como  se  muestra 
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CH3CH2 


OH  + 


H^O 


H 

• / 

ch3ch2 — o 

H 


+ 


h2o 


Protonacidn 
(rapiia,  reversible) 


H 


H 

Nucledfilo  El  carton  Lies  1° 
fuerte 


v 


Sustitucidn 

CHjCHj  I + RjO  nudeofllica  (^2) 


▲ FIGURA  27.14 

Mecanismo  para  la  reacckSn  de  CH3CH2OH  y HI 

La  prim  era  etapa  es  una  etapa  reversible  en  la  que  se  pnotona  el  3tomo  de  cxigeno  del  grupo  funcional 
alcohol.  La  segunda  etapa  es  un  ataque  nucleofilo  al  itomo  de  carbono  a.  Puesto  que  el  carbono  a es 
primario  y el  T es  un  nucleofilo  fuerte,  la  sustitucidn  tiene  lugar  por  el  mecanismo  ^2. 


en  la  Figura  27.15,  la  sustitud6n  implica  la  formad6n  de  un  carbocati6n  seguida  de  un 
ataque  nudedfilo  del  I".  El  carbocatidn  se  estabiliza  por  los  grupos  alquilo  dadores  de 
electrones. 

Como  se  vio  en  las  secdones  anteriores,  las  reacdones  de  eliminad6n  compiten  con 
las  de  sustitud6n.  Por  tanto,  no  serfa  sorprendente  que  los  alcoholes  tambidn  puedan 
sufrir  reacdones  de  eliminad6n.  La  eliminad6n  del  agua  (H  — OH)  de  un  alcohol  es 
un  mdtodo  importante  para  sintetizar  alquenos.  La  eliminaddn  del  agua  de  un  alcohol 
tambidn  se  denomina  una  reaccidn  de  deshidratacidn.  La  forma  general  de  una  deshi- 
drataddn  es 


u ♦ \ / 

c — C — C = C + H-0 

/ \ (27.6) 

H OH 

Alcohol  Alqueno 

La  deshidratad6n  de  un  alcohol  requiere  un  catalizador  dddo.  El  catalizador  dd do 
protona  el  alcohol  de  forma  que  el  grupo  saliente  serd  el  H20  (un  buen  grupo  saliente)  en 
Sugar  del  OH-  (un  grupo  saliente  pobre).  Para  favorecer  la  eliminaddn  (deshidratad6n) 


(CH3)3C OH  + H30 


H 

- - (CH3)3C 0^  + RjO 

H 


Protonacidn 
(riipida,  reversible) 


► FIGURA  27.15 
Mecanismo  para  la  reacctfn  de 
(CH^COH  y HI 

La  primera  etapa  es  una  etapa  reversible  en 
la  que  se  protona  el  £tomo  de  oxigeno  del 
grupo  funcional  akohol.  Puesto  que  el 
carbono  a es  terciario,  la  parte  posterior  del 
carbono  a no  es  susceptible  del  ataque  por 
detrds  y por  consiguiente  no  ocume  la 
sustitucidn  por  En  su  lugar,  tiene  lugar 
la  sustitucidn  por  S^. 


CH, 


CH3 C-r0v 

J ci  i 

i 

ch3 

El  carbono  a es  3° 


H 


H 


(CH^C  + H^O 


:i:  (CH3)3c 


(CH^C 1 


Sustitucidn 
nucleofllica  (SN 1 ) 
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sobre  la  sustitud6n  se  utiliza  H^C^  o H3P04  en  lugar  de  HI  o HBr.  (Recuerde  que  el  T y 
Br“  son  nucle6filos  fuertes  y si  se  utiliza  el  HI  o HBr  en  lugar  de  H2SO4  o H^O^  predo- 
minari  la  sustituddn  sobre  la  eliminad6n.)  La  deshidratad6n  de  los  alcoholes  terdarios 
se  produce  por  una  reaction  El.  Considere  por  ejemplo,  la  deshidratad6n  del  2-metil-2- 
butanol,  un  alcohol  terdario. 


CH. 

i J 

h2so4 

H.C HC C CH,  — =—■ - 

A 

H OH  H 


H.C HC 


CH. 

/ 

c 

\ 

CH, 


H,C 

\ 


/ 


H 


or 


h3ch2c 


/ \ 


+ h2o 


H 


2 - met  il -2- butanol 


2-metil-2-buteno 
(producto  mayoritario) 


2-metil-l-buteno 
(producto  minoritario) 


El  mecanismo  de  esta  reacci6n  se  muestra  en  la  Figura  27.16.  La  primera  etapa  (Fi- 
gura  27.16a)  implica  la  protonaddn  del  alcohol.  Despu^s  de  la  protonad6n  se  produ- 
ce la  la  deshidrataci6n  por  El  (Figura  27.16b).  La  eliminacidn  del  H — HO  produce 
2-metil-2-buteno  y la  eliminad6n  de  HO — H produce  2-metil-l-buteno.  Como  se  dijo 
en  la  Secci6n  27.3,  el  producto  mayoritario  en  una  reacci6n  de  eliminad6n  normal- 
mente  es  el  alqueno  m£s  sustituido. 


(a)  Protonacidn  del  alcohol 
CH 


CH. 

H.C CH C CH.  + H.O 

1 11 

:ORj  H 


RECUERDE 

que  los  alcoholes  primaries 
con  estructuras  voluminosas 
como  el  (CH^CChLOH  que 
bene  tree  grupos  metilo 
unidos  al  4 to  mo  de  carbono  /3 
pueden  sufrir  eliminaririn  El 
poique  los  grupos  metilo 
da  do  res  de  electro  nes  en  el 
carbono  /I  ayudan  a 
estabilizar  el  carbocatidn. 


(b)  Eliminacidn  por  El 


h3c 


\ / 

c=c 

/ \ 


CH, 


h3c 


H 


\ / 


H.O 


ch3 


h3ch2c 


H 


Producto  de  eliminacidn  mayoritario 

(el  alqueno  mis  sustituido)  Producto  de  eliminacidn  minoritario 


▲ FIGURA  27.16 

Mecanismo  para  la  deshidratatidn  del  2 -metB-2 -butanol  con  catilisis  ddda 

(a)  En  pnesencia  de  un  3cido  fuerte,  el  alcohol  se  protona.  (b)  La  eliminacidn  implica  la  fomnacidn  de  un 
carbocatidn,  seguida  de  la  eliminacidn  de  un  protdn  a partir  de  uno  de  los  carbonos  fi.  Las  fiechas  azules 
muestran  el  movimiento  de  electro  nes  cuando  el  H es  atacado.  Las  fiechas  nojas  muestran  el  movimiento  de 
los  electro  nes  cuando  el  H es  atacado.  El  producto  mayoritario  es  el  alqueno  mis  sustituido.  Observe  que  el 
ion  H30+que  se  consume  en  la  etapa  de  protonacidn,  se  regenera  en  la  ultima  etapa. 
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La  deshidratacidn  de  los  alcoholes  secundarios,  normalmente  se  produce  por  El,  pero 
tambidn  puede  produdrse  por  E2.  El  etanol,  un  alcohol  primario,  sufre  deshidratacfon 
por  una  reaccfon  concertada  E2,  como  se  muestra  a continuaddn: 


H H 


H 


H H 


H 


H H H 

i i j 

H C C O H + H,0 

i i •• 

H H 


H 


H 


+ h3o+  + h2o 


EJEMPLO  27.6  ftediccidn  de  los  productos  de  una  reaccidn  con  alcoholes 

Prediga  los  productos  de  las  siguientes  reacciones.  Si  es  apropiado,  sugiera  un  mecanismo  por  el  que  transcurre  la  re- 
accidn  utilizando  flechas  para  indicar  el  movimiento  de  los  electrones. 

(a)  1-propanol  4-  hidrdxido  de  sodio  Hi°» 

(b)  (R)-2-bromo-3-metilbutano  + etanol 

Planteamiento 

Primero  se  escriben  las  formulas  estructurales  condensadas  para  los  reactivos,  y despuds  se  considera  el  papel  del  al- 
cohol en  cada  caso.  Los  alcoholes  pueden  oxidarse  o desprotonarse.  Pueden  actuar  como  un  nucledfilo  o un  electrofilo 
en  una  reaccidn  de  sustitucidn  o pueden  deshidratarse.  Para  tomar  una  decision,  debemos  considera r los  atomos  a en 
los  reactivos  y clasificarlos  como  primarios,  secundarios  o terciarios.  Tambidn  debemos  considerar  los  otros  reactivos, 
el  disolvente  y las  condiciones  de  reacci6n. 

Resolucidn 

(a)  La  formula  semidesarrollada  del  1-propanol  es  CH3CH2CH2OH.  Es  un  alcohol  primario.  En  las  condiciones  es- 
pecificadas,  no  es  posible  la  sustitucidn  ni  la  eliminacidn  (deshidratacitin).  Sabemos  que  el  hidrdxido  de  sodio  es 
una  base  relativamente  fuerte  y por  tanto  deberiamos  considerar  la  posibilidad  de  una  reaccidn  £cido-base: 


CH3CH2CH2OH  + NaOH > CH3CH2CH20“Na+  + H20 


Elay  que  comparar  las  fuerzas  de  los  £cidos  (o  las  bases)  a cada  lado  de  la  ecuacidn.  Sabemos  que  el  OH  y 
CH3CH2CH20“  estan  considerados  como  bases  fuertes  pero,  £cual  es  mas  fuerte?  Como  ambas  bases  tienen  la 
carga  negativa  localizada  en  el  oxigeno,  se  espera  que  tengan  una  fuerza  similar.  Por  tanto  considera mos  que 
la  reaccidn  no  se  producira  por  completo.  En  el  equilibrio  estaran  presentes  cantidades  significativas  de  todas  las 
especies. 

(b)  las  formulas  estructurales  condensadas  del  2-bromo-3-metilbutano  y del  etanol  son  CH3CHBrCH(CH3)2  y 
CH3CH2OH.  El  carbono  unido  al  bromo  en  el  haloalcano  es  un  atomo  de  carbono  secundario  y el  Br_  es  una 
base  muy  ddbil  y un  buen  grupo  saliente.  El  CEL^CE^OH  es  un  base  muy  ddbil  y tambidn  un  nucledfilo  ddbil.  El 
disolvente  es  prdtico  polar.  Con  esta  informacidn,  llegamos  a la  conclusidn  que  se  producir^n  las  reacciones  S^l 
y El  (vtase  la  Figura  27.13).  La  primera  etapa  en  ambos  mecanismos  SN1  y El  es  la  formacidn  del  carbocatidn: 

H 

j 

C + :Br: 

/ \ 

H3c  CH(CH3)2 


c 


h3c 


CH(CH3)2 


(R)-2-bromo-3-metilbutano 
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Una  vez  que  se  forma  el  carbocatirin,  puede  producirse  una  sustitucidn  o una  eliminacirin.  Las  eta  pas  impli- 
cadas  en  las  sustitucidn  son  las  siguientes: 


ch3ch28h  + .C- — CHfCH^ 

h3c^ 


H 

..  I 

HjCHjC — 0 C CH(CH3)j 

H CH3 

(*)y  (S) 


H 


H 


CH3CH28H  + HjCHjC 0 C CH(CHj)2 

\ + l-i  I 


HjCHjC 0 C CH(CHj)2  + CHjCHjbH, 


H CH, 


CHj 

(*)  y (S) 


En  el  dia grama  anterior,  se  muestra  el  nucledfiloatacandoal  carbocatirin  desde  arriba  pero  puede  atacar  des- 
de  arriba  o desde  abajo.  Como  consecuencia,  se  obtienen  ambos  estereoisdmeros  (R)  y (S). 

A continuacidn  se  muestran  las  etapas  implicadas  en  la  eliminacirin.  La  reaccidn  de  eliminacirin  produce  dos 
alquenos.  El  producto  mayoritario  es  el  alqueno  mas  sustituido. 


H 


+C, 

HjC  ) f C(CHj)2  + CHjCHjOH 

\y 


H 


H 


H 


H 


C o „C 

HiC^  (IKCH^  CH3  x: + ch3ch2oh2 


3-metil-l-buteno 
(producto  minoritario 
de  eliminacidn) 


ch3 

2-metil-2-buteno 
(producto  mayoritario 
de  eliminacidn) 


Conclusi6n 

Como  se  muestra  en  (a)  la  desprotonacidn  del  CH^CL^OH  no  se  puede  producir  de  forma  efectiva  si  se  utiliza  NaOH. 
Sin  embargo,  si  se  puede  producir  utilizando  NaNH2.  El  del  NH3  es  aproximadamente  34,  de  forma  que  el  pRb  para 
el  NHj"  es  aproximadamente  14  - 34  = —20.  Para  el  apartado  (b),  recuerde  que  un  carbocatidn,  puede  sufrir  una  reorde- 
nacirin  (vtase  ^Esta  p regun  tandose...  27.2).  Como  consecuencia,  se  obtieneuna  variedad  de  productos  por  las  reacciones 
de  sustitucidn  y eliminacidn  que  implican  alcoholes  secundarios  y terciarios.  Estudiaremos  esta  complicacidn. 


EJEMPLO  PR  ACTICO  A:  Prediga  los  productos  de  las  siguientes  reacciones.  Si  es  adecuado,  sugiera  un  mecanismo  por  el 

que  transcurre  la  reaccidn,  utilizando  flechas  para  indicar  el  movimiento  de  los  electrones. 

(a)  (R)-2 -butanol  N^^°7  » (b)  1-propanol — > 

H29CJ4  * * a 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Prediga  los  productos  de  las  siguientes  reacciones.  Si  es  adecuado,  sugiera  un  mecanismo  por  el 

que  transcurre  la  reaccidn,  utilizando  flechas  para  indicar  el  movimiento  de  los  electrones. 

(a)  3-metil-l -butanol  + yoduro  de  hidrdgeno > (b)  2 -meti  1-2 -propanol  + sodio  > 


27.5  Introduccion  a las  reacciones  de  adicion: 
reacciones  de  los  alquenos 

En  las  secdones  anteriores,  nos  centramos  en  Las  reacdones  que  implican  bases  de  Lewis 
o nuclerifilos  en  las  que  el  par  de  electrones  cedido  era  un  par  de  electrones  solitario.  En 
esta  secd6n,  nos  centramos  en  algunas  reacdones  de  alquenos,  como  (CH3)2C=CH2  en 
Las  que  el  enlace  7 r en  estas  mol^culas  actua  como  base  de  Lewis  o nude6filo. 
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Mi  tad  superior  del  enlace  tt 


\ 


t 


Mitad  inferior  del  enlace  n 
A FIGURA  27.17 

Representation  esquemitica  del 
enlace  v de  un  alqueno 

Cada  uno  de  los  itomos  de 
carbono  tiene  hibridacidn  sp2  y 
forma  tres  enlaces  a . Los  enlaces  a 
se  muestran  mediante  la  notacfon 
de  cunas  continuas  y discontinuas. 
El  enlace  v de  un  alqueno  situa  la 
densidad  electnonica  por  encima  y 
por  debajo  del  piano  de  fos 
2tomos  unidos  a los  atomos  de 
carbono  por  enlace  a. 


A La  quinolina  se  utiliza  en  el 
catalizador  de  Lindlar  para  rebajar 
b actividad  cataliti ca  del  paladio 
metdlico. 


La  reacddn  caracteristica  de  los  alquenos  (y  alquinos)  es  la  adid6n  de  dos  sustituyen- 
tes,  X e Y,  a cada  uno  de  los  carbonos  del  doble  o triple  enlace.  Esta  secddn  esti  dedica- 
da  prindpalmente  a las  reacdones  de  adid6n  de  los  alquenos.  La  ecuad6n  general  para 
la  adiddn  de  X — Y a un  alqueno  es  la  siguiente. 

\ / ii 

C = C X Y C c-  (27.7) 

/ \ I 

X Y 

La  regidn  reactiva  en  un  alqueno  es  el  enlace  tt.  Como  se  ilustra  en  la  Figura  27.17,  el  en- 
lace 7 r entre  los  dos  carbonos  en  un  alqueno  situa  una  densidad  de  carga  alta  por  end- 
ma  y por  debajo  del  piano  de  los  Atomos  enlazados  a los  Atomos  de  carbono  con  hibrida- 
d6n  sp2.  Los  electrones  en  el  enlace  it  no  estin  tan  localizados  como  los  electrones  en  los 
enlaces  <r  y se  dirigen  hada  los  dtomos  electrdfilos.  Una  caracteristica  comun  de  las  reac- 
dones que  se  discuten  en  esta  secddn  es  la  transferenda  de  densidad  electrdnica  desde 
el  enlace  7r  de  un  alqueno  a un  electr6filo. 

Adicion  de  hidrogeno:  hidrogenacion 

La  adiddn  de  H2  al  doble  enlace  de  un  alqueno  produce  un  alcano.  La  reacddn  es  muy 
lenta  a menos  que  se  utilice  un  catalizador  met^lico  finamente  dividido  como  Ni,  Pd,  Pt 
o Rh.  La  ecuaddn  para  la  hidrogenaddn  del  propeno,  CH3CH=CH2/  utilizando  metal  Pt 
como  catalizador  se  da  a continuaddn: 

ch2=ch2  + h2-^->  ch3ch3 


En  el  Capitulo  23  se  mostrd  una  representaddn  esquem^tica  del  mecanismo  de  esta 
reacddn  (Figura  23.3).  La  hidrogenaddn  catalltica  de  los  alquenos  es  un  proceso  indus- 
trial importante.  Hay  otras  reacdones  de  los  alquenos  que  son  mis  utiles  para  la  sfnte- 
as  de  compuestos  org^nicos. 

La  hidrogenad6n  de  los  alquinos  es  similar  a la  de  los  alquenos.  La  hidrogenad6n  de 
un  alquino  catalizada  por  un  metal,  tambiin  produce  un  alcano,  a no  ser  que  se  utilice  un 
catalizador  especial  denominado  catalizador  de  Lindlar.  Este  catalizador  consiste  en  sulfa- 
to  de  bario  recubierto  con  paladio  metilico  y «envenenado»  con  quinolina,  un  compues- 
to  heteroddico  aromitico  mostrado  al  margen.  Con  el  catalizador  de  Lindlar,  la  actividad 
catalltica  del  paladio  disminuye  y la  hidrogenaddn  del  alquino  se  para  en  el  alqueno.  Las 
ecuadones  quimicas  que  se  dan  a continuaddn  son  para  la  hidrogenaddn  del  2-butino 
utilizando  Pt  como  catalizador  y el  catalizador  de  Lindlar.  Observe  que  cuando  se  utiliza 
un  metal  «puro»  como  catalizador,  la  hidrogenad6n  de  un  alquino  consume  dos  moles  de 
hidrdgeno  por  mol  de  alquino.  Cuando  se  utiliza  el  catalizador  de  Lindlar,  solo  se  obtiene 
el  estereoisdmero  cis  (Z).  Los  dos  atomos  de  H se  ariaden  desde  el  mismo  lado. 

H3C — C— c — CH3  + 2 h2 — ch3ch2ch2ch3 


HjC C = C CHj  + H2 


Catalizador 
dc  Lindlar 


h3c 


\ / 

/ \ 


CH, 


H 


H 


isdmero  cis(2)  solamente 


Adicion  de  haluros  de  hidrogeno  (HX) 

La  adicitin  de  HX  a un  alqueno  puede  represetarse  por  la  siguiente  ecuacidn  general: 

\:=C  + H X ► H C C X (27.8) 

/ \ 6-  8-  || 

Alqueno  Haluro  de  hidrdgeno  Haloalcano 
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H.C  H 

\ / 8+  ry~ 

C = C + H — Br: 


h3c 


/ 


H 


CHj 


H 


HiC 


c — c. 

H 


H 


>H 


H3C „±_ 

H3C^ 


-C H + :Br: 

H 


Carbocati6n  1° 
(menos  estable) 


Carbocatiin  3° 
(mis  estable) 


Br  H 

i i 

H,C C C H Plroducto  mayoritano 

i i 

ch3  h 


Carbocatiin  3° 

A FIGURA  27.18 

Mecanismo  para  la  adickSn  electxbfila  del  HBr  al  2-metiM  -propeno 

(a)  El  alqueno  actua  como  un  nucledfilo  y ataca  al  5tcmc  de  hidrbgeno  parcialmente  positive)  del  HBr.  En 
principle,  el  £tomo  de  H puede  ariadirse  a un  £tomo  de  carbono  del  doble  enlace,  pero  hay  una  fuerte 
preferencia  per  la  adicion  al  itomo  de  carbono  me  nos  sustituido.  Si  se  afiade  H al  £tomc  de  carbono  me  nos 
sustituido,  el  carbo cation  nesultante  es  m^s  estable. 

(b)  El  ion  Br  ataca  al  3tomo  de  carbono  pcsitivo  del  carbo  cat  ion. 


El  mecanismo  de  la  reacd6n  consiste  en  dos  etapas,  como  se  ilustra  en  la  Figura  27.18 
para  la  reacd6n  del  (CH3)2C=CH2  y HBr. 

En  la  primera  etapa  (Figura  27.18a)  el  itomo  de  H pardalmente  positive  se  anade  a 
uno  de  los  itomos  de  carbono  del  doble  enlace.  Esta  etapa  produce  un  carbocati6n.  En 
prindpio,  el  itomo  de  H puede  anadirse  a cualquiera  de  los  itomos  de  carbono,  pero  en 
la  prictica,  se  anade  preferentemente  al  itomo  de  carbono  menos  sustituido.  Cuando  el 
H se  anade  al  carbono  menos  sustituido,  la  carga  positiva  del  carbocatidn  termina  en  el 
itomo  de  carbono  que  sea  mis  capaz  de  estabilizar  la  carga  positiva,  es  dedr,  el  carbono 
mis  sustituido.  (Recuerde  que  los  grupos  alquilo  ayudan  a estabilizar  un  carbocati6n.) 
En  la  segunda  etapa  (Figura  27.18b),  el  ion  Br-  actua  como  un  nucledfilo  y ataca  al  itomo 
de  carbono  con  carga  positiva  del  carbocati6n. 


Cuando  se  anade  H — X al  doble  enlace  de  un  alqueno,  el  atomo  de  H se  anade  al  atomo 
de  carbono  con  menor  numero  de  grupos  alquilicos. 


Si  la  reaeddn  se  lleva  a cabo  en  disoluddn  acuosa,  se  obtiene  una  mezda  de  produc- 
es. Para  evitar  esta  complicaddn,  la  reacd6n  puede  llevaise  a cabo  hadendo  burbujear 
HC1,  HBr  o HI  a trav^s  del  alqueno  puro  o llevando  a cabo  la  reacd6n  en  un  disolvente 
cuyas  moliculas  no  sean  nude6filas. 


27.4  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Cuales  son  los  productos  mayoritario  y minoritario  que  se  obtienen  en  la  reaccion  de  (E)-3-me- 
til-2-penteno  con  HBr? 
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Adicion  de  agua:  Hidratacion 

La  adicfon  de  H20  a un  alqueno  se  representa  por  la  siguiente  ecuacidn  general.  Se  for- 
ma un  alcohol. 

\ / H^SO./HjO 

C + H OH  : ► H C C OH  (27.9) 

/ \ || 

Alqueno  Agua  Alcohol 

La  reacddn  solo  se  puede  produdr  en  medio  3ddo  y puede  llevarse  a cabo  en  una 
mezcla  de  H2SO4  y H20  (normalmente  50%  de  H2S04  en  volumen).  El  mecanismo  es  simi- 
lar al  indicado  previamente  para  la  adicfon  de  HX  a un  alqueno.  Implica  la  formaddn  de 
un  carbocatidn  seguido  por  un  ataque  nudedfilo.  En  la  Figura  27.19  se  muestra  este  me- 
canismo para  la  reaction  de  (CH3)2C=CH2  y H20.  En  medio  £tido,  hay  un  exceso  de  io- 
nes  H3Ct  y estos  iones  son  la  fuente  del  electrdfilo  H4.  En  la  primera  etapa,  un  atomo  de 
H*  del  HgO*  se  ahade  al  carbono  que  tiene  menor  numero  de  £tomos  de  H,  forrrdndose 
un  carbocatfon  (Figura  27.19a).  En  la  segunda  etapa,  una  molecula  de  agua  actua  como 
un  nudedfilo  y ataca  al  carbono  cargado  positivamente  del  carbocatfon  (Figura  27.19b). 
En  la  tercera  etapa,  se  elimina  un  prot6n  produdendo  un  alcohol  (Figura  27.19c). 


27.5  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


La  hidratacion  de  (F)-2-butenol  ^producina  exclusivamente  (/^-2-butanol,  (S)-2- butanol,  o una 
mezcla  de  los  enantiomeros  (R)  y (S)?  Justifique  la  respuesta. 


<») 


H)C 


H 


\ 

C 

/ 


/ 

=c 

\ \ 


H,C 


c;or-H 

H >H 


CH.  + H20 


h3c 


(b) 


H 


► FIGURA  27.19 

Mecanismo  para  la  adid6n  del  H20  al 
2-metiM  -propeno  catalizada  por  un  4ddo 

(a)  En  disolucidn  acida,  un  itomo  de  H de  un 
ion  H3Qf  puede  unirse  a un  carbono  del 
doble  enlace  de  un  alqueno.  Como  se  vid  en 
el  texto,  hay  un  preferencia  para  la  adicidn  del 
dtomo  de  H al  dtomo  de  carbono  menos 
sustituido.  El  ctno  carbocatidn  que  puede 
farm  arse  en  esta  a etapa  es  menos  estable  y 
no  se  muestra. 

(b)  Una  molecula  de  agua  ataca  a un 
carbocatidn  formando  un  alcohol  protonado. 

(c)  El  alcohol  protonado  transfiene  un  proton 
a una  molecula  de  agua. 


h3c 


HjC 


♦ a *o# 

X — ch3 

^ H H 


:0  — h 

I 

h3c — c — ch3 

CH3 


(C) 


H 


h,c — c — ch3  y \ 

3 3 H H 

ch3 


:oh 

H3C C CH3  + H30 

I 

CHj 


Adicion  de  halogenos:  Halogenacion 

Cuando  un  hafogeno,  representado  por  X2,  se  ahade  a un  doble  enlace  de  un  alqueno,  el 
producto  es  un  dihaluro.  Los  3tomos  de  hafogeno  estin  enlazados  a carbonos  adyacen- 
tes.  Un  haluro  de  este  tipo  es  un  dihaluro  vecinal.  (Cuando  dos  dtomos  de  hafogeno  se 
unen  a un  mismo  carbono  el  compuesto  es  un  dihaluro  geminal.) 
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La  ecuaddn  general  para  la  adici6n  de  X2  a un  alqueno  se  muestra  en  la  Ecuacidn 
(27.10): 

X 

chcl 

C = C 4-  X X - — C C (X  = a o Br)  (27.10) 

/ \ ii 

X 

Alqueno  Haldgeno  DihaJuro  vecinal 


La  reacd6n  anterior  se  produce  r^pidamente  a temperatura  ambiente  cuando  el  hal6geno 
es  o Br2.  Debe  emplearse  un  disolvente  no  aeuoso,  como  el  CHC13  o CC14  para  impe- 
dir  la  formation  de  otros  productos,  induyendo  los  alcoholes.  El  mecanismo  de  adid6n 
de  X2  a un  alqueno  es  muy  diferente  a los  mecanismos  considerados  previamente  para 
la  adiddn  de  HX  y H2Q  La  primera  etapa  del  mecanismo  es  la  formad6n  de  un  ion  ha- 
lonio  puente  en  lugar  de  un  carbocatidn  (Figura  27.20a).  En  el  ion  halonio,  el  £tomo  de 
haldgeno  esti  enlazado  a dos  dtomos  de  carbono  y es  el  atomo  que  lleva  la  carga  positi- 
va.  Observe  que  tanto  los  3tomos  de  carbono  como  el  3tomo  de  haldgeno  en  el  ion  halo- 
nio tienen  sus  octetos  completos.  Observe  tambi£n  el  movimiento  de  los  electrones  que 
se  produce  en  la  formad6n  del  ion  halonio.  El  par  de  electrones  del  enlace  it  en  el  alque- 
no est k dirigido  hada  el  £tomo  de  doro.  Cuando  ocurre  esto,  un  par  de  electrones  de  un 
£tomo  de  cloro  se  dirige  hada  uno  de  los  £tomos  de  carbono  y el  enlace  Cl — Cl  se  rom- 
pe.  En  la  siguiente  etapa  (Figura  27.20b)#  un  ion  Cl“  ataca  a un  £tomo  de  carbono  en  el 
puente  desde  la  parte  posterior  porque  el  puente  bloquea  los  £tomos  de  carbono  para  un 
ataque  frontal. 


27.6  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Aplique  las  ideas  anteriores  a la  bromacion  del  ciclopenteno.  yCual  es  el  producto  obtenido  en 
esta  reaccion?  Especifique  la  estereoquimica  si  es  relevante. 


Los  acidos  carboxHicos  y sus  derivados  son  compuestos  organicos  importantes.  Son  muy 
abundantes  en  la  naturaleza  y los  sistemas  biologicos  y son  muy  utilizados  en  sintesis 
organica.  Las  reacciones  de  estos  compuestos  y sus  mecanismos,  se  estudian  en  la 
Seccion  27C,  Acidos  carboxHicos  y sus  derivados:  mecanismo  de  adrc/ofi-e/imjnacron;  en 
la  pagina  web  de  MasteringChemistry  (www.masteringdiemistry.com). 

MasterlngCHEMISTRY 
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◄ FIGURA  27.20 

Mecanismo  para  la  dorackSn  del 
2-metiM  -propeno 
(a)  Un  3tomo  de  doro  se  anade  al 
alqueno  enlazindose  simuftaneamente 
a am  bos  dtomos  de  carbono  del  doble 
enlace.  La  ©structure  que  se  forma  en 
esta  etapa  se  denomina  ion  cloronio. 
Observe  que  el  3tomo  de  cloro  forma 
un  puente  entne  dos  dtomos  de 
carbono  y es  el  3 to  mo  que  lleva  la 
carga  positiva.  (b)  En  la  segunda  etapa, 
un  Cl“  ataca  a uno  de  los  ^tornos  de 
arbono  del  puente  por  la  parte 
posterior.  Se  forma  un  dihaluro  vecinal. 


DihaJuro  vecinal 
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27.6  Sustitucion  electrofila  aromatica 

En  la  secd6n  anterior  vimos  que  los  alquenos  sufren  normalmente  reacciones  de  adi- 
d6n  en  las  que  los  sustituyentes  se  unen  a un  doble  enlace  carbono-carbono.  Como 
oon  frecuencia  representamos  la  estructura  del  benceno  con  un  anillo  de  seis  miem- 
bros  con  enlaces  sendllos  y dobles  alternados,  se  podria  pensar  que  el  benceno  debe- 
ria  dar  tambiin  reacciones  de  adid6n,  en  las  que  los  sustituyentes  se  anadan  a uno 
de  los  enlaces  dobles.  Como  se  ilustra  a continuacfon,  el  benceno  no  sufre  reacciones 
de  adid6n. 


No  se  produce 
la  adiciin 

+ X Y ^ 


Benceno  Producto  de  la  adicidn 

(aromitico)  hipotdtica  (no  aromitico) 


El  benceno  y sus  derivados  normalmente  reacdonan  con  electrdfilos  en  reacdones 
de  sustitud6n.  La  ecuad6n  general  para  la  reacd6n  del  benceno  y espedes  electr6fiias, 
E — Y,  es  la  que  se  muestra  a continuad6n: 


La  reacddn  es  una  reacciin  de  sustituridn  elect  rifila  porque  uno  de  los  itomos  de 
hidr6geno  del  benceno,  es  sustituido  o reemplazado  por  un  electrdfilo,  E.  El  mecanismo 
se  muestra  en  la  Figura  27.21  y tiene  dos  etapas.  En  la  primera  etapa,  el  electrdfilo  acep- 
ta  un  par  de  electrones  del  sistema  7 r del  anillo  del  benceno  para  formar  un  carbocatidn, 
QHJE*,  denominado  ion  arenio.  En  la  segunda  etapa  el  ion  arenio  pierde  un  profon.  En 
nesumen,  a la  sustituddn  aromatica  electrdfila  le  sigue  una  secuenda  de  adiddn-elimi- 
nad6n.  Observe  que  en  la  segunda  etapa,  el  Y~  actua  como  una  base  y ataca  al  ^tomo  de 
H del  carbono  que  esti  unido  a E.  Se  puede  pensar  (pero  no  es  correcto),  que  el  Y"  actua 
como  un  nude6filo  y ataca  al  3tomo  de  carbono  con  carga  positiva  del  ion  arenio.  El  Y“ 
no  ataca  al  carbono  positivo  por  dos  razones.  Primero,  la  carga  positiva  del  ion  arenio  no 
esti  localizada  en  un  carbono  determinado.  Esti  compartida  por  igual  por  tres  carbonos, 
como  se  indica  en  la  Figura  27.22,  y por  tanto  estos  3tomos  de  carbono  solo  son  pardal- 
mente  positivos.  En  segundo  lugar,  y lo  que  es  mis  importante,  si  el  Y~  ataca  y forma  un 
enlace  con  uno  de  los  carbonos  pardalmente  positivos,  el  producto  resultante  no  es  aro- 
mitico y por  tanto  es  mucho  menos  estable. 

Son  posibles  varias  sustitudones  electrifilas  aromitdcas,  cada  una  de  las  cuales  impli- 
ca  una  espede  electr6fila  diferente.  Examinaremos  algunos  casos,  considerando  espedal- 
mente  los  mitodos  utilizados  para  generar  el  electr6filo. 


► FIGURA  27.21 

Mecanismo  general  para  la  sustitucftn  electrdfila 
aromatica  del  benceno 

(a)  El  electn6filo  acepta  un  par  de  electrones  y forma 
un  enlace  con  un  ^tomo  de  carbono  en  el  anillo 

de  benceno.  Se  pierde  la  aromaticidad  del  anillo. 

(b)  Se  elimina  un  protdn  del  carbocatidn, 
restab leciendo  la  aromaticidad  del  anillo. 


:Y" 
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AFIGURA  27.22 

Tres  estructuras  equivalents  qua  contribuyen  al  C6HAE^ 

Hay  tres  estructuras  equivalents  que  contribuyen  al  carbo cation  QHAE+.  La  canga  positrva  es  compartida  per 
igual  por  los  tres  £tomos  de  carbono  del  anillo. 


Nitracion:  Sustitucion  de  — H por  — N02 

Para  sustituir  un  £tomo  de  H del  benceno  por  un  grupo  nitro,  — NO^  se  trata  el  bence- 
no  con  una  mezda  de  3ddos  sulfurico  (E^SOJ  y nitrico  (HN03).  La  reaeddn  de  H2S04  y 
HNO3  produce  un  ion  nitronio,  N02+: 

HN03  + 2 H2S04  ► 0=N  + =0  + H3Q+  + 2 HS04" 


El  mecanismo  de  la  nitraddn  del  benceno  impiica  dos  etapas.  En  la  primera  etapa,  el 
3tomo  de  nitrdgeno  del  ion  nitronio  acepta  un  par  de  electrones  del  sistema  tt  del  anillo 
de  benceno.  Se  forma  un  enlace  carbono-nitr6geno: 


En  la  segunda  etapa,  el  ion  arenio  se  desprotona  por  el  HS04  , produdendo  nitroben- 
ceno: 


Halogenacion 

El  benceno  se  puede  convertir  en  clorobenceno  o bromobenceno  por  tratamiento  del  ben- 
ceno con  Cl2  o Br2  en  presenda  de  un  catalizador  adecuado.  Las  ecu  ad  ones  quimicas  para 
estas  conversiones  se  muestran  a continuaddn: 


+ ci2 


aicij 


+ HCl 


I 


FeBr, 


4 Br, 


nr  * 


HBr 


En  estas  reacdones,  el  catalizador  reacdona  con  el  Cl2  o Br2  para  formar  una  espede  in- 
termedia que  reacdona  con  el  benceno.  Por  ejemplo,  el  Cl2  y el  A1C13  reacdonan  de  la  si- 
guiente  manera: 


:CI — Cl: 


:ci: 

- 

*ai — ci: 

" 

:a: 


:ci: 

I 

••  • • + I — • • 

:a  Cl—  Al  -ci: 


:Cl: 


SCI  + aicl- 
• • ’ 
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O 


O 

Acido  bencenosulfdnico 


A Una  rosa  China  tlene  el  aroma 
del  negro,  princlpalmente  debld o 
al  1,3-dlmetoxl-5-metllbenceno,  un 
derlvado  del  benceno. 


Despu^s  de  la  formaddn  de  C1+A1C14  , la  doraddn  del  benceno  continua  de  la  siguien- 
te  manera: 


Son  posibles  otras  muchas  sustitudones.  Por  ejemplo,  el  tratamiento  de  benceno  con 
6ddo  sulfurico  concentrado  o dcido  sulfurico  fumante  (S03  en  H2S04  concentrado)  sustitu- 
ye  un  3tomo  de  hidrdgeno  por  el  grupo  — S03H  para  dar  3ddo  bencenosulfdnico  (v£ase 
el  Ejerddo  38),  o un  grupo  adlo,  RC=0. 


Sustituyentes  orientados  a las  posiciones  orto  y para, 
y sustituyentes  orientados  a meta 


La  sustdtuddn  de  un  £tomo  de  H del  benceno  por  un  itomo  o grupo  sendllo,  X,  pue- 
de  ocurrir  en  cualquiera  de  las  seis  posidones  del  anillo.  Se  dice  que  las  seis  posidones 
son  equivalentes.  Si  en  el  CJisX,  se  sustituye  un  dtomo  de  H por  un  grupo  Y,  surge  la  si- 
guiente  cuestidn:  ^a  cu31  de  las  dnco  posidones  restantes  va  el  grupo  Y?  Si  todas  las  po- 
sidones del  anillo  de  benceno  fueran  equivalentes,  la  distribuddn  de  los  productos  seria 
puramente  estadistica.  Es  dedr,  Y puede  estar  sustituido  en  dnco  posidones  posibles  y 
se  obtendria  el  20%  de  cada  una  de  ellas.  Puesto  que  dos  posidones  conducen  a un  isd- 
mero  orto  y dos  conducen  a un  isdmero  meta,  se  esperaria  una  distribuddn  de  productos 
del  40%  de  orto,  40%  de  meta  y 20%  de  para: 


X 


20ft  para  (I) 


El  siguiente  esquema  describe  los  productos  que  se  obtdenen  por  la  nitrad6n  seguida 
por  la  dorad6n  (reacddn  27.12)  y la  doraddn  seguida  por  la  nitrad6n  (reacd6n  27.13). 
Muestra  que  la  sustitud6n  no  esal  azar.  El  grupo  — N02  orienta  al  Cl  hada  una  posid6n 
meta.  En  la  reacd6n  (27.12)  casi  no  se  forman  los  isdmeros  orto  o para.  Por  otro  lado,  el 
grupo  Cl,  orienta  a posidones  orto  o para.  En  la  reacddn  (27.13)  pr^cticamente  no  se  for- 
ma el  isdmero  meta. 


(30%) 


Cl 


no2 

(70%) 


(27.12) 


(27.13) 
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S un  grupo  orienta  a posidones  orto,  para  o meta  depende  de  la  alteraddn  produdda 
por  el  sustituyente  en  la  distribuddn  electrdnica  del  anillo  bencinico.  Como  resultado,  el 
ataque  de  un  segundo  grupo,  es  mis  probable  en  una  posiddn  que  en  otra.  El  examen  de 
muchas  reacdones  conduce  al  siguiente  a la  siguiente  clasificad6n: 

Grupos  que  orientan  a orto,  para:  — NH2/  — OR,  — CM,  — OCOR,  — R,  — X (X  = halogen) 

(del  mas  fuerte  al  mas  dibil) 

Grupos  que  orientan  a orto,  para:  — NO^  — CN,  — SO3H,  — CHO,  — COR,  — COOH,  — COOR 

(del  mas  fuerte  al  mas  d£bil) 

Cuando  estin  presentes  dos  grupos  del  mismo  tipo,  (ambos  orientando  -0,  -p  o am- 
bos  orientando  -m),  el  que  orienta  mis  fuerte  gana.  Cuando  dos  grupos  de  diferente  tipo 
estin  presentes,  (uno  orientando  -0,  -p  y uno  orientando  -m),  entonces  el  que  orienta  -0, 
-p  dirige  la  reacddn. 


1248  Qumnica  general 


27.7  Reacciones  de  los  alcanos 

Los  hidrocarburos  saturados  tienen  poca  afinidad  por  la  mayor  parte  de  los  reactivos 
quimicos.  Son  sustandas  no  polares,  son  insolubles  en  agua  y no  reacdonan  con  los  id- 
dos,  bases  ni  agentes  oxidantes.  La  reacddn  mis  comun  de  los  alcanos  es  la  reacd6n  con 
oxfgeno.  Los  alcanos  arden;  la  oxidacidn  de  los  hidrocarburos  es  importante  porque  es  la 
base  de  su  aplicaddn  como  combustibles.  Por  ejemplo,  el  octano  reacdona  con  el  oxige- 
no  de  la  siguiente  manera: 

C8H18(1)  + y02(g) ► 8C02(g)  + 9H20(1)  AH°  = -5,48  X 103kJ/mol-«  <25 

Sin  embargo,  los  alcanos  reaccionan  con  los  hafogenos  en  ciertas  condiciones.  Por 
ejemplo,  a temperatura  ambiente  los  alcanos  reacdonan  solo  lentamente  con  los  ha- 
ldgenos,  pero  a temperaturas  mis  altas,  y espedalmente  en  presencia  de  luz,  se  pro- 
duce la  halogenaddn.  La  reacddn  entre  un  alcano  y un  hafogeno  es  una  reacddn  de 
sustitud6n  en  la  que  un  itomo  de  haldgeno  sustituye  a un  itomo  de  hidr6geno.  Por 
ejemplo,  en  la  siguiente  reacd6n,  un  itomo  de  cloro  sustituye  a un  itomo  de  hidrdge- 
no  en  el  metano: 

CH4  + Cl2  ^ro  > CH3a  + HCl  (27.15) 

La  sustituddn  tiene  lugar  mediante  una  reaccidn  en  cadena,  escrita  a continuaddn  para 
la  cloraddn  del  metano.  (Solo  se  muestran  los  electrones  implicados  en  la  ruptura  o for- 
maddn  del  enlace.) 


Iniciaddn: 


Cl:  Cl 


calnr  o 
luz 


2C1- 


Propaganda: 


h3c:h  - ci-  « h3c-  + h :ci 

h3c-  + ci:ci  * H3c:a  + a* 


Terminaddn:  Cl • + Cl-  ► Cl t Cl 

h3c-  + ci- h3c:q 

h3c-  + h3c- ► h3c:ch3 


La  reacd6n  se  inida  cuando  algunas  moliculas  de  Cl2  absorben  sufidente  energia 
como  para  disodarse  en  itomos  de  Cl  (representados  arriba  como  Cl*).  Los  itomos  de 
Q colisionan  con  las  mol^culas  de  CH4  para  formar  mdicoles  litres  metilo  (H3C*),  que  se 
oombinan  con  las  moliculas  de  Cl2  para  formar  moliculas  de  CH3C1.  Cuando  alguna  o to- 
das  las  reacdones  anteriores  consumen  los  radicales  libres  presentes,  la  reacddn  se  para. 
La  etapa  de  inidaddn  se  produce  con  mucha  menos  frecuenda  que  las  de  propagaddn. 
Por  ejemplo,  la  disodaddn  de  una  unica  moldcula  de  Cl2  probablemente  produce  miles 
de  reacdones  de  doraddn. 

En  la  doraddn  del  metano  se  obtiene  una  mezda  de  productos,  no  solo  CH3C1.  Por 
ejemplo,  los  radicales  H3C-  se  pueden  combinar  para  formar  moldculas  de  CH3CH3. 
Tambidn  como  el  itomo  de  Cl  es  muy  reactivo,  puede  eliminar  un  itomo  de  hidrd- 
geno  de  cualquier  moldcula  en  el  sistema.  Si  un  itomo  de  Cl  elimina  un  itomo  de  hi- 
drdgeno  de  una  moldcula  de  CH3C1,  se  formari  un  radical  H2C1C-.  Entonces  el  radical 
H2C1C-  puede  reacdonar  con  una  moldcula  de  Cl2  o un  itomo  de  Cl  para  dar  diclo- 
rometano,  CH2C12  (cloruro  de  metileno,  un  disolvente  utilizado  para  eliminar  pin- 
turas).  Tambidn  se  formardn  productos  mis  halogenados,  como  triclorometano  (clo- 
ioformo,  un  disolvente  y fumigante)  y tetraclorometano  (tetracloruro  de  carbon,  un 
disolvente). 


27.7  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


En  la  cloracion  del  metano  tambien  se  forman  pequenas  cantidades  de  cloroetano.  Sugiera 
como  puede  producirse  el  cloroetano. 
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No  todos  los  haltfgenos  presentan  la  misma  reactividad  con  el  metano.  El  yodo  no  es 
muy  reactivo  y el  fluor  reacdona  de  forma  explosiva  con  el  metano  a menos  que  se  to- 
men  precautiones  espedales. 


I2  « Br2  < « F2 

Reactividad  creciente  con  el  CH4 

^C6mo  podemos  explicar  esta  tendenda  en  las  reactividades?  Vamos  a comparar  los  cam- 
bios  de  energia  implicados  en  las  etapas  de  propagad6n  (Tabla  27.4). 

La  energia  de  activad6n  para  la  eliminad6n  del  hidrdgeno  es  menor  para  el  fluor  (solo 
5 kj/mol)  y bastante  mayor  para  el  yodo  (140  kj  mol-1).  Asl,  la  veloddad  de  eliminad6n 
del  hidrdgeno  es  mayor  para  el  fluor  y menor  para  el  yodo.  Sin  embargo  las  energias  de 
activaddn  no  nos  dan  toda  la  informaddn.  La  variaddn  de  entalpia  del  proceso  de  halo- 
genad6n  tambiin  juega  su  papel.  Por  ejemplo,  el  calor  desprendido  en  las  etapas  de  pro- 
pagaddn  no  se  disipa  inmediatamente  por  los  alrededores  y es  absorbido  por  el  sistema 
reacdonante  provocando  un  aumento  de  temperatura.  Cuanto  mayor  es  la  cantidad  de 
calor  desprendido,  mayor  es  la  elevaddn  de  temperatura  y mayor  la  veloddad  de  halo- 
genad6n.  Para  la  fluoraddn  del  metano,  las  etapas  de  propagaddn  desprenden  una  gran 
cantidad  de  calor  (A H°  = -432  kj  mol-1),  condudendo  finalmente  a un  gran  aumento  de 
la  veloddad  de  halogenad6n,  mientras  que  en  la  yodad6n  del  metano,  las  etapas  de  pro- 
pagaddn absorben  calor. 

Igual  que  los  haldgenos,  tambidn  los  itomos  de  hidrdgeno  de  una  molicula  muestran 
diferentes  reactividades.  Considere,  por  ejemplo,  la  bromad6n  del  metilpropano: 

CH1  CH,  CH, 

I I I 

H3c C CH3  + Br2  Ca^°  ► H3c C CHjBr  o HjC- C CH3  + HBr 

H H Br 


Metilpropano  l-bromo-2-metiIpropano  2-bromo-2-metilpropano 

(<  1%)  (>99%) 

El  metilpropano  tiene  dos  tipos  de  itomos  de  H.  Los  itomos  de  H escritos  en  azul 
son  itomos  de  H primarios  (v£ase  la  Figura  26.4)  y el  itomo  de  H escrito  en  rojo  es  un 
itomo  de  H terdario.  Desde  un  punto  de  vista  estadistico  se  esperaria  que  el  producto 
mayoritario  fuera  el  l-bromo-2-metilpropano.  (Hay  nueve  itomos  de  H primarios  pero 
solo  un  itomo  de  H terdario.)  Si  embargo  el  producto  mayoritario  es  el  que  se  forma 
cuando  se  sustituye  el  itomo  de  H terdario.  Mis  adelante  se  resume  la  selectividad  del 
bromo  para  diferentes  itomos  de  H.  (El  doro  es  mis  reactivo  y no  es  tan  selectivo  como 
el  bromo.) 


TABLA  27.4  Energias  de  activacidn  y variaciones  de  entalpia 
en  la  halogenacidn  del  metano 

Fluoradon 

Cloracion 

Bromacion 

lodacion 

Ea 

AH° 

Ea 

AH° 

E, 

AH° 

Ea 

AH° 

CH4  + X-  — 

— - CH3-  + HX 

5,0 

-130 

16 

8 

78 

74 

140 

142 

CHj*  + X2  — 

— ► CH3X  + X- 

«0 

-302 

«0 

-109 

%o 

-100 

*0 

-89 

ch4  + X2  — 

— ► CH3X  4-  HX 

-432 

-101 

-26 

”53 
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H H H C 

I I I I 

H C H < C C H < C C C < C C 

i i i i 

H H H H 


C 


Hidfogenos 

metilo 


Hidrdgenos 
primaries  (1°) 


Hidrdgenos 
secundarios  (2°) 


Hidr6genos 
terciarios  (3°) 


Rcactividad  creciente  con  el  bromo 

La  tendenda  en  las  reactividades  puede  explicarse  en  fund6n  de  la  estabilidad  de 
los  radicales  que  se  forman  cuando  se  elimina  un  determinado  3tomo  de  H.  Por  ejem- 
plo,  la  eliminaddn  de  un  £tomo  de  H terdario  produce  un  radical  terdario,  mientras 
que  la  eliminad6n  de  un  £tomo  de  H primario,  produce  un  radical  primario.  Como 
los  carbocationes,  los  radicales  se  estabilizan  por  los  grupos  alquflicos,  de  forma  que 
las  estabiiidades  relativas  de  los  radicales  son  las  mismas  que  las  de  los  carbocationes: 
3°  > 2°  > 1°  > metilo. 


27.8  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


iCual  es  el  producto  mayoritario  en  la  bromacion  de  (CH^CHCHjCHs? 


27.8  Polfmeros  y reacciones  de  polimerizacion 

Los  pohmeros  estin  formados  por  mol^culas  sendllas  de  masas  moleculares  pequerias, 
unidas  entre  si  fbrmando  mofoculas  extremadamente  grandes.  Los  polfmeros  con  masas 
moleculares  por  debajo  de  20  000  u se  denominan  polfmeros  bajos  y los  de  mayores  de 
20  000  u,  polfmeros  altos. 

Un  polfmero  habitual  es  el  polietUeno.  Como  su  no  mb  re  indica,  su  unidad  bisica,  o mo- 
ndmero,  es  la  mol^cula  de  etileno,  que  tiene  la  estructura  de  Lewis 


C=C 

I I 

H H 

Podemos  imaginar  que  la  polimerizad6n  del  etileno  empieza  con  la  «apertura»  de  los  do 
bles  enlaces  de  las  mol^culas  de  etileno. 


H H 


H H 

Despu^s,  en  el  fragmento  molecular  resultante  (radical),  cada  £tomo  de  C forma  un  enla- 
oe  covalente  sendllo  con  un  £tomo  de  C de  otro  fragmento  molecular  y asf  sucesivamen- 
te,  formando  la  estructura  que  se  muestra  a continuad6n: 

H H H H H H 

i I i I i i 

— c— c— c— c— c— c 

I I I I I I 

H H H H H H 
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En  la  siguiente  notaddn,  el  mondmero  unidad  esti  encerrado  entre  corchetes  y el  su- 
bindice n representa  el  numero  de  mondmeros  presentes  en  la  macromolicula  final.  Nor- 
malmente,  n,  puede  ser  de  varios  dentos  o miles. 


H H 


H H 


Otro  polimero  en  el  que  las  unidades  monomiricas  se  unen  extremo  con  extremo  es 
el  Idtex,  el  caucho  natural: 


CH3  h 

N<:=c// 

CH. 


CH2d-  CH2 


ch,  H 

\ / 

/c=cx 

CH,- 


n 


CH3  H 

\ / 

/C=C\ 

CH,  CIV- 


Caucho 


Los  primeros  productos  de  caucho  tenian  un  uso  limitado  porque  eran  pegajosos  con 
calor  y rigidos  con  frio.  En  1839,  Charles  Goodyear  descubri6  acddentalmente  que  ca- 
lentando  una  mezda  de  azufre-caucho,  podia  obtenerse  un  producto  que  era  mis  fuerte, 
mis  elistico  y mis  resistente  al  calor  y al  frio  que  el  caucho  natural.  Este  proceso  ahora  se 
denomina  vulcanizaddn  (por  Vulcano,  el  dios  romano  del  fuego).  El  objetivo  de  la  vulca- 
nizaddn  es  formar  puentes  de  unidn  entre  las  largas  cadenas  de  polimero.  A continuaddn 
se  muestra  un  ejemplo  de  puentes  de  unidn  a travis  de  dos  itomos  de  azufre: 

CH,  CH, 

I I 

ch2— c=ch— ch— ch2— c=ch— ch2 

s 

s 

CH. — C = CH  — CH — CH0  — C = CH  — CHy 

I I 

ch3  ch3 

Los  polimerosson  productos  habituales  en  el  mundo  modemo.  El  nylon,  uno  de  los 
primeros  pollmeros  desarrollados  es  como  una  seda  artifidal  y se  utiliza  para  fabricar 
ropa,  cuerdas  y embarcadones.  El  polimero  tefldn,  contiene  fluor  (politetrafluoroetileno) 
se  utiliza  en  cacerolas  y sartenes  antiadherentes.  El  doruro  de  polivinilo  (PVC)  se  utiliza 
en  envoltorios  de  comida,  casas,  tuberias  y losetas.  La  industria  de  toda  clase  de  polime- 
ros  esti  en  auge.  Se  ha  estimado  que  alrededor  de  la  mitad  de  todos  los  quimicos  traba- 
jan  con  polimeros.  Son  de  particular  interis  las  reacdones  utilizadas  para  la  obtend6n  de 
los  polimeros.  Vamos  a revisar  los  prindpales  tipos  de  reacdones  de  polimerizad6n. 

Polimerizacion  en  cadena 

Los  mon6meros  con  enlaces  dobles  carbono-carbono  suelen  experimentar  polimeriza- 
d6n  por  reacdin  en  cadena.  El  resultado  neto  es  que  los  dobles  enlaces  se  abren  y las 
unidades  monomiricas  se  unen  a cadenas  que  van  credendo.  Al  igual  que  para  otras  re- 
acdones en  cadena,  el  mecanismo  incluye  tres  etapas  caracteristicas:  inidad6n,  propa- 
gaddn  y terminaddn.  Ilustremos  este  mecanismo  con  la  formaddn  del  polimero  polieti- 
leno  a partir  del  mon6mero  etileno  (eteno).  La  dave  de  la  reacddn  de  polimerizad6n  es 
el  inidador  que  es  un  radical  libre.  En  la  reacddn  (27.16)  se  disoda  un  perdxido  orgini- 
co  en  dos  radicales  peroxi.  Los  radicales  se  unen  a los  enlaces  dobles  de  las  moliculas  de 
etileno  y forman  intermedios  que  son  radicales.  Estos  intermedios  radicales  atacan  mis 
moliculas  de  etileno  y se  forman  nuevos  intermedios  cada  vez  mis  largos  como  en  la 
reacd6n  (27.17).  Las  cadenas  terminan  de  crecer  como  resultado  de  reacdones  como  la 


◄ Las  mol6culas  de  un  polimero  se 
forman  unlendo  mol£culas  simples 
llamadas  mondmeros 
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▲ Extrusldn  de  una  pelicula  de 
polletlleno. 


(27.18)  y (27.19). 

Iniciacidn : 

R— 0:0— R ► 2 R — O- 

(27.16) 

un  perdxido  organico 

seguido  por 

CH2=CH2  + RO-  > R — O — CH2 — CH2 - 

Propagation:  ROCH2CH2-  + CH2  = CH2 » ROCHjCHjCHjCHj ■ 

(27.17) 

RO(CH2)3CH2-  + CH2  = H2  » RO(CH2)5CH2- 

Temiinacidn: 

A 

RO(CH2)iCH2-  + RO-  «■  RO(CH2)iCH2OR 

(27.18) 

u 

RO(CH2)xCH2 

■ + RO(CH2)yCH2-  ► RO(CH2)^H2CH2(CH2)yOR 

(27.19) 

En  la  Tabla  27.5  se  incluyen  varies  polimeros  formados  por  polimerizaddn  en  cadena. 

Observe  que  las  etapas  de  terminaddn,  las  reacdones  (27.18)  y (27.19),  producer!  un 
polimero  con  grupos  — OR  en  los  extremos  de  la  cadena.  Los  grupos  — OR  no  tienen 
efecto  en  las  propiedades  del  polimero  porque  el  polimero  tiene  dentos,  posiblemente 
miles  de  unidades  monomdricas  y los  grupos  — OR  solo  se  encuentran  en  los  extremos 
de  cad  a cadena  de  polimero.  La  cadena  larga  de  unidades  monomdricas  es  lo  que  confie- 
ie  al  polimero  sus  propiedades  particulars  y el  grupo  solo  sirve  para  inidar  la  reaeddn 
y terminar  las  cadenas  de  polimeros. 


Polimerizacion  por  etapas 

En  la  polimerizaddn  por  etapas,  tambidn  denominada  polimerizacion  de  condensacidn,  los 
mon6meros  suelen  tener  dos  o mis  grupos  fundonales  que  reacdonan  para  unir  las  dos 
mo  lieu  las.  Esto  suele  traer  consigo  la  eliminad6n  de  una  moldcula  pequena  como  H20.  Al 
oontrario  que  la  polimerizaddn  en  cadena,  en  la  que  la  reaeddn  de  un  mondmero  puede 
tener  lugar  solamente  en  el  extremo  de  la  cadena  credente  de  polimero,  en  la  polimeriza- 
ddn por  etapas  cualquier  pareja  de  mondmeros  tiene  libertad  para  unirse  en  un  dimero;  un 
dimero  puede  unirse  con  un  mondmero  fdrmando  un  trimero;  dos  dimeros  pueden  unirse 
formando  un  tetrdmero  y asi  sucesivamente.  La  polimerizaddn  por  etapas  tiende  a transcu- 
rrir  lentamente  y solo  produce  polimeros  de  masas  moleculares  moderadamente  altas  (me- 
nos  de  10s  u).  En  la  reaeddn  siguiente  se  muestra  la  formaddn  del  poli(tereftalato  de  etile- 
no),  dacron.  En  la  Tabla  27.6  se  induyen  varios  polimeros  formados  por  este  mdtodo. 


TABLA  27.5  Polimeros  producidos  por  reaeddn  de  polimerizaddn  en  cadena 


Nombre 


Mondmero  Polimero  Usos 


Polietileno 

CH2  = CH2 

^(CHj-CHjV 

Polipropileno 

ch2=chch3 

-^ch2-ch-V 

\ CH  Jn 

Poli(cloruro  de  polivinilo)  PVC 

ch2=chci 

~fCH2~  9HV 

\ Cl  l 

Pol  i(tetrafluoroe  tileno) , 
Tefldn 

cf2=cf2 

-(Cf2  cf^ 

Poliestireno 

ch2=ch 

-/CH2 — CH  \ 

Bolsas,  botellas,  tubas,  pelicula 
transparente  para  empaquetar 

Material  de  laboratorio  y del  hogar,  cdsped 
artificial,  mascarillas  quiniijicas,  juguetes 

Botellas,  losetas,  envoltorios  de  alimentos, 
tuberias,  man gu eras 

Rodamientos,  aislamientos,  superficies 

antiadherentes,  juntas,  mat eri ales  industriales 

Empaquetado,  puertas  de  firigorificos,  tazas, 
moldes  para  cubes  de  hielo  y termos 
(como  espuma) 


Capi'tulo  27  Reacciones  de  los  compuestos  organicos  1253 


1 TABLA  27.6 

Pollmeros  produddos  por  reacddn  de  polimerizacidn  por  etapas 

Nombre 

Monomero  Polimero 

Usos 

Poli(tereftalato 

HOCH,CH1OH 

O 0 

- 

Tejidos  industriales, 

dc  etilenglicol) 

ji  /f~\  l 

cordeles  y cuerdas, 

(Dacron) 

y 

-c— a ))—  c— o— ch2— ch2— < 

0 

man  gu  eras  para  incendios, 



_ 

recipientes  de  pl&tico 

hooc—  COOH 

Poli(hexametile- 

H2N(CH2)6NH2 

O O 

Lenceria,  cuerdas,  hilo 

neadipamida) 

y 

II  II 

de  neumiticos,  paiacaidas, 

nylon  66 

hooqch2)4cooh  - 

c— (CH^— C—NH—(CH2)6—NH: 

~n 

venas  artificiales 

Poliuretano 

HOfCH^OH 

H H 

Rbras  expandidas,  cerdas 

y 

1 I 

de  cepillos,  cojines 

OCN(C  H^NCO 

0 (0l2)40  C N— (CH2)6N  C 

O 0 

— 

y col  chon  es 

D 

(como  espuma) 

O 

II 

HO— C 


— C-(OH  +J^j-0  — CH^CHj—  Q-(n 
6cido  terefttlico  etilenglicol 


Acido  tereftilico 


c o— ch2 

poli(tereftalato  de  etilenglicol) 
(Dacron) 


CH- — 0 


- + 2n  H,0 


Estereoespecificidad  de  los  pollmeros 

Las  propiedades  flsicas  de  un  polimero  dependen  de  varios  factores,  como  la  longitud 
media  (masa  molecular  promedio)  de  las  cadenas  de  polimero  y la  intensidad  de  las 
fuerzas  intermoleculares  entre  las  cadenas.  Otro  factor  importante  es  la  posible  cristali- 
nidad  de  las  cadenas  de  polimero,  es  dedr,  si  hay  una  geometria  y un  espadado  regu- 
lar de  los  dtomos  entre  las  cadenas  de  polimero.  En  general,  los  pollmeros  amorfos  se 
parecen  al  vidrio  o tiene  aspecto  de  goma.  Por  otra  parte,  una  fibra  resistente  debe  po- 
seer  derta  cristalinidad.  Muchos  pollmeros  poseen  regiones  cristalinas  y regiones  amor- 
fas.  La  extensi6n  relativa  de  cada  tipo  de  regi6n  influye  en  las  propiedades  flsicas  del 
polimero. 

La  rep  resen  tad 6 n habitual  de  un  polimero,  por  ejemplo  el  polipropileno,  no  convene 
mucha  informad6n  sob  re  la  estructura  del  polimero: 


H H 


H 


No  indica  la  orientaddn  de  los  grupos  a lo  largo  de  la  cadena  del  polimero.  Si  el  pro- 
pileno  se  polimeriza  por  el  m4todo  mostrado  anteriormente  para  el  etileno,  la  orienta- 
d6n  de  los  grupos  es  al  azar  (Figura  27.23).  Un  polimero  de  este  tipo  se  denomina  po- 
llmero  atdctico.  Como  no  hay  regularidad  en  la  estructura,  los  pollmeros  at£cticos  son 
amorfos.  En  un  polimero  isotdctico  todos  los  grupos  — CH3  tienen  la  misma  orientaddn 
y en  un  polimero  sindiotdctico  los  grupos  — CH3  tienen  una  orientaddn  que  se  va  alter- 


1254  Qutmica  general 


CH, 


CH, 


CH, 


.C«2 


V V V-  V 


CH, 


CH,  H h'  CHj  h'  CHj  h 

Atictico 


CH3  CHj  H 


CH, 


► FIGURA  27.23 

Tres  representations  de  una  cadena 
de  polipropiieno 

En  el  po  lime  no  atactico  los  grupos  — CH3  se 
distribuyen  al  azar  en  la  cadena.  En  el  polimeno 
isot&ctico todos  los  grupos  — CH3  se  muestran 
hacia  fuera  del  piano  del  papel.  En  el  polimeno 
sindio tictico los  grupos  — CH3  alteman  su 
position  a lo  largo  de  la  cadena,  uno  hacia 
adelante  del  piano  del  papel,  el  siguiente  hacia 
atras  y asi  sucesivamente. 


CH, 


CH, 


/ 


CHj 

CH. 

,0*2 

H CH^ 

/ 

H CHj  H 

Isotictico 

/ „ / 

CHj  H CHj 

CH ^ 

yk.  , 

/CH2 

c; 


H 


CH, 


c;  c c "c  ' "v''  X 

CH3  H H CH3CH^  H H CH3Ch^  H 
Sindiotactico 


nando  a lo  largo  de  la  cadena.  Debido  a su  regularidad  estructural,  los  polimeros  iso- 
ticticos  y sindioticticos  poseen  cristalinidad,  y por  ello  son  mis  fuertes  y resistentes  a 
los  reactivos  quimicos  que  los  polimeros  aticticos. 

En  los  anos  dncuenta,  Karl  Ziegler  y Giulio  Natta  desarrollaron  p ro  cedi  mien  to  s para 
controlar  la  orientad6n  espadal  de  los  grupos  sustituyentes  en  una  cadena  de  polimero 
utilizando  catalizadores  espedales  como  (CH^E^^l  d-TiCljEste  descubrimiento,  que 
obtuvo  reconodmiento  con  La  concesfen  del  premio  Nobel  en  1963,  revoludond  la  quimi- 
ca  de  los  polimeros,  Mediante  la  polimerizaddn  estereoespedfica  es  posible  literalmente 
la  confecddn  a medida  de  grandes  moldculas. 


27.9  Sintesis  de  compuestos  organicos 

Originalmente,  todos  los  compuestos  orginicos  fueron  aislados  a partir  de  fuentes 
naturales.  Sin  embargo,  cuando  los  quimicos  desarrollaron  y comprendieron  el  compor- 
tamiento  quimico  de  los  compuestos  orginicos,  empezaron  a idear  mdtodos  de  sintesis 
de  compuestos  a partir  de  materiales  de  partida  simples.  Ademis,  algunos  de  los  com- 
puestos sintetizados  por  los  nuevos  mdtodos  desarrollados,  nunca  se  han  observado  en 
la  naturaleza. 

En  las  sintesis  org^nicas,  los  quimicos  intentan  transformar  compuestos  sendllos 
disponibles,  en  moldculas  mis  complejas  con  las  propiedades  fisicas  y quimicas  desea- 
das.  Algunas  sinteas  se  disenan  para  que  los  compuestos  sean  mis  activos  bioldgicamen- 
fae  que  los  disponibles  solo  a partir  de  fuentes  naturales  y en  pequenas  cantidades  con  un 
alto  coste.  Otros  mdtodos  de  sintesis  se  disenan  para  obtener  nuevos  compuestos,  simi- 
lares  a los  que  existen  en  la  naturaleza  pero  mis  potentes  en  su  actividad  bioldgica  como 
los  medicamentos. 

El  mitodo  de  un  quimico  orginico  sintdtico  consiste  en  aplicar  el  conodmiento  de  una 
gran  variedad  de  tipos  y mecanismos  de  reacddn  para  idear  un  esquema  de  sintesis  que 
ensamble  mol^culas  sendllas  en  estructuras  mis  complejas.  La  Figura  27.24  resume  al- 
gunas de  las  transfer  mad  ones  quimicas  entre  grupos  fundonales  considerados  en  este 
capitulo  (y  en  el  Capitulo  26).  Este  resumen  indica  que  cada  tipo  de  reacddn  tiene  tres 
oomponentes:  los  materiales  de  partida,  los  productos  y los  reactivos  necesarios.  Para 
cualquier  reacddn,  se  puede  completar  una  reacddn  quimica  si  tenemos  informaddn  so- 
bre  dos  de  los  tres  componentes  de  la  reacddn  y si  conocemos  el  tipo  de  reacddn  que 
convierte  los  materiales  de  partida  en  los  productos.  Por  ejemplo,  en  la  siguiente  reac- 
d6n  de  sustituddn  nudedfila, 


CH3Br  + ? 


ch3cn  + ? 
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◄ FIGURA  27.24 

Trans  forma  ciones  entre  grupos 
fundonales 

Resumen  de  las  transform  a ciones  entre 
grupos  funcionaies  impotantes.  Cada  una 
de  ellas  requiene  un  determinado  reactivo, 
oo mo  se  describe  en  el  texto  o en 
vvww.masterigchemistry.com.  Cuando 
utilice  este  diagram  a,  recuende  que  no  se 
indican  los  cambios  en  el  grupo  R porque 
estos  dependen  del  grupo  particular 
implicado.  Los  simbolos  1°,  2°  y 3°  indican 
primario,  secundario  y terciario, 
respect  iva  mente. 


vemos  que  se  ha  sustituido  el  grupo  funcdonal  CN  por  el  Br.  Para  produdr  esta  transfor- 
mad6n,  se  necesita  el  nude6filo  CN"  y completamos  la  ecuadin: 

CHgBr  + CN"  > CH3CN  + Br" 

Una  situadin  algo  diferente  y mis  frecuente  es  la  representada  por, 

? + Br“  ► CH3Br  + ? 

donde  se  necesita  deddir  cual  debe  ser  el  electrifilo  en  una  reacd6n  de  sustitud6n  nu- 
de6fila,  para  conseguir  el  producto  deseado,  CH3Br.  El  electrdfilo  tendri  que  estar  conec- 
tado  al  grupo  saliente  (por  ejemplo  otro  itomo  de  hal6geno)  de  la  misma  forma  y en  el 
mismo  lugar  que  el  itomo  de  Br  debe  estar  en  el  producto.  Una  ecuad6n  completa  ade- 
cuada  es 

CH3I  + Br"  » CH3Br  4-  V 

Vamos  a aplicarel  mitodo  anterior  a la  sfntesis  del  etanoato  de  etilo  comenzando  solo 
a partir  de  sustandas  inorg^nicas  y carbono  (coque).  Primero  se  descompone  el  com- 
puesto  en  sus  mol^culas  constituyentes,  etanol  y iddo  etanoico,  que  pueden  combinar- 
se  para  dar  el  ister: 

CHgCOOH  + HOCHgCHg  > H20  + CHjCOOCH2CH2 

Por  tanto  necesi tamos  produdr  etanol,  que  puede,  a su  vez,  convertirse  en  iddo  etanoico: 

hoch2ch3 > H3CXDOH 

El  reactivo  necesario  para  oxidar  el  etanol  es  K2Cr207  en  medio  iddo.  Ahora  necesita- 
mos  una  ruta  de  smtesis  de  etanol  a partir  de  carbono.  Un  reactivo  inorg^nico  que  tene- 
mos  a nuestra  disposid6n  y que  contiene  un  grupo  — OH  es  el  agua.  Por  tanto,  escribi- 
mos  la  ecuad6n 

? + h2o > HOCH2CH3 

La  Figura  27.24  indica  que  una  poabilidad  es  la  adidin  de  agua  al  doble  enlace  del  ete- 
no  en  presenda  de  iddo  sulfurico  como  catalizador.  Asf,  escribimos 


h2c=ch2  + h2o 


* HOCH2CH3 
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Para  continual;  hay  quo  produdr  la  molicula  de  eteno.  El  eteno  esti  reladonado  con  el 
etino  mediante  una  reacd6n  de  hidrogenad6n: 

H—  C=*C—  H + H2  HjC=CH2 
calor  y presidn 

Nuestra  fuente  de  carbono  es  el  elemento  carbono  y necesitamos  una  forma  de  obtener 
una  molicula  con  una  cadena  de  dos  itomos  de  carbono.  La  producd6n  de  carburo  de 
caldo  y su  hidrdlisis  para  dar  etino  se  describe  en  la  pigina  1177.  Hemos  completado  la 
descripddn  de  la  sintesis  deseada.  La  estrategia  descrita  consiste  en  descomponer  la  mo- 
l£cula  deseada  en  sus  mol^culas  constituyentes  y obtenerla  utilizando  las  reacdones  quf- 
micas  disponibles.  Este  m£todo  se  conoce  como  retrosintesis  y es  el  m£todo  elegido  nor- 
malmente  en  la  quimica  org^nica  de  sintesis  modema. 

Con  frecuenda,  en  el  diserio  de  un  camino  de  sintesis,  son  posibles  una  o mis  rutas. 
Por  ejemplo,  en  la  sintesis  que  se  acaba  de  describir,  una  de  las  etapas  necesarias  es  la  sin- 
tesis del  etanol.  Elegimos  hacerlo  ariadiendo  H20  al  doble  enlace  del  eteno.  Sin  embargo, 
podriamos  haber  utilizado  otro  mitodo,  como  la  siguiente  reacd6n  de  sustitud6n: 

CH3CH2C1  + OH"  — » ch3ch2oh  + cr 

Para  obtener  el  cloroetano  necesario  para  esta  reacd6n,  podriamos  sustituir  un  itomo 
de  H por  un  itomo  de  Cl  en  CH3CH3  que,  a su  vez,  puede  produdrse  por  hidrogena- 
d6n  del  etino. 

^C6mo  deddimos  cuil  es  el  mejor  camino?  Con  frecuenda  elegimos  el  camino  que 
produce  mayor  rendimiento  del  producto  deseado.  Sin  embargo  puede  ser  necesario 
aonsiderar  otros  factores.  ^Cuiles  son  los  rendimientos  de  las  diferentes  reacdones  con- 
aderadas?  ^Estin  disponibles  los  reactivos  y cuil  es  su  coste?  ^Son  tdxicos  los  reactivos 
o los  intermedios,  o son  peligrosos?  y si  es  asi,  ^Hay  mitodos  y equipo  para  poder  tra- 
bajar  con  estos  compuestos?  Queda  daro  que  el  conodmiento  de  las  propiedades  fisicas 
y quimicas  de  los  compuestos  orginicos  figuran  de  forma  predominante  en  el  diseno  de 
los  caminos  de  sintesis. 
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Los  liquidos  ionicos  son  sales  organicas  con  puntos  de  fusidn  inferiores  a la  temperatura  ambiente. 
Son  respetuosos  con  el  medioambiente,  capaces  de  disolver  la  mayor  parte  de  las  moleculas  organicas, 
tienen  una  alta  estabilidad  termica  y no  son  inflamables.  Estas  propiedades  hacen  que  estos  liquidos 
sean  atractivos  como  disolventes  en  sintesis  organicas.  Para  mayor  informacidn  sobre  liquidos  idnicos, 
consulte  el  apartado  «Atenci6n  a ...»  del  Capitulo  27,  «Quimica  sostenible  y liquidos  idnicos»,  en  la 
pigina  web  del  Mastering  Chemistry. 


Resumen 


27.1  lntroducci6n  a las  reacdones  organicas  Los 

compuestos  organicos  sufren  una  gran  cantidad  de  reacciones. 
En  una  reaccion  de  sustitucion,  un  atomo,  un  ion  o un  grupo 
de  una  molicula,  es  reemplazado  por  otro.  En  una  ieaccion  de 
e1iminacion,se  eliminan  los  atomos  o grupos  enlazados  a ato- 
mos  adyacentes,  como  una  molicula  pequena.  En  una  ieaccion 
de  adicion,  se  anade  una  molicula  a un  doble  o triple  enlace  de 
otra  molicula.  En  una  ieaccion  de  transposition,  se  reordena 
el  esqueleto  de  carbono  (o  la  constitucidn)  de  una  molicula. 

27.2  Introduccidn  a las  reacciones  de  sustitucidn  nu- 
cledfila  Una  reaccidn  frecuente  que  implica  atomos  de  car- 
bono con  hibridacidn  sp3  es  una  ieaccion  de  sustitucion  nu- 
cleofila,  en  la  que  un  nucleofilo  ataca  al  atomo  de  carbono 


electrofilo  del  sustrato  dando  lugar  al  producto  y un  grupo 
saliente.  El  grupo  saliente  es  el  sustituyente  del  atomo  de  car- 
bono electrdfilo  desplazado  durante  la  reaccidn.  El  nucledfilo 
contiene  un  par  de  electrones  que  busca  el  atomo  de  carbono 
positivo  en  el  otro  reactivo.  La  basicidad  es  una  medida  de  la 
tendencia  de  un  da  dor  de  pares  de  electrones  a reaccionar  con 
un  protdn.  La  nucleofilia  de  un  dador  de  pares  de  electrones 
depende  de  una  serie  de  factores  que  incluyen  si  el  nucledfi- 
lo  es  neutro  o con  carga  negativa;  la  electronegatividad  y el  ta- 
mafio  del  atomo  nucledfilo;  si  el  atomo  nucledfilo  tiene  impe- 
dimento  estirico  y el  disolvente.  Hay  dos  mecanismos  para  las 
reacciones  de  sustitucidn  nucledfila,  SN1  y SN2.  El  mecanismo 
S^l  tiene  dos  etapas:  (1)  una  etapa  unimolecular  determinante 
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de  la  velocidad  que  implica  la  formation  de  un  ca  rbocatidn,  se- 
guida  por  (2)  un  ataque  nucledfilo  al  carbocatidn  (Eiguras  27.3 
y 27.4).  Las  reacciones  S^l  se  producen  mas  rapidamente  cuan- 
do  estan  implicados  sustratos  terciarios  y nucleofilos  debiles  en 
un  disolvente  protico  polar.  El  metilo  y los  sustratos  primarios 
no  sufren  reacciones  Sfjl  (Tabla  272).  El  mecanismo  ^2  es  una 
reaccidn  bimolecular  concertada  en  la  que  un  nucledfilo  ataca 
al  atomo  de  carbono  electrdfilo  por  la  parte  posterior  (Eiguras 
27.1  y 27.2).  Las  reacciones  SN2  se  producen  mas  rapidamente 
cuando  estan  implicados  el  metilo  y sustratos  primarios,  y nu- 
cledfilos  moderados  o fuertes  en  un  disolvente  aprotico  polar. 
Si  el  atomo  de  carbono  electrdfilo  es  quiral,  y si  ambos,  nucled- 
filo  y grupo  saliente,  tienen  prioridad  alta  en  el  orden  R/S,  el 
ataque  por  la  parte  posterior  (S^2)  conduce  a una  inversion  de 
la  configuration  (R  «-*  S)  en  el  carbono  quiral. 

27.3  Introduccidn  a las  reacciones  de  eliminacidn  En 

condidones  adecuadas,  los  haloalcanos  sufren  reacciones  de  eli- 
mination para  formar  alquenos.  Habitualmente,  el  producto  ma- 
yo ritario  de  la  elimination  es  el  mas  sustituido.  Una  reaction  El 
es  una  reaction  de  elimination  con  una  etapa  unimolecular  de- 
terminante  de  la  reaction  que  implica  la  formation  de  un  carbo- 
catiOn seguida  por  la  elimination  de  un  protOn  de  un  carbono  /3 
(Eiguras  27.10  y 27.11).  Una  reaction  E2  es  una  reacciOn  bimo- 
lecular concertada  (Eigura  27.12).  Las  reacdones  de  elimination 
compiten  con  las  reacdones  de  sustituciOn  nudeofila.  Las  reac- 
dones SnI  y El  siempre  se  producen  al  mismo  tiempo.  La  utiliza- 
tion de  una  base  fuerte  favorece  la  elimination  por  El  y la  utili- 
zation de  una  base  dObil  favorece,  bien  S^l  o $^2  (Figura  27.13). 

27.4  Reacciones  de  los  alcoholes  Los  a lcoholes  sufren 
diferentes  reacciones  (Tabla  27.3).  Como  los  haloalcanos,  los  al- 
coholes pueden  sufrir  reacciones  de  sustituciOn  o de  elimina- 
tion. Estas  reacciones  requieren  la  utilizaciOn  de  un  catalizador 
acido  (Eiguras  27.14  y 27.15).  Cuando  un  alcohol  actua  como 
sustrato  en  una  reacciOn  de  sustituciOn,  el  grupo  — OH  es  sus- 
tituido por  otro  grupo.  Cuando  un  alcohol  actua  como  sustrato 
en  una  reacciOn  de  elimination,  se  producen  un  alqueno  y una 
molOcula  de  agua  (reacciOn  27.6).  La  elimination  de  agua  de  un 
alcohol  tambiOn  se  llama  reaction  de  deshidratacion. 

27.5  Introduccidn  a las  reacciones  de  adicidn:  reac- 
ciones de  los  alquenos  La  reacciOn  caracteristica  de  los 
alquenos  es  la  adiciOn  de  dos  sustituyentes  a cada  uno  de  los 
atomos  de  carbono  del  doble  enlace  (reacciOn  27.7).  Son  po- 
sibles  distintas  reacciones  de  adiciOn:  hidrogenaciOn,  adiciOn 
de  haluros  de  hidrOgeno  (reacciOn  27.8),  hidrataciOn  (reac- 
tion 27.9)  produciendo  un  haluro  vecinal  o un  dihaluro  ge- 
minal  y la  halogenaciOn  (reacciOn  27.10).  En  estas  reacciones, 
se  produce  una  transference  de  densidad  electrOnica  desde  el 
enlace  tt  del  alqueno  al  atomo  electrOfilo.  En  todas  estas  reac- 
ciones, excepto  la  halogenaciOn,  el  atomo  electrOfilo  tiende  a 
anadirse  al  atomo  de  carbono  menos  sustituido  del  doble  en- 


lace formando  un  carbocatiOn  que  tiene  la  carga  positiva  loca- 
Hzada  en  el  atomo  de  carbono  mas  sustituido.  En  una  reacciOn 
de  halogenaciOn  se  forma  un  ion  halonio  en  el  que  un  atomo 
de  halOgeno  esta  enlazado  a ambos  atomos  de  carbono  (Eigu- 
ra 27.20).  Entonces  el  ion  halonio  es  atacado  por  un  ion  haluro 
por  la  parte  superior. 

27.6  Sustitucidn  electrtifila  aromOtica  H benceno  reac- 
tiona  con  electrO filos  en  las  reacciones  de  sustituciOn  en  las  que 
cualquiera  de  los  atomos  de  H es  sustituido  por  otro  atomo  o 
grupo.  En  una  reacciOn  de  nitraciOn,  el  — H es  sustituido  por 
— NO^  en  una  reacciOn  de  halogenaciOn,  el  — H es  sustituido 
porun  atomo  de  halOgeno  ( — X).  La  nitraciOn  y la  halogenaciOn 
del  benceno  son  ejemplos  de  una  reaction  de  sustituciOn  electro- 
fila  (reacciOn  27.11).  Una  reacciOn  de  sustituciOn  electrOfila  tiene 
dos  etapas:  (1)  un  ataque  electrOfilo  de  un  atomo  de  carbono  al 
anillo  de  benceno  formando  un  carbocatiOn  denominado  ion  are- 
nio;  y (2)  la  cesiOn  de  un  protOn  a una  base  (Eigura  27.21).  Los  de- 
ny ados  del  benceno  tambiOn  pueden  sufrir  reacciones  de  sustitu- 
dOn,  Un  sustituyente  que  esta  enlazado  a un  atomo  de  carbono 
del  anillo  bencOnico  puede  orientar  a or  to,  para  o a nieta. 

27 .7  Reacciones  de  los  alcanos  Los  alcanos  y otros  hi- 
drocarburos  pueden  reaccionar  con  el  oxigeno  durante  la  com- 
bustion para  formar  diOxido  de  carbono  y agua  (reacciOn  27.14). 
Los  alcanos  son  relativamente  inertes  excepto  con  los  halOge- 
nos,  que  pueden  sustituir  a los  atomos  de  hidrOgeno  en  una  re- 
acciOn de  sustituciOn  (reacciOn  27.15).  La  halogenaciOn  de  los 
alcanos  se  produce  mediante  una  reacciOn  en  cadena  con  etapas 
de  iniciaciOn,  propagaciOn  y termination.  Entre  los  halOgenos, 
el  bromo  es  el  mas  selectivo  para  el  atomo  de  hidrOgeno  del  al- 
cano  sustituido:  terciario  > secundario  > primario  > metilo. 

27.8  Polimeros  y reacciones  de  polimerizacidn  Los 
polimeros  son  un  tipo  de  sustancias  muy  importante  en  la  vida 
modema.  Un  metodo  de  polimerizaciOn,  la  uniOn  de  monOme- 
ros  para  formar  los  polimeros  se  denomina  polimerizaciOn  por 
etapas  o polimerizaciOn  de  condensation.  Produce  polimeros 
de  masa  molecular  moderada.  Otro  tipo  de  mecanismo  de  po- 
limerizaciOn es  la  polimerizaciOn  en  cadena,  o proceso  de  tres 
etapas  que  implica  iniciaciOn  (reacciOn  27.16),  propagaciOn  (re- 
acciOn 27.17)  y termination  (27.18),  produciendo  polimeros  de 
masa  molecular  alta. 

27.9  Sintesis  de  compuestos  orginicos  La  sintesis  de 
compuestos  organicos  may  ores  y mas  complejos  a partir  de 
p recurs  ores  mas  sencillos,  puede  producirse  mediante  la  se- 
cuencia  de  reacciones  de  diferentes  tipos  y mecanismos.  La  Fi- 
gura 27.24  resume  las  transformaciones  de  grupos  funcionales 
que  se  pueden  utilizar  para  disenar  las  estrategias  de  sintesis. 
Una  estrategia  muy  buena  es  trabajar  hacia  atras,  desde  el  pro- 
ducto deseado  hacia  los  materiales  de  partida,  un  mOtodo  co- 
nocido  como  retro  sintesis. 


Ejemplo  de  recapitulation 

La  hembra  de  una  especie  de  gusano  produce  un  atractor  sexual  denominado  espodoptol,  que  tiene  la  siguiente  estructura. 

hoch2ch2ch2ch2ch2ch2ch2ch2  ch2ch2ch2ch3 

>=< 

H H 

Espodoptol 
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El  espodoptol  es  una  feromona  que  atrae  a los  gusanos  macho  de  la  especie  por  lo  que  puede  utilizarse  para  controlar  la  pobla- 
cibn  de  gusanos  colocando  trampas  con  espodoptol  sintbtico.  Se  nos  pide  disenar  un  mbtodo  de  sintesis  del  espodoptol,  a partir 
del  siguiente  alcohol: 

HOCH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2C  =*ch 


Planteamiento 

A1  disenar  la  sintesis  hay  que  fragmentar  la  molbcula  de  espodoptol  en  el  material  de  partida  y el  grupo  alquilo  que  tiene  que 
unirse  al  doble  enlace,  el  grupo  w-butilo.  Para  obtener  la  estructura  de  esqueleto  del  alqueno  habra  que  transformar  un  triple  en- 
lace en  un  enlace  doble  con  e stereo  is  omeria  cis . 


Resolucirin 

Tmbajando  retrospectivamente,  este  isbmero  cis  se  obtiene  utilizando  un  catalizador  de  Lindlar  (viase  la  Seccibn  27.5). 

H, 


HOCH^CH^O^C = CCCH2)3CH3 


a— 


de  Lindlar 


(CH2)3CH3 

c=c 

/ \ 

H H 


Ahora  hace  falta  obtener  el  alquino  para  poder  llevar  a cabo  la  hidrogenacibn.  El  material  de  partida  suministrado  no  tiene  el  gru- 
po butilo  unido  al  triple  enlace.  Para  unir  un  grupo  alquilo  se  puede  realizar  una  sustitucibn  nuclebfila  en  el  1-bromobutano  con 
el  ion  acetiluro  obtenido  con  el  material  de  partida  utilizando  amida  de  sodio. 

-0(CH2)8C=*C:"  + CH3(CH2)  Br >“0(CH2)8C ^CfCH^CHg  + Br" 


Como  el  protbn  del  alcohol  del  acetiluro  tambibn  es  acido,  es  necesario  a nadir  un  exceso  de  amida  de  sodio  para  obtener  la  com- 
binacibn  de  alcbxido  y acetiluro.  (En  la  reaccibn  tambibn  se  produce  amoniaco.) 

exceso 


HO(CH2)8C=CH 


NaNH2 


”0(CH2)gC=O" 


Ahora  se  pueden  combinar  estas  eta  pas  obteniendo  una  sintesis  completa;  la  penultima  eta  pa  es  la  conversion  del  alcbxido  en  al- 
cohol por  adicibn  de  etanol.  El  etano  cede  un  protbn  al  alcbxido  que  se  ha  sintetizado  (el  ion  etbxido  es  la  base  dbbil). 

exceso  CH  (CH,).Br  C, H,OH 

HO(CH2)8C=CH  ^-0(CH2)8C  = C-  — — TXCH^gC = C(C H2)3CH3  HO(CH2)8C  = C(CH2)3CH3 

„ Catalizador 
^jdeLmdlar 


HCXCHj), 


/ 


c=c 


H 


(CH^CHj 

\ 

H 


Conclusi6n 

Utilizando  el  mbtodo  de  sintesis  hacia  atras,  retrosintesis,  se  ha  establecido  un  posible  camino  sintbtico  para  la  sintesis  del  espo- 
doptol a partir  del  material  de  partida.  Este  es  un  mbtodo  frecuente  en  el  desarrollo  de  la  ruta  sintbtica  de  un  compuesto  deter- 
minado.  Una  propuesta  de  sintesis  siempre  debe  tener  cuidado  en  a segura  r las  reacciones  colateral  es  ya  que  pueden  reducir  el 
rendimiento  del  producto  deseado.  En  este  caso,  es  posible  una  reaccibn  colateral  en  la  segunda  etapa.  El  ion  — C^CHJgCC  — 
tambibn  podria  reaccionar  con  el  CH^CHJ^Br  para  dar  un  bter. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cbmo  podria  sintetizarse  el  1,3-ciclohexadieno  a partir  del  ciclohexano? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  ^Cbmo  podria  obtenerse  el  compuesto  dibujado  a continuacibn,  a partir  de  ben- 

ceno,  utilizando  reacciones  de  sustitucibn  aromatica  discutidas  en  este  capitulo? 
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Ejercicios 


Tlpos  de  reacciones  organicas 

1.  Describa  lo  que  significa  cada  uno  de  los  siguientes  tipos 
de  reacciones  y ponga  un  ejemplo  de  cada  uno  de  ellos: 

(a)  reaccibn  de  sustitucibn  nuclebfila;  (b)  reaccibn  de  sus- 
titucibn electrbfila;  (c)  reaccibn  de  adicibn;  (d)  reaccibn  de 
eliminacibn;  (e)  reaccibn  de  transposicibn. 

2.  Describa  lo  que  significa  cada  uno  de  los  siguientes  tipos 
de  reacciones  y ponga  un  ejemplo  del  texto:  (a)  deshidra- 
tacibn;  (b)  hidrblisis;  (c)  solvolisis;  (d)  hidratacibn  de  un 
alqueno. 

3.  Identifique  los  siguientes  tipos  de  reacciones. 

* 

(b)  4H,-1  


4.  Identifique  los  siguientes  tipos  de  reacciones. 

H 


OH  VCCXHfih 

CHO 

Nota:  PCC  es  el  clorocromato  de  piridinio  (viase  la  Sec- 
ddn  26.7). 

5.  Escriba  una  ecuacibn  quimica  ajustada  para  las  reaccio- 
nes  que  se  describen  a continuacibn  y despubs  clasifique- 
las  como  reacciones  de  sustitucibn,  eliminacibn,  adicibn  o 
transposicibn: 

(a)  Reaccionan  eteno  y Br2en  tetracloruro  de  carbono  para 
dar  1,2-dibromoetano. 

(b)  Reacciona  yodoetano  con  KOH(aq)  produciendo  eteno, 
agua  y bromuro  de  potasio. 

(c)  El  cloroetano  reacciona  con  NaOH(aq)  para  dar  meta- 
nol  y cloruro  de  sodio. 

6.  Escriba  una  ecuacibn  quimica  ajustada  para  las  reaccio- 
nes que  se  describen  a continuacibn  y despubs  clasifique- 
las  como  reacciones  de  sustitucibn,  eliminacibn,  adicibn  o 
transposicibn: 

(a)  El  3, 3-dime  til-1 -buteno  reacciona  en  medio  acido  para 
formar  2,3-dimetil-2-buteno. 

(b)  El  l-yodo-2,2-dimetilpropano  reacciona  con  agua  para 
formar,  2, 2 -dimetil-1 -propanol  y HI(aq). 

(c)  H 2-cloro-2-metilpropano  reacciona  con  NaOH(aq) 
para  formar,  2-metil-l-propeno,  cloruro  de  sodio  y agua. 


Reacciones  de  sustitucion  y eliminacion 

7.  Escriba  las  ecuaciones  correspondientes  a la  reaccibn  de 
sustitucibn  de  w-bromobutano,  un  haloalcano  primario, 
con  los  siguientes  reactivos:  (a)  NaOH;  (b)  N (c)  NaCN; 
(d)  CH3CH2ONa. 

8.  Escriba  las  ecuaciones  correspondientes  a la  reaccibn  de 
sustitucibn  de  w-bromopentano,  un  haloalcano  prima- 
rio, con  los  siguientes  reactivos:  (a)  NaN^  (b)  N(CH3)^ 
(c)  CH3CH2C«CNa;  (d)  CH3CH2SNa. 

9.  Responda  a las  siguientes  cuestiones  sobre  esta  reaccibn 
Sn2: 

CH3CH2CH2CH2Br  + NaOH  ► 

CH£H2CH2CH2OH  + NaBr 

(a)  ^Cual  es  la  expresibn  de  la  velocidad  de  esta  reac- 
cibn? 

(b)  Dibuje  el  perfil  de  reaccibn  de  esta  reaccibn.  Ponga 
nombre  a sus  distintas  partes.  Suponga  que  la  energia  de 
los  productos  es  menor  que  la  de  los  reactivos. 

(c)  ^Cbmo  cambia  la  velocidad  de  la  reaccibn  si  se  du pli- 
ca la  concentracibn  del  bromuro  de  w-butilo? 

(d)  ^Cbmo  cambia  la  velocidad  de  la  reaccibn  si  se  reduce 
a la  mitad  la  concentracibn  del  hidrbxido  de  sodio? 


10.  Responda  a las  siguientes  cuestiones  sobre  esta  reaccibn 

SnI- 

ch3 

CH3CH2CH2CBr  + CH3CH2OH  » 


CH3CH2CH2COCH2CH3  + HBr 
CH3 

(a)  ^Cual  es  la  expresibn  de  la  velocidad  de  esta  reac- 
cibn? 

(b)  Dibuje  el  perfil  de  reaccibn  de  esta  reaccibn.  Ponga 
nombre  a sus  distintas  partes.  Suponga  que  la  energia  de 
los  productos  es  menor  que  la  de  los  reactivos. 

(c)  ^Cbmo  cambia  la  velocidad  de  la  reaccibn  si  se  dupli- 
ca  la  concentracibn  del  1-bromo-l-metilpentano? 

(d)  El  disolvente  en  esta  reaccibn  es  etanol.  ^Cbmo  cambia 
la  velocidad  de  la  reaccibn  si  se  ahade  mas  etanol? 
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11.  Responda  a las  siguientes  cuestiones  para  esta  reaccidn 
E2: 

CH3CH2CH2Br  + NaOH  ► 

CH3CH=CH2  + NaBr  + H£> 


(a)  ^Cual  es  la  expresidn  de  la  velocidad  para  esta  reac- 
cidn? 

(b)  Dibuje  el  perfil  de  reaccidn  de  esta  reaccidn.  Ponga 
nombre  a sus  distintas  partes.  Suponga  que  la  energia  de 
los  productos  es  menor  que  la  de  los  reactivos. 

(c)  iCo mo  cambia  la  velocidad  de  la  reaccidn  si  se  dupli- 
ca  la  concentracibn  del  CH3CH2CH2Br? 

(d)  ^Cbmo  Gambia  la  velocidad  de  la  reaccidn  si  se  reduce 
a la  mitad  la  concentracibn  de  NaOH? 

1 2.  Responda  a las  siguientes  cuestiones  para  esta  reaccidn 
El: 


CH3CH2CH(CH3)2Br  + CH3OH  > 

CH3CH=C(CH)32  + Br“  + CH3OH; 


(a)  ^Cual  es  la  expresidn  de  la  velocidad  para  esta  reac- 
dbn? 

(b)  Dibuje  el  perfil  de  reaccidn  de  esta  reaccidn.  Ponga 
nombre  a sus  distintas  partes.  Suponga  que  la  energia  de 
los  productos  es  menor  que  la  de  los  reactivos. 

(c)  ^Cbmo  cambia  la  velocidad  de  la  reaccidn  si  se  dupli- 
ca  la  concentracibn  del  CH3CH2C(CH3)2Br? 

(d)  ^Cbmo  cambia  la  velocidad  de  la  reaccidn  si  se  dupli- 
ca  la  concentracibn  de  CH3OH? 

13.  Identifique  el  nuclebfilo,  electrbfilo  y el  grupo  saliente  de 
cada  una  de  las  siguientes  reacciones  de  sustitucidn.  Predi- 
ga  si  el  equilibrio  favorece  a los  reactivos  o los  productos: 

(a)  CHgCHjONa  + CH3CH2CH2I 

CH3CH2CH20CH2CH3  + Nal 

(b)  CH3CH2NH3+  + Kl^^ 

NH3  + CH3CH2I  + K+ 

14.  Identifique  el  nuclebfilo,  electrdfilo  y el  grupo  saliente  de 
cada  una  de  las  siguientes  reacciones  de  sustitucidn.  Predi- 
ga  si  el  equilibrio  favorece  a los  reactivos  o los  productos: 

(a)  CL^OH  + r CH3I  + NaOH 

(b)  (CH3)2CHC1  + KCN  (CH3)2CHCN  + KC1 

15.  La  siguiente  molbcula  (a)  reacciona  mas  rapidamente  por 
una  reaccidn  SN2  que  la  molbcula  (b).  Justifique  esta  ob- 
servacidn. 

( Sugerencia : dibuje  las  estructuras  de  silla  para  las  confor- 
maciones  mas  estables  de  las  dos  molbculas.) 


(a) 


I 

(b) 


16.  La  siguiente  molbcula  (a)  reacciona  mas  rapidamente  por 
una  reaccidn  SN1  que  la  molbcula  (b).  Justifique  esta  obser- 
vacidn.  ( Sugerencia : dibuje  las  estructuras  de  silla  para  las 
dos  molbculas.) 


17. 


18. 


19. 


20. 


21. 


Se  hidroliza  una  muestra  de  fSl-CH3CH2CH(CH3)Cl  con  agua 
y la  disoluddn  resultante  es  dpticamente  inactiva.  (a)  Escri- 
ba la  fdrmula  del  producto.  (b)  ^Por  qub  mecanismo  de  reac- 
cidn de  sustitucidn  nucledfila  transcurre  esta  reaccidn? 

Una  muestra  de  (RJ-CH3CH2CH(CH3)C1  reacciona  con 
CH30~  en  dimetilsulfbxido,  (CH3)2SO,  un  disolvente  ade- 
cuado  para  reacciones  organicas.  La  disolucibn  resultante 
es  dpticamente  activa.  (a)  Escriba  la  fdrmula  del  producto. 
(b)  ^Por  que  mecanismo  transcurre  esta  reaccidn  de  susti- 
tucidn nucledfila? 

Se  disuelve  una  muestra  de  (Sl-CHjCHfC^CI-^CI^  en  eta- 
nol  y la  disolucibn  resultante  es  dpticamente  inactiva.  (a)  Es- 
criba la  fdrmula  del  producto.  (b)  <?Por  qub  mecanismo  de 
reaccidn  de  sustitucidn  nucledfila  transcurre  esta  reaccidn? 
Una  muestra  de  (R)-CH3CH(C1)CH2CH3  reacciona  con 
CH3S"  en  dimetilsulfbxido  y la  disolucibn  resultante  es 
dpticamente  activa.  (a)  Escriba  la  fdrmula  del  producto. 
(b)  ^Por  qub  mecanismo  de  reaccidn  de  sustitucidn  nucled- 
fila transcurre  esta  reaccidn? 

Indique  los  productos  mayoritarios  que  se  obtienen  en 
cada  una  de  las  siguientes  reacciones  y los  mecanismos 
por  los  que  transcurren: 


(a) 


(b) 


KOC(CH3)3 


(CH3)3COH 


propanona 
Nal  


(c)  (5HCH3)3CCHBrCH3  4-  CH3CH2OH 


22. 


Indique  los  productos  mayoritarios  que  se  obtienen  en 
cada  una  de  las  siguientes  reacciones  y los  mecanismos 
por  los  que  transcurren: 


(a) 


+ NaNLL 

A 


NH,(1) 


(b)  (CH3 ^CHCHjCHjCHjBr  + 

NaOCH2CH3 

(c)  (R)-2-iodobutano  + NaHS  DMS°  ■ 


CH3CHjOH 


Alcoholes  y Alquenos 

23.  Indique  los  productos  mayoritarios  que  se  obtienen  en 
cada  una  de  las  siguientes  reacciones.  Suponga  que  [O]  re- 
present a Na2Cr207  en  H2SO^. 

(a)  (CH3)2CHCH2OH  + HBr ► 


(b)  (CH3)3COH  + K » 

(c)  (CH3)2CHOH  |Q]  > 

(d)  ch3ch2ch2oh  + ch3ch2i ► 
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24.  Prediga  los  productos  de  las  siguientes  reacciones.  Supon- 
ga  que  [O]  representa  Na2Cr207  en  H2S04: 

(a)  (CH3)2CHCH2OH-^U 

(b)  CH3CH2OH  + (CH3)2CHCOOH-^-» 

(c)  3-metil-2-butanol  + NaCl  H?SOj  » 

(d)  CH3CH2CH2OH  * 

25.  Explique  cdmo  podria  llevar  a cabo  la  siguiente  conver- 
sidn.  Escriba  un  mecanismo  para  la  reaccidn: 


26.  Explique  cdmo  podria  llevar  a cabo  la  siguiente  conver- 
sion. Escriba  un  mecanismo  para  la  reaccidn: 


27.  Como  se  indicd  en  el  apartado  Esta  Pregun tindose...  27.2, 
en  algunas  reacciones  de  sustitucidn  y eliminacidn  se  pro- 
duce la  transposicion  del  carbocation.  ^qud  producto  es- 
peraria  en  la  siguiente  reaccidn  de  eliminacidn  si  no  se  pro - 
dujera  una  transposicion  del  carbocation ? Los  experimented 
demuestran  que  el  principal  producto  es  2,3-dimetil-2-pen- 
teno.  Proponga  un  mecanismo  que  muestre  cdmo  se  for- 
ma el  2,3-dimetil-2-penteno.  ( Sugerencia : considere  la  for- 
macidn  y transposicidn  de  un  carbocatidn.) 


OH 


28.  La  siguiente  moldcula  es  2, 2 -dimeti  1-propanol,  un  alcohol 
primario.  Como  no  hay  atomos  de  H enlazados  al  atomo 
de  carbono  p en  esta  moldcula,  la  deshidratacidn  no  pare- 
ce  probable.  Sin  embargo  cuando  el  2, 2 -dime til -propanol 


se  calienta  con  un  catalizador  acido,  se  obtiene  2-metil-2- 
buteno.  Proponga  un  mecanismo  que  demuestre  cdmo  se 
forma  el  2-metil-2-buteno.  ( Sugerencia : considere  la  forma- 
cidn  y transposicidn  de  un  carbocatidn.  ViaseEsta  Pregun- 
tandose...  27.2.) 

OH 


29.  Dibuje  las  estructuras  de  los  productos  de  cada  una  de  las 
siguientes  reacciones: 

(a)  propeno  + hidrdgeno  (Pt,  calor); 

(b)  2-butanol  + calor  (en  presencia  de  acido  sulfurico). 

30.  Prediga  el  producto(s)  de  la  reaccidn  de: 

(a)  HC1  con  2 -c loro- 1 -propeno; 

(b)  HCNconCH3CH=CH2; 

(c)  HC1  con  CH2CH=C(CH3)2. 

31.  Indique  la  estructura  del  principal  producto(s)  organicos 
de  cada  una  de  las  siguientes  reacciones. 


(b)  (Z)-2-buteno  + HI  ► 

(c)  2-metil-l  -buteno  + H20  H?S°J  • 

32.  Indique  la  estructura  del  principal  producto(s)  organicos 
de  cada  una  de  las  siguientes  reacciones. 

(a)  (E >2 -buteno  + HBr  ► 

(b)  2-metil-2-penteno  + H20  - H*9Qj  * 

(c)  CHC1? 


33.  Indique  el  producto  mayoritario  que  se  forma  cuando  re- 
acciona  (Z)*3-metil-2-penteno  con  cada  uno  de  los  siguien- 
tes reactivos:  (a)  HI;  (b)  Hj  en  presencia  de  un  catalizador 
de  platino;  (c)  H20  en  H2SO^;  (d)  Br2  en  CC^. 

34.  Indique  el  producto  mayoritario  que  se  forma  cuando  reac- 
dona  1-etilciclohexeno  con  cada  uno  de  los  siguientes  reac- 
tivos: (a)  HI;  (b)  H2  en  presencia  de  un  catalizador  de  pla- 
tino; (c)  H20  en  H2S04;  (d)  Br2  en  CC14. 


Sustitudon  aromatica  electrofila 

35.  Haga  un  esquema  del  perfil  de  reaccidn  para  el  mecanis- 
mo descrito  en  la  Figura  27.21,  suponiendo  que  la  reaccidn 
global  es  exotdrmica.  Ademas,  la  experiencia  sugiere  que 
la  energia  de  activacidn  de  la  primera  eta  pa  es  mayor  que 
la  de  la  segunda  etapa.  Dibuje  las  estructuras  de  los  esta- 
dos  intermedios  y de  transicidn. 

36.  La  cloracidn  del  benceno  puede  llevarse  a cabo  haciendo 
reaccionar  berx:eno  con  Cl^  en  presencia  de  AICI3.  Como  se 
vio  en  la  Seccidn  27.6,  el  Cl2  y A1C13  reaccionan  para  formar 
C1+A1C14“.  Haga  un  esquema  del  perfil  de  reaccidn  para  la 
reaccidn  del  benceno  y CrAlCl4“.  Utilice  los  mismos  su- 
puestos  que  en  el  Ejercicio  35. 

37.  La  alquilacidn  del  benceno  puede  llevarse  a cabo  tratan- 
do  el  benceno  con  un  haloalcano  (HX)  en  presencia  de  Al- 
CI3.  Esta  reaccidn  se  conoce  como  reaccidn  de  alquilacidn 


de  Friedel-C rafts.  (El  nombre  se  debe  a Charles  Friedel,  un 
qulmico  francos  y James  M.  Crafts,  un  quimico  americano, 
que  en  1877  descubrieron  este  mdtodo  de  obtencidn  de  al- 
quilbencenos.)  A continuacidn  se  muestra  un  ejemplo  de 
una  reaccidn  de  alquilacidn  de  Friedel-Crafts: 

A1CL 

» (CH3)2CHC1  — 

2-cIoro-propano 


HC1 


1-metil- l-feniletano 
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El  mecanismo  de  esta  reaccidn  tiene  las  siguientes  eta- 
pas  . Primero,  (CH3)2CHC1  y A1C13  reaccionan  segun 
una  reaccidn  acido-base  de  Lewis  para  formar  el  aduc- 
to  (CH3)2CH — Cl — AIC13,  en  el  que  un  atomo  de  cloro  se 
une  al  carbono  y al  aluminio.  Despu^s  el  aducto  se  disocia 
a (CH^CH*,  un  carbocatidn  y AICl^.  El  carbocatidn  actua 
como  un  electrdfilo  en  una  reaccidn  con  el  benceno  forman- 
do  un  ion  arenio.  Finalmente  se  elimina  un  protdn  del  ion 
arenio  mediante  el  AlCl^-  produci^ndose  un  alquilbenceno, 
HC1  y A1C13.  Escriba  las  ecuadones  quimicas  de  los  procesos 
elemental es  implicados  en  la  formacidn  de  1-metil-l-fenile- 
tano  y HC1  a partir  de  (CH^CHCl  y benceno.  Utilice  flechas 
curvadas  para  indicar  el  mo  vi  mien  to  de  los  electrones. 

38.  El  tratamiento  del  benceno  con  acido  sulfurico  fumante 
produce  acido  bencenosulfdnico,  que  se  forma  por  la  si- 
guiente  reaccidn: 


Acido  bcncenosulfdnico 


El  S03  que  participa  en  la  reaccidn  anterior  se  forma  por  la 
reaccidn  de  mol4culas  de  acido  sulfurico: 

2 H2S04 ► S03  + HS04“  + HgO+ 

Reacciones  de  los  alcanos 

41.  ^Cual  es  el  producto  mayoritario  que  se  espera  en  la  mo- 
nobromacibn  del  2,2,3-trimetilpentano? 

42.  ^Cual  es  el  producto  mayoritario  que  se  espera  en  la  mo- 
nobromacidn  del  metilciclohexano? 

43.  (a)  Escriba  las  etapas  de  iniciacidn  propagacidn  y termina- 
d6n  imp  lie  a das  en  la  monofluoracidn  del  2,3-dimetilbuta- 
no  para  dar  l-fluoro-2,3-dimetilbutano. 

Reacciones  de  polimerizacion 

45.  Al  referimos  a la  masa  molecular  de  un  polimero  pode- 
mos  hablar  solamente  de  la  masa  molecular  promedio.  Ex- 
plique  por  qu£  la  masa  molecular  de  un  polimero  no  es 
una  cantidad  unica,  como  si  lo  es  para  una  sustancia  como 
el  benceno. 

46.  Explique  por  qu£  se  dice  que  el  dacron  es  un  poli^ster. 
^Cuil  es  el  porcentaje  de  oxigeno,  en  masa,  en  el  dacron? 

47.  El  nylon  66  se  produce  por  la  reaccidn  entre  el  1,6-hexano- 
diamina  con  acido  adlpico.  Si  el  acido  adlpico  se  sustituye 
por  el  cloruro  de  sebacilo  se  obtiene  un  polimero  de  nylon 

Sintesis  de  compuestos  organicos 

49.  Comenzando  con  acetileno  como  unica  fuente  de  carbono 
y utilizando  los  reactivos  inorganicos  que  sean  necesarios, 
disene  un  metodo  para  sintetizar  acetaldehido. 

50.  Comenzando  con  acetileno  como  unica  fuente  de  carbono 
y utilizando  los  reactivos  inorganicos  que  sean  necesarios, 
disene  un  metodo  para  sintetizar  1,1,2,2-tetrabromoetano. 

51.  ^Cdmo  sin tetiz aria  (E)-  y (Z)-3-hepteno  a partir  de  acetile- 
no y otros  productos  qulmicos? 

52.  ^C6mo  sintetizaria  (R)-2-butanoamina  a partir  de  (S)-2 -bu- 
tanol? 


La  reaccidn  del  benceno  y el  S03  para  dar  acido  benceno- 
sulfonico  se  produce  a trav£s  de  los  siguientes  procesos 
elementales.  El  S03  actua  como  un  electrdfilo  en  una  re- 
accidn  con  benceno,  forma ndo  un  ion  arenio.  Entonces  se 
transfiere  un  protdn  del  ion  arenio  al  HSO<~  forma  ndo  un 
ion  bencenosulfonato,  C6H5S03“  y H2S04.  Finalmente,  el 
C6H5SOj_  SG  protoniza  con  un  H30+  para  dar  el  acido  ben- 
cenosulfonico  y una  motecula  de  agua.  Escriba  las  ecuacio- 
nes  quimicas  ajustadas  de  este  proceso,  utilizando  flechas 
curvas  para  mostrar  el  movimiento  de  los  electrones. 

39.  Prediga  los  productos  principales  de  (a)  la  mononitracidn 
del  clorobenceno;  (b)  la  monos  ulfonacidn  del  nitrobence- 
no;  (c)  la  monocloracidn  del  1 -me til-2 -nitrobenceno. 

40.  Prediga  los  productos  principales  de  (a)  la  mononitracidn 
del  acido  benzoico;  (b)  la  monosulfonacidn  del  fenol;  (c)  la 
monobromacidn  del  2-nitrobenzaldehfdo. 


COOH  OH  CHO 


Acido  benzoico  Fenol  2-nitrobenzaIdehido 


(b)  Explique  por  qu£  en  la  monofluoracidn  del  2,3-dime- 
tilbutano  el  producto  mayoritario  es  el  l-fluoro-2,3- 
dimetilbutano  y no  el  2-fluoro-2,3-dimetilbutano. 

44.  Escriba  las  etapas  de  iniciacidn  propagacidn  y terminacidn 
implicadas  en  la  monobromacidn  del  2,3-dimetilbutano 
para  dar  2-bromo-2,3-dimetilbutano. 


distinto.  ^Cual  es  la  unidad  basica  que  se  repite  en  la  es- 
tructura  del  nylon? 

i?  ? 

ClCfCH^gCCl 

48.  ^Es  de  esperar  que  se  forme  un  polimero  por  reaccidn  en- 
tre el  £cido  tereftalico  con  alcohol  etilico  en  vez  de  etilen- 
glicol?  con  glicerina  en  vez  de  etilenglicol?  Justifique 
su  respuesta. 


53.  El  anidn  azida  es  un  nucletifilo  y cuando  es  atacado  por  un 
atomo  de  carbono  se  reduce  al  grupo  amino  y nitrdgeno  li- 
bre.  Proponga  un  metodo  de  obtencidn  de  la  amina  pri ma- 
ria propanoamina. 

54.  El  anidn  cianuro  es  un  nucledfilo  y cuando  es  atacado  por 
un  atomo  de  carbono  se  reduce  a una  amina  primaria.  Pro- 
ponga un  metodo  de  obtencidn  de  propanoamina  a partir 
de  cloroetano. 
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Ejercicios  avanzados  y de  recapitulation 


55.  Dibuje  la  estructura  del  producto  principal  de  cada  una  de 
las  siguientes  reacciones: 

(a)  1-pentanol  + ion  dicromato  (medio  acido); 

(b)  acido  butmco  + eta  no  1 (medio  acido); 

(c)  2-metil-l-buteno  4- HBr. 

56.  Prediga  los  productos  de  la  monobromacidn  del  (a)  m-di- 
nitrobenceno;  (b)  anilina;  (c)  p-bromoanisol. 

57.  Escriba  las  fdrmulas  de  los  productos  que  se  forman  por 

la  reaccidn  del  propeno  con  cada  una  de  las  siguientes 
sustancias:  (a)  (b)  Cl2;  (c)  HC1;  (d)  H20  (en  medio 

£cido). 

58.  Escriba  las  formulas  de  los  productos  que  se  forman  por 
la  reaccidn  del  2-buteno  con  cada  una  de  las  siguientes 
sustancias:  (a)  H2;  (b)  Cl2;  (c)  HC1;  (d)  H20  (en  medio 
£cido). 

59.  ^Cual  de  las  siguientes  especies  da  la  reaccidn  indicada? 
Escriba  las  estructuras  de  los  productos  de  reaccidn. 

0 0 0 

(1)  CH3CH2C  OCH3  (2)  CH3CH2C— OH  (3)  CH3C  O 

(a)  reacciona  con  HC1  diluido; 

(b)  se  hidroliza; 

(c)  neutraliza  el  NaOH  diluido. 

60.  ^Cual  de  las  siguientes  especies  da  la  reaccidn  indicada? 
Escriba  las  estructuras  de  los  productos  de  reaccidn. 

O 

ii 

(1)  ch3ch2c  nh2 

(2)  CH3CH2NH2  (3)  CHaCHjCH^Ha+Cr 

(a)  neutraliza  el  HC1  diluido; 

(b)  se  hidroliza; 

(c)  neutraliza  el  NaOH  diluido. 

61.  Escriba  las  fdrmulas  de  los  productos  que  espera  que  se 
formen  en  las  siguientes  situaciones.  Si  no  hay  reaccidn, 
escriba  N.R. 

(a)  CH3CH2NH2(aq)+HCl(aq) ► 

(b)  (CH3)3N(aq)  + HBr(aq) > 

(c)  CH3CH2NH3+(aq)  + H30+(aq) > 

(d)  CH3CH2NH3+(aq)  + OFT(aq) ► 

62.  Escriba  las  fdrmulas  de  los  productos  que  espera  que  se 
formen  en  las  siguientes  situaciones.  Si  no  hay  reaccidn, 
escriba  N.R. 

(a)  (CH3)4N+(aq)  + HCl(aq)  ► 

(b)  | NH(aq)  + HCl(aq)  

(c)  CH3CH2NH2(aq)  + OH“(aq)  » 

(d)  (CH3)3NH+  + OH-  ► 

63.  Para  obtener  metil  etil  cetona,  ^cual  de  los  siguientes  pro- 
ductos habria  que  oxidar:  2-propanol,  1-butanol,  2-butanol, 
o alcohol  terc-butflico?  Justifique  la  respuesta. 

64.  lndique  el  producto (s)  que  espera  obtener  en  (a)  el  trata- 
miento  de  CH3CH2CH=CH2  con  H2S04(aq)  diluido;  (b)  ex- 
posicidn  de  una  mezcla  de  los  gases  cloro  y propano  a la 


luz  ultravioleta;  (c)  calentamiento  de  una  mezcla  de  alco- 
hol isopropflico  y acido  benzoico;  (d)  oxidacidn  de  alcohol 
sec-butflico  con  Cr2072-  en  medio  acido. 

65.  Relacione  los  siguientes  compuestos  con  las  propieda- 
des  quimicas  dadas  a continuacidn.  Escriba  la  estructu- 
ra de  los  productos  de  las  reacciones  descritas  desde  (a) 
a (e). 


(2) 


/ 


y/ 


\ 


OH 


(3) 


(a)  se  oxida  con  facilidad; 

(b)  neutraliza  al  NaOH(aq); 

(c)  forma  un  ester  con  el  eta  no  1; 

(d)  se  puede  oxidar  a acido  carboxllico; 

(e)  se  puede  deshidratar  a alcohol. 

66.  Relacione  los  siguientes  compuestos  con  las  propiedades 
quimicas  dadas  a continuacidn.  Escriba  la  estructura  de  los 
productos  de  las  reacciones  descritas  desde  (a)  a (e). 


(1) 


NH: 


XI  (3) 


(a)  neutraliza  el  HC1  (aq); 

(b)  neutraliza  al  NaOH(aq); 

(c)  forma  una  amida  con  el  acido  etanoico; 

(d)  reacciona  con  el  amonlaco; 

(e)  reacciona  con  CN“ (a q). 

67.  Escriba  las  estructuras  de  los  isdmeros  que  espera  obtener 
en  la  mononitracidn  del  m-metoxibenzaldehido: 


CHO 


68.  En  la  cloracidn  del  CH4  se  obtiene  como  producto  un  poco 
de  CH3CH2C1.  Explique  por  qud  sucede  esto. 

69.  Los  tres  isdmeros  del  tribromobenceno,  T,  II  y III  cuan- 
do  se  nitran,  forman  tres,  dos  y un  mononitrobromoben- 
ceno,  respectivamente.  Asigne  las  estructuras  correctas  a 

i,  n y m. 

70.  Escriba  el  nombre  y la  estructura  de  los  derivados  del  ben- 
ceno  que  se  describen  a continuacidn. 

(a)  Fdrmula:  forma  tres  productos  en  la  monoclora- 

cidn  cuando  se  trata  con  Cl2  y FeCl3. 

(b)  Fdrmula:  QH12;  forma  un  producto  en  la  monoclora- 
cidn  cuando  se  trata  con  y FeCl3. 

(c)  Fdrmula:  C^H12;  forma  cuatro  productos  en  la  mono- 
doracidn  cuando  se  trata  con  Cl2  y FeCl3. 

71.  Se  ha  encontrado  el  siguiente  orden  en  las  reactividades 
para  la  monocloracidn  de  los  hidrocarburos:  terciario  >se- 
cundario  > primario,  4, 3/3/1. 
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^Cuintos  monocloroderivados  diferentes  del  2-metilbuta- 
no  son  posibles  y ^qu£  porcentaje  de  cada  uno  de  ellos  es- 
pera  encontrar? 


H1 


rH— C— H! 


H 


'H— cL 

4 


H2  H* 

CJ-c^-c'-h' 


Ar 


I 

1 r 1 

H 


75.  Prediga  el  nombre  del  producto(s)  que  se  obtienen  a par- 
tir  de  la  siguiente  reaccihn.  Esc  riba  el  mecanismo  de  reac- 
ci6n  y utilice  flechas  curvadas  para  indicar  el  movimien- 
to  de  los  electrones. 


(CH3)2CHCH=CH2 


HjS04,HjO 


76.  Prediga  el  nombre  del  producto(s)  que  se  obtiene  a par- 
tir de  la  siguiente  reaccihn.  Esc  rib  a el  mecanismo  de  reac- 
cidn  y utilice  flechas  curvadas  para  indicar  el  movimien- 
to  de  los  electrones. 


72.  El  anidn  cianuro  es  un  nucledfilo  y cuando  es  atacado  por 
un  atomo  de  carbono,  sufre  hidrdlisis  en  condiciones  basi- 
cas  hast a forma  r el  anidn  carboxilato.  Proponga  un  me  to- 
do  de  obtencidn  de  butanoato  de  sodio  a partir  de  cloro- 
propano.  ^Cdmo  puede  convertirse  el  butanoato  de  sodio 
en  acido  butanoico? 

73.  El  ion  yoduro  no  puede  desplazar  al  grupo  — OH  del  eta- 
nol  pero  el  HI  en  exceso  reaccionara  para  producir  yodu- 
ro de  etilo.  Expllquelo. 

74.  Partiendo  de  los  compuestos  clorometano,  cloroetano,  azi- 
da  de  sodio,  cianuro  de  sodio  y un  agente  reductor,  indi- 
que  c6mo  pueden  sintetizarse  los  siguientes  compuestos. 

(a)  N-metilpropanoamida; 

(b)  etanoato  de  etilo; 

(c)  metiletilamina; 

(d)  cloruro  de  tetrametilamonio. 


H Br 


\_  / 

CHjCRj  yC  C\^  CHj 

H3C  ’CH.CHj 


CH,CH,OH 
CHjCH^ONa  — 


77.  Partiendo  de  benceno  y metano,  y los  reactivos  inorganicos 
adecuados,  sugiera  c6mo  pueden  sintetizarse  los  siguien- 
tes compuestos.  [ Sugerencia : Tome  el  Ejerricio  37  para  la 
descripcihn  de  c6mo  se  puede  a ha  dir  un  grupo  alquilico 
al  anillo  de  benceno.] 


Problema  de  seminario 


78.  Un  buen  procedimiento  para  sintetizar  alcoholes  es  la  reduc- 
ci6n  de  los  aldehfdos  y las  cetonas  con  un  agente  reductor 
adecuado  que  contenga  hidruro.  El  procedimiento  aumenta 
su  efectividad  si,  en  vez  de  un  hidruro,  se  utiliza  una  fuen- 
te  de  carbono  nucledfilo.  El  ataque  de  un  atomo  de  carbo- 
no  sobre  un  grupo  carbonilo  daria  un  alcohol  y,  simultanea- 
mente,  se  formaria  un  enlace  carbono-carbono.  ^C6mo  puede 
hacerse  nudedfilo  un  atomo  de  C de  un  alcano?  Esto  lo  consi- 
gui6  Victor  Grignaid,  que  obtuvo  el  reach vo  organometalico 
R — MgBr  llevando  a cabo  la  siguiente  reacdon  en  dietil  4ter. 

R — Br  + Mg  * R — MgBr 

Rara  vez  se  puede  aislar  el  reactivo  de  Grignard.  Se  for- 
ma en  disolucidn  y se  utiliza  inmediatamente  en  la  reac- 
d6n  planeada.  El  enlace  entre  el  grupo  alquilo  y el  metal 
es  muy  polar,  con  una  carga  parcial  negativa  en  el  atomo 
de  C,  que  hace  que  este  atomo  sea  muy  nucledfilo.  El  reac- 
tivo de  Grignard  puede  atacar  al  grupo  carbonilo  de  un  al- 
dehfdo  o cetona  como  sigue: 


El  alcohol  se  obtiene  al  a ha  dir  al  alcdxido  metalico  una  di- 
solucidn  acuosa  de  un  acido  diluido.  La  importancia  de 
este  procedimiento  de  slntesis  radica  en  que  se  ha  obtenido 
un  producto  con  mas  atomos  de  carbono  que  el  material  de 
partida.  Un  material  de  partida  simple  se  puede  transfor- 
mar  en  una  mol^cula  mas  compleja. 

(a)  ^Cual  es  el  producto  de  la  reaccihn  entre  el  metanal  y 
el  reactivo  de  Grignard  forma  do  a partir  del  1-bromobuta- 
no  despu^s  de  anadir  el  acido  diluido? 

(b)  Proponga  una  slntesis  del  2-hexanol  utilizando  un 
reactivo  de  Grignard. 

(c)  Proponga  una  slntesis  del  2-metil-2-hexanol  utilizando 
un  reactivo  de  Grignard. 

(d)  Los  reactivos  de  Grignard  tambi^n  pueden  forma rse 
con  haluros  de  arilo  como  el  clorobenceno.  ^Cual  seria  el 
producto  de  la  reaccihn  entre  el  reactivo  de  Grignard  del 
clorobenceno  y la  propanona?  ^Se  le  ocurre  otra  slntesis 
de  este  producto  utilizando  tambi^n  un  reactivo  de  Grig- 
nard? 

(e)  Aprovechando  la  basicidad  del  atomo  de  C unido  al 
magnesio  en  el  reactivo  de  Grignard  puede  hacerse  que  es- 
tos  reactivos  reaccionen  con  los  alquinos  terminales.  Esc  ri- 
ba la  ecuacidn  de  la  reaccihn  entre  el  bromuro  de  etilmag- 
nesio  y el  1-hexino.  ( Sugerencia : se  desprende  eta  no). 

(f)  Proponga  una  slntesis  del  2-heptirt-l-ol  utilizando  un 
reactivo  de  Grignard. 


?H 

R— C— R + Mg(OH)Br 


R 
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Ejercicios  de  autoevaluacion 


79.  Explique  las  diferencias  importa rites  entre  cada  par  de  t£r- 
minos:  (a)  sustitucidn  nucleofila  y sustitucidn  aromatica 
electrdfila;  (b)  adicidn  y eliminacibn;  (c)  SN1  y S^2;  (d)  El 
y E2. 

80.  Explique  las  diferencias  importa  rites  entre  cada  par  de  t£r- 
minos:  (a)  base  y nucle6filo;  (b)  carbono  a y carbono  /3; 

(c)  disolvente  prdtico  polar  y aprdtico  polar;  (d)  carboca- 
ti6n  y radical. 

81.  ^Cual  de  los  nucledfilos,  CN~  o Cl"  reacciona  mas  rapida- 
mente  con  CHgCHjI  en  una  reaccidm  Sn2? 

82.  ^Cuil  de  los  siguientes  nucleofilos  es  el  mas  fuerte  en  una 
reaccidn  SN2?  (a)  H20;  (b)  CH3CH2OH;  (c)  CH3CH20"; 

(d)  CH3C02  ; (e)  CH3S" 

83.  ^Cual  de  las  siguientes  reacciones  darfa  mayor  rendimien- 
to  en  CH3OCH(CH3)2?  Justifique  la  respuesta. 

CHgONa  + (CH3)2CHI  > CH3OCH(CH3)2  + Nal 

(CH3)2CHONa  + CH3I  ► CH3OCH(CH3)2  + Nal 

84.  ^Cual  es  el  producto  mayoritario  de  eliminacidn  obtenido 
en  las  siguientes  reacciones? 

NaOCfCf^CH^ 

hoc<ch2ch3>3 

NaOCHj 

HOCHx 
Br  ^ 

85.  ^Cual  es  el  producto  organico  mayoritario  obtenido  en  las 
siguientes  reacciones? 


86.  Cuando  se  anade  (CH3CH2)3CBr  a CH3OH  a tempera tura 
ambiente,  el  producto  mayoritario  es  CHgOfCHjCH^  y 
hay  un  producto  minoritario  que  es  CH3CH=C(CH2CH3)2 
Escriba  el  mecanismo  de  las  reacciones  que  conducen  a es- 
tos  productos  y utilice  las  flechas  curvadas  para  indicar  el 
movimiento  de  los  electrones. 


Quimica  de  los  seres 
vivos 


CONTENIDO 

28.1  Estrudura  quimica  de  la  materia 
viva.  Una  vision  panoramica 

28.2  Lipidos 

28.3  Hidratos  de  carbono 

28.4  FVoteinas 

28.5  Aspect  os  del  metabolismo 

28.6  Ac\6os  nucleicos 


El  icido  ribonucleico  de  transference,  tRNA,  mcstradc  mediante  el  modelo  de  cintas.  Sobne  este 
modelo  se  encuentra  superpuesto  el  modelo  de  barras.  Las  esferas  rojas  representan  los  iones 
magnesio  y las  esferas  rojas  y verdes  en  la  parte  aka  serialan  el  triplete  anticodon.  Como  veremos 
en  este  capitulo,  los  ^cidos  nucleicos  son  componentes  importantes  de  la  quimica  de  la  vida. 


El  planeta  Tierra  esti  lleno  de  vida,  desde  una  diminuta  ameba  a una  enor- 
me  ballena.  A pesar  de  las  extraordinarias  diferendas  en  la  aparienda 
externa,  todos  los  organismos  vivos  comparten  necesidades  y estructuras 
quimicas  semejantes.  Se  necesitan  materias  primas  (comida)  para  construir  las 
c£lulas  y propordonar  la  energia  del  metabolismo.  Las  c^lulas  de  casi  todas  las 
formas  de  vida  en  la  Tierra  utilizan  los  mismos  tipos  de  estructuras  complica- 
das  para  realizar  fundones  espedalizadas.  En  este  capitulo,  estudiaremos  las 
estructuras  de  las  macromol^culas  comunes  a todos  los  organismos.  Nuestra 
discusi6n  resaltar£  cdmo  los  prindpios  fundamentales  de  la  quimica  adquiridos 
a lo  largo  del  texto  pueden  contribuir  al  conodmiento  de  los  sistemas  vivos. 
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28.1  Estructura  quimica  de  la  materia  viva. 

Una  vision  panoramica 

Desde  los  organismos  unicelulares  hasta  los  humanos,  los  seres  vivos  contienen  algu- 
nas  formas  de  la  materia  muy  complejas.  De  los  elementos  eonoddos,  aproximadamen- 
te  30  se  encuentran  en  concentradones  medibles  en  la  materia  viva.  De  estos,  alrededor 
de  25  tienen  fundones  que  se  conocen  con  certeza.  Cuatro  elementos,  oxigeno,  carbono, 
hidrdgeno  y nitrdgeno,  suponen  en  conjunto  el  96%  de  la  masa  del  cuerpo  humano.  La 
Figura  28.1  muestra  los  elementos  encontrados  en  la  materia  viva.  Las  estructuras  com- 
plejas de  la  materia  viva  se  sintetizan  en  varias  etapas,  a partir  de  unos  pocos  precurso- 
res  ambientales  sendllos,  N2,  H20  y CC>2,  como  se  muestra  en  la  Figura  28.2. 

Junto  con  el  agua,  que  es  el  compuesto  trds  abundante  en  la  mayoria  de  los  organis- 
mos vivos,  otros  constdtuyentes  importantes  son  los  lipidos,  los  hidratos  de  carbono,  las 
proteinas,  y los  dddos  nucleicos.  Estos  cuatro  tipos  de  sustandas  macro  mo  lecu  lares  son 
los  temas  prindpales  de  este  capitulo. 

La  c£lula  es  la  unidad  fundamental  de  la  vida.  Las  c^lulas  constan  de  diversas  subes- 
tructuras  como  el  nudeo,  mitocondrias,  y doroplastos  (c^lulas  de  plantas).  Las  c^lulas  se 
combinan  para  formar  tejidos;  los  tejidos  pueden  agruparse  en  drganos;  los  6rganos 
se  combinan  en  sistemas  org^nicos  y los  sistemas  org^nicos  fbrman  los  organismos. 


B 

C 

N 

Na 

Mg 

Si 

P 

K 

Ca 

V Cr  Mn  Fe  Co  Ni  Cu  Zn 

As 

Mo 

Sn 

W 

Elementos  traza  necesarios  para  la  vida 
de  la  mayorfa  de  a ni males  y plantas. 

O F 

Elementos  que  cons titu yen 

c ri  ~ J 

^ la  mayor  parte  de  la  materia  viva. 

■ Elementos  traza  posiblemente 

necesarios  para  algunas  formas  de  vida. 


A FIGURA  28.1 

Los  elementos  de  La  materia  viva 

En  general,  los  elementos  esenciales  para  la  materia  viva  se  encuentran  tambten  entre  los  elementos  m3s 
abundantes  en  la  corteza  terrest re  y en  el  agua  de  mar.  Es  probable  que  las  formas  de  vida  se  desarrollaran  a 
partir  de  los  elementos  dispcnibles  en  estos  medios. 


Orgdnulos: 

Unidades  supramoleculares: 
106- 109  u 

Macromol&ulas: 
lC^-lO6  u 


LA  CELULA 

I. 

Nucleos,  mitocondrias,  doroplastos 

I 

Enzimas,  ribosomas 

//  W 

A cidos  nucleicos  Proteinas  Hidratos  de  carbono  Lipidos 


Bloques  de  cons  truce  i6n:  Mononucledtidos  A mi  no^  cidos  Azucares  A cidos  gras  os 

100-350  u I III 


Productos  intermedios: 
50-250 u 


Ribosa  or-ceto  Acidos  Fosfopiruvato,  Acetato, 

malato  malonato 


Precursores 
medioambien  tales: 
18-44  u 


◄ FIGURA  28.2 
La  organizackSn  celular 
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28.2  Lfpidos 

Los  lipidos  se  describen  mejor  a trav£s  de  sus  propiedades  fisicas  que  en  t£rminos  estruc- 
turales  predsos.  Los  lfpidos  son  aquellos  constituyentes  de  los  tejidos  de  plantas  y ani- 
males  que  son  solubles  en  disolventes  de  baja  polaridad,  como  doroformo,  tetradoruro 
de  carbono,  £ter  dietilico,  y benceno.  Muchos  compuestos  se  ajustan  a esta  descripddn, 
pero  nosotros  nos  oeuparemos  solamente  de  algunos. 

Los  triglic£ridos  son  £steres  de  la  glicerina  (1,2,3-propanotriol)  y de  dddos  monocar- 
boxilicos  de  cadena  larga  (3ddos  grasos).  En  la  Tabla  28.1  se  muestran  algunos  dddos 
grasos  comunes.  Triglic&rido  es  un  nombre  comun;  el  nombre  sistemitico  de  los  triglic^ri- 
dos  es  triadlgliceroles.  La  glicerina  propordona  el  esqueleto  de  tres  carbonos,  y los  £ddos 
grasos  propordonan  los  grupos  acilo  (en  azul  a continuaddn). 


RECUERDE 

que  al  foimarse  un  4stery  un 
Acido  carboxflieo  pierde  su 
grupo  — OH.  El  grupo  que 
permanece. 


es  el  grupo  acilo . 


H OH  H 

I l l 

HO— C— C— C— OH 

I I I 

H H H 

Glicerina 


O 

HO— C— R 


Acido  graso 


TABLA  28.1  Acidos 

grasos  m3s  frecuentas 

Nombre  comun 

Nombre  IUPAC 

Formula 

Acidos  saturados 

Acido  laurico 
Acido  miristico 
Acido  palmitico 
Acido  estearico 

Acido  dodecanoico 
Acido  tetradecanoico 
Acido  hexadecanoico 
Acido  octadecanoico 

CnH2jC02H 

C^tCC^H 

c15h31co2h 

c17h35co2h 

Acidos  insaturados 

Acido  oleico 
Acido  linoleico 
Acido  linol&iico 
Acido  eleoestearico 

Acido  9-octadecenoico 
Acido  9,12-octadecadienoico 
Acido  9,12,15-octadecatrienoico 
Acido  9,1 1,13-octadecatrienoico 

c17h33co2h 

c17h31co2h 

c17h29co2h 

C17H29C02H 

Si  todos  los  grupos  adlo  son  iguales,  el  triglic^rido  es  un  triglic^rido  simple ; en  caso  con- 
trario  es  un  triglic^rido  mixto.  Para  nombrar  un  triglic^rido  se  nombran  primero  los  gru- 
pos adlo  con  la  terminaddn  -ato,  seguidos  de  la  palabra  glicerina.  Los  grupos  adlo  se 
nombran  en  el  orden  en  quese  unen  al  esqueleto  de  glicerina.  Los  dos  primeros  nombres 
oon  la  terminaddn  en  oy  el  tercero  con  la  terminaddn  -ato.  Si  todos  los  grupos  adlo  son 
iguales,  solo  se  usa  la  terminaddn  ato,  junto  con  el  prefijo  tri. 


cayoi 

CHOU 

CH^OH 


O 


H2<X{CH2)14CH3 

? 


CHOC(CH2)14CH3 

L if 

CH;OC  (CH2),4CH3 


r 

CHC 

CH2i 


2OC(CH2)7CH  =CH(CH2)7CH3 

o 


OC(CH2)7CH  =CH(CH2  )tCH3 

o 


OC(CH2)7CH=CH(CH2)7CH3 


r 

CHI 

CM 


[jOQCH^oCHj 

o 

II 

(OC(CH2)14CH3 

[2OC(CH2),6CH3 


Glicerina  Tripalmitato  de  glicerilo 
(Tripalmitina) 

(un  trigliodrido  simple;  una  grasa) 


Trioleato  de  glicerilo 
(Trioleina) 

(un  triglicdrido  simple;  un  aceite) 


Lauropalmitoestearato  de  glicerilo 
(un  glicdido  mixto) 


Los  triglie^ridos  pueden  hidrolizarse  en  disoluddn  alcalina  para  produdr  glicerina  y 
sales  de  los  Addos  grasos.  El  proceso  de  hidrdlisisse  denomina  saponificad6n,y  las  sales 
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se  conocen  normalmente  co mo  jabones.  Por  ejemplo,  la  hidrrilisis  de  la  triestearina  con 
KOH  en  disoluddn  acuosa  produce  glicerina  y el  jabdn  estearato  de  potasio. 


^OCiCH^CHi 

O 

ii 

OC<CH2)16CH3  + 3 KOH 


CH^^CHj 
Triestearina 


CH^OH 


CHOH  + 3 CH3(CH2),6CO“K+ 


ch2oh 

Glicerina  Estearato  de  potasio 
(un  jab6n) 


(28.1) 


La  acddn  limpiadora  de  los  jabones  se  describid  en  la  Secddn  21.2. 

Las  grasas  y los  aceites  son  ambos  triglic4ridos  (tsteres  de  glicerina)  pero  se  diferen- 
dan  por  la  naturaleza  de  los  componentes  £ddos  de  los  triglic^ridos.  Las  grasas  son  £s- 
teres  de  glicerina  en  los  que  predominan  componentes  3ddos  saturados;  son  sdlidos  a 
temperatura  ambiente.  Los  aceites  tienen  un  predominio  de  3ddos  grasos  insaturados  y 
son  llquidos  a temperatura  ambiente.  La  composidrin  de  grasas  y aceites  es  variable 
y depende  no  solo  de  la  espede  particular  de  plantas  o animates  implicadas  sino  tam- 
bi£n  de  factores  alimentidos  y dimiticos.  En  la  Tabla  28.2  se  recogen  algunas  grasas  y 
aceites  comunes. 

En  estado  puro,  las  grasas  y aceites  son  incoloros,  inodoros,  e inslpidos.  Los  colores, 
olores  y sabores  caracteristicos  asodados  corrientemente  con  ellos  son  debidos  a otras 
sustandas  org^nicas  presentes  como  impurezas.  El  color  amarillo  de  la  mantequilla  es 
debido  al  /3-caroteno,  un  pigmento  amarillo  que  se  encuentra  tambi^n  en  las  zanahorias 
y en  las  calendulas.  El  sabor  de  la  mantequilla  se  atribuye  al  3-hidroxi-2-butanona  y al 
diace  tdlo. 


3-Hidroxi-2-butanorm 


Diacctil 


TABLA  28.2 

Grasas  y aceites  m3s  frecuentes 

Componentes  £cidos',  % en  masa 

Lipido 

Saturates 

Insaturados 

Mirfstico 

Palmitico 

Esteirico 

Oleico 

Linoleico 

Linol6nico 

Grasas 

Mantequilla 

7-10 

24-26 

10-13 

28-31 

1-3 

0,2-0 ,5 

Manteca 

1-2 

28-30 

12-18 

40-50 

7-13 

0-1 

Aceites  comestibles 

Mate 

1-2 

8-12 

2-5 

19-49 

34-62 



Girtamo 

— 

6-7 

2-3 

12-14 

75—80 

0,5-1 ,5 

a Las  formulas  de  los  icidos  individuales  estan  indicadas  en  la  Tabla  28.1 
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28.1  £ESTA  PREGUNTANDOSE...? 

tQue  son  las  grasas  «sin  calorias»? 

En  la  olestra,  un  ester  de  acid  os  grasos  y sacarosa,  la  motecula  de  sacarosa  toma  el  lugar  de  la  gliceri- 
na  en  el  esqueleto  del  £ster.  Cuando  la  olestra  se  quema  en  una  bomba  calorimetric  a,  el  calor  despren- 
dido  es  comparable  al  obtenido  en  la  combustidn  de  otros  aceites  y grasas.  En  este  sentido,  la  olestra  si 
tiene  calorfas.  Sin  embargo,  el  esqueleto  de  sacarosa  de  la  mol£cula  de  olestra  puede  unirse  a sei s,  sie- 
te  u ocho  grupos  acilo  en  lugar  de  los  tres  grupos  acilo  en  un  triglic^rido,  como  se  muestra  a continua- 
tion. Las  enzimas  humanas  no  pueden  romper  esta  molecula  tan  voluminosa  y no  se  digiere.  En  este 
sentido  no  tiene  calorias. 


* 

* 
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• i 
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• • • • • 

J •• 


• • 


Olestra 


Trigliodrido 


A El  aceite  de  mafz  tiene  la 
composidOn  aproxlmada  que 
se  Indlca  en  la  Tabla  28.2.  La 
hldrogenadbn  convierte  parte  de 
los  acldos  grasos  oomponentes 
Insaturados  a saturados,  el 
prlndpal  cam  bio  requerido  para 
obtener  margarine  a partlr  de 
aceites  vegetal  es 


Las  grasas  o aceites  insaturados  pueden  convertirse  en  saturados  por  adicidn  catalf- 
tica  de  hidr6geno  (hidrogenaciOn).  Asi,  los  aceites  o grasas  de  punto  de  fusidn  bajo  pue- 
den transformarse  en  grasas  de  punto  de  fusidn  mOs  alto.  Estas  grasas  de  puntos  de  fu- 
sion elevado,  cuando  se  mezclan  con  leche  desnatada  enriquetida  con  vitamina  A,  y se 
oolorean  artificialmente,  se  conocen  como  margarinas.  La  insaturaciOn  de  una  grasa  o un 
aceite  se  elimina  tambiOn  cuando  la  grasa  o el  aceite  se  descompone.  Las  grasas  y acei- 
tes comestibles  se  hidrolizan  y se  rompen  los  dobles  enlaces  por  oxidadOn  al  exponerlos 
al  calor,  el  aire,  y la  luz.  Cuando  sucede  esto  las  grasas  se  enrandan.  Los  Oddos  grasos 
de  masa  molecular  baja  produddos  por  esta  ruptura  tienen  olores  desagradables,  como 
el  Od do  butirico  en  la  mantequilla  randa.  Frecuentemente  se  anaden  antioxidantes  a los 
aceites  cuando  se  utilizan  para  codnar  a alta  temperatura  como  en  la  fritura  de  patatas  u 
otros  alimentos,  para  retardar  este  enrandamiento  oxidativo. 

La  evidenda  mOdica  indica  que  existe  una  reladOn  entre  una  ingestiOn  elevada  de  gra- 
sas saturadas  y la  inddenda  de  enfermedades  coronarias  de  corazOn.  Por  esta  razOn  mu- 
chas  dietas  exigen  la  sustdtudOn  de  los  £ddos  grasos  saturados  por  insaturados  en  los 
alimentos.  En  general,  las  grasas  de  los  mamiferos  son  saturadas,  mientras  que  las  pro- 
oedentes  de  las  verduras  y marisco  son  insaturadas. 


28.1  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


^Cuales  son  los  productos  de  la  saponification  de  un  mol  de  palmitooleolinoleato  de  glicerina 
con  tres  moles  de  hidroxido  de  sodio? 
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Fosfolfpidos 

Los  fosfolfpidos,  o fosfitidos,  se  encuentran  en  todas  las  cilulas  animales,  prindpalmen- 
te  en  el  tejido  nervioso.  Proeeden  de  la  glieerina,  iddos  grasos,  iddo  fosfdrico  y una 
base  nitrogenada:  la  eta  nolamina  en  las  cefalitios,  un  tipo  de  fosfolfpidos  y la  colina  en  las 
lecitinas  otro  tipo  de  fosfolfpidos).  En  las  siguientes  estructuras,  RyR'  son  grupos  alquf- 
licos  de  cadena  larga. 


i ? . 

ch2opoch2ch2nh3 


Fos  fatid  iletan  olamina 
(una  cefalina) 


CH2OPOCH2CH2N(CH3)3 


Fbsfatidilcolina 
(una  lecitina) 


Como  las  mol^culas  de  jab6n,  los  fosfolfpidos  tienen  una  cabeza  hidrofflica  (las  zonas 
mostradas  en  azul,  correspondientes  a fosfatoetanolamina  o fosfato-colina)  y las  colas 
hidrofdbicas  (las  dos  cadenas  alquflicas).  Esto  capadta  a los  fosfolfpidos  para  solubilizar 
y transportar  grasas  y aceites  en  medio  acuoso,  hecho  que  sucede  tanto  en  el  transporte 
de  lfpidos  en  el  torrente  sangufneo  como  en  la  emulsificaddn  de  las  grasas  y aceites  en 
los  aderezos  de  ensaladas. 

Las  membranas  celulares,  la  capa  mis  externa  de  las  cilulas  vivas,  consiste  en  una  bi- 
capa  de  fosfolfpidos  que  tienen  sus  cabezas  hidrofilicas  en  un  medio  acuoso  y las  partes 
hidrofdbicas  girada  hada  dentro  en  un  medio  de  colesterol  y protefnas. 


28.3  Hidratos  de  carbono 


Como  su  nombre  indica,  los  hidratos  de  carbono  tienen  la  formula  general:  Cx(H£))y.  Asf, 
la  sacarosa,  o azucar  de  cana,  C12H22011/  es  equivalente  a C12(H20)1g.  Otra  forma  mis  util 
de  considerar  la  estructura  de  los  hidratos  de  carbono  es  como  polihidroxi  aldehfdos, 
polihidroxi  cetonas,  sus  derivados,  y aquellas  sustandas  que  por  hidrdlisis  producen  hi- 
dratos de  carbono.  Los  hidratos  de  carbono  que  son  aldehfdos  se  denominan  aldosas;  los 
que  son  cetonas  se  denominan  cetosas.  Un  hidrato  de  carbono  de  dnco  carbonos  es  una 
pentosa,  uno  de  seis  carbonos  es  una  hexosa,  y asf  sucesivamente.  Dos  hexosas  frecuen- 
tes  son  la  glucosa  y la  fructosa,  una  aldosa  y una  cetosa,  respectivamente,  cuyas  estruc- 
tura s se  encuentran  al  margen. 

El  tirmino  general  para  todos  los  hidratos  de  carbono  es  glicdsidos.  Los  hidratos  de 
carbono  mis  sendllos  son  conjuntos  de  moliculas  pequenas  individuales  con  la  fdrmu- 
la  Cx(H20)y  y se  denominan  monos  acirid  os.  Los  oligosaciridos  son  moliculas  may  ores 
formadas  por  unidades  de  monosacirido,  dos  a diez,  unidas  entre  sf.  Pueden  asignarse 
nombres  que  reflejen  el  numero  real  de  dichas  unidades  presentes,  tales  como  disacirido 
y fnsacirido.  Los  mono-  y oligosaciridos  se  denominan  tambiin  azucar  es.  Los  polisaci- 
ridos  contienen  mis  de  diez  unidades  de  monosacirido  en  su  estructura  molecular  bisi- 
ca  y muchos  estin  en  el  intervalo  macro  molecular.  En  resumen, 


Qicosas 


MonosacAridos 

aldosas  (aldotriosa,  aldotetrosa, . . .) 
cetosas  (cetotriosa,  cetotetrosa, ...) 

OligosacAridos  (de  dos  a diez  unidades  de  monosacarido) 
disacaridos  (p.e^  sacarosa) 
brisacaridos  (p.e.,  rafinosa) 
y asf  sucesivamente. 

FblisacArJdos  (mas  de  diez  unidades  de  monosacarido) 
(p.e.,  almidon  y celulosa) 


Fluido  extra celuiar  Proteina 


blcapa  (doble  capa)  de  moJ6culas 
de  fosfolfpldo  con  los  grupos  de 
cabeza  polar  orlentados  hada  la 
fase  acuosa.  Otras  mol6culaa  de 
lfpidos,  como  el  colesterol,  pueden 
quedar  embebldas  en  la  blcapa. 
Algunas  protefnas  se  encuentran 
tambl£n  en  la  blcapa;  las  protefnas 
unidas  a la  membrana  con 
frecuenda  actuan  como  bombas 
de  lones  propordonando  un  canal 
para  que  los  lones  pasen  a trav6s 
de  etia 


HC=0 

CH.OH 

i 1 

CHOH 

c=o 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

ch2oh 

ch2oh 

Glucosa 

Fructosa 
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► FIGURA  28.3 

bdmeros  dptkos  del  gliceraldehido 

La  estructura  en  (a)  no  es  superponibie  sobre  (b),  exactamente 
oomo  una  mano  derecha  y una  mano  izquierda  no  se  pueden 
superponer. 


► Los  prefljos  dextm  y levo 
proceden  de  las  paiabras  latlnas 
dexter,  que  signified  derecha  y 
taevus,  que  signifies  Izquierda. 


La  glicosa  mds  sendlla  es  el  2,3-dihidroxipropartal  (gliceraldehido),  una  ddotriosa . 
Como  se  muestra  en  la  Figura  28.3,  el  £tomo  de  C central  del  gliceraldehido  tiene  cua- 
tro  grupos  diferentes  unidos  a £1  y por  tanto  es  quiral.  Como  hemos  visto  en  los  Capitu- 
los  24  y 27,  estas  mol^culas  muestran  una  forma  interesante  de  estereoisomeria,  la  isome - 
rla  dptica.  Hay  dos  estructuras  no  superponibles  para  el  gliceraldehido.  Estas  estructuras 
estin  reladonadas  entre  si  como  una  mano  derecha  y una  izquierda,  o como  un  objeto 
y su  imagen  especular  no  superponibie;  se  denominan  enantidmeros  (vianse  las  Secdo- 
nes  24.4  y 27.3). 

Las  mol^culas  6pticamente  activas  perturban  el  piano  de  polarizad6n  de  la  luz  (v£a- 
se  la  Figura  28.4).  Las  interacdones  entre  un  haz  de  luz  polarizada  y los  electrones  de  un 
enanti6mero  producen  una  rotad6n  del  piano  de  la  luz  polarizada.  Un  enanti6mero  gira 
el  piano  de  la  luz  polarizada  hada  la  derecha,  en  el  sentido  de  las  agujas  del  reloj,  y se 
dice  que  es  dextrdgiro  (se  indica  con  +).  El  otro  enanti6mero  gira  el  piano  de  polarizaddn 
de  la  luz  en  la  misma  medida,  pero  hada  la  izquierda,  en  sentido  contrario  a las  agujas 
del  reloj.  Se  dice  que  es  levdgiro  (— ).  Debido  a su  capaddad  para  hacer  girar  el  piano  de 
polarizaddn  de  la  luz,  los  isdmeros  de  este  tipo  se  dice  que  son  6 pticamente  activos  y se 
denominan  isdmeros  dpticos.  Casi  todas  las  mol£culas  que  presentan  isomeria  dptica  po- 
seen  al  menos  un  3tomo  de  carbono  asimitrico,  o quiral . 

La  ordenaddn  de  los  grupos  unidos  a un  £tomo  de  carbono  asimdtrico  se  denomina 
configuraddn  absoluta.  Ya  se  ha  descrito  el  sistema  R,  S de  nomendatura  para  describir 
la  configuraddn  absoluta  de  los  centres  quirales. 


▲ FIGURA  28.4 

Vfcta  a travis  del  prisma  analizador  de  un  polartmetro  (v4ase  tambttn  la  Figura  24.9) 

0 cam  pc  de  vision  de  la  luz  polarizada  de  una  lampara  de  vapor  de  sodio  se  separa  en  dos  mitades. 

El  prisma  analizador  en  el  ocular  ha  sido  girado  en  la  direccidn  correcta,  en  el  sentido  de  las  agujas  del  reloj 
(a  la  derecha)  o en  sentido  contrario  a las  agujas  del  reloj  (a  la  izquierda),  y con  un  Angulo  adecuado,  a, 
(como  se  muestra  en  la  Figura  24.9)  cuando  las  dos  mitades  transmiten  luz  de  la  misma  intensidad  (centra). 
Para  Angulos  de  ratacidn  incorrectos,  un  semicinculo  es  mis  oscuro  que  el  otro. 
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La  configurad6n  del  gliceraldehido  mostrado  en  la  Figura  28.3(a)  es  (S)-gliceraldehl- 
do.  En  la  Figura  28.3(b)  se  muestra  el  (R)-gliceraldehldo.  Pero,  ^cuil  es  la  configurad6n 
que  gira  el  piano  de  luz  polarizada  en  sentido  dextfogiro  (+)?  Los  estudios  de  rotaddn 
6ptica  por  si  solos  no  pueden  dedr  cuil  de  los  enantfomeros  gira  el  piano  de  la  luz  po- 
larizada en  sentido  positivo  o negativo  porque  no  hay  forma  de  asignar  la  configurad6n 
R o S a uno  de  los  dos  enantfomeros.  Es  dedr,  no  hay  reladdn  entre  la  configurad6n  ab- 
soluta  y el  signo  de  la  rotaddn;  ambos  deben  determinarse  por  mdtodos  independien- 
tes.  La  asignaddn  de  la  configurad6n,  R o S,  correspondiente  al  isdmero  dextrdgiro  (+) 
se  ha  conseguido  mediante  estudios  de  rayos  X.  Estos  mdtodos  muestran  que  el  enan- 
tfomero  que  corresponde  al  isdmero  dextrdgiro  (+)  tiene  la  configuraddn  R y se  denomi- 
na  (R)-(+)-gliceraldehldo  (v£ose  la  Figura  28.3b).  De  la  misma  manera,  se  encuentra  que 
el  isdmero  levdgiro  (— ) corresponde  a la  configuraddn  S y se  denomina  (S)-(— )-gliceral- 
dehldo  (vtase  la  Figura  28.3a).  Es  completamente  fortuito  que  la  rotaddn  positiva  corres- 
ponda  a la  configuraddn  R. 

El  qulmico  alemin  Emil  Fisher  estudid  los  hidratos  de  carbono  a finales  del  siglo  die- 
dnueve,  cuando  no  se  hablan  desarrollado  las  tdcnicas  para  determinar  la  configuraddn 
de  los  compuestos.  Fisher  asignd  arbitrariamente  la  configuraddn  que  se  muestra  en  la 
Figura  28.3b  al  isdmero  dextrdgiro  del  gliceraldehido.  Designd  esta  configuraddn  d y la 
nombrd  isdmero  D-(+)-gliceraldehfdo;  el  o-(+)-gliceraldehldo  es  (R)-(+)-gliceraldehldo  y 
el  l-(— )-gliceraldehido  es  (S)-(-)-gliceraldehldo.  Este  sistema,  ampliado  a otras  estructu- 
ras  quirales,  se  denomina  convenio  o familia  d,  l. 

Ya  se  ha  visto  cdmo  se  utiliza  un  diagrama  de  lineas  y cunas  para  representar  la 
estructura  tridimensional  de  una  moldcula  como  el  gliceraldehido.  No  es  demasia- 
do  dificil  dibujar  estos  diagramas  para  compuestos  que  contienen  uno  o dos  centros 
estdricos  pero  se  complica  cuando  los  compuestos  tienen  varios  centros  quirales, 
como  sucede  a menudo  en  los  hidratos  de  carbono.  Emil  Fisher,  ademis  de  asignar  la 
configuraddn  (R)-(+)-gliceraldehldo,  introdujo  un  convenio  para  representar  es- 
tructuras  tridimensionales  en  dos  dimensiones,  denominado  ahora  proyecdones  de 
Fisher. 

Las  proyecdones  de  Fisher  tienen  dos  aspectos:  el  primero  es  cdmo  se  representa  la 
estereoqulmica  en  un  itomo  de  C quiral  en  dos  dimensiones  y el  segundo  es  cdmo  se  or- 
dena  el  esqueleto  de  la  cadena  de  carbono  en  el  piano  de  la  pigina.  Primero  se  dibujan 
los  enlaces  entre  los  itomos  de  carbono,  y sus  cuatro  sustituyentes  se  dibujan  en  forma 
de  cruz  con  el  carbono  central  en  el  punto  de  intersecddn.  Las  lineas  horizontales  repre- 
sentan  los  enlaces  dirigidos  hada  el  observador;  las  lfneas  verticales  apuntan  hada  fuera, 
en  direcddn  contraria.  Las  estructuras  de  lineas  y cunas  continuas  y discontinuas  tienen 
que  ordenarse  de  forma  que  permitan  su  conversidn  en  proyecdones  de  Fisher.  Conside- 
re  el  (R)-(+}-gliceraldehido 


hV 


CHO 

I 

JC 


CH2OH 


-a* 


CHO 

C ^ OH  — ^ > H 

ch2oh 


CHO 
OH 

ch2oh 


Para  ver  la  moldcula  con  dos  grupos  apuntando  hada  nosotros,  vamos  a imaginar 
que  cogemos  la  moldcula  por  el  grupo  hidroxilo  y el  ^tomo  de  hidr6geno,  y entonces 
la  mol^cula  gira  llevando  estos  grupos  hada  nosotros,  tal  como  se  muestra.  Entonces 
la  proyecddn  de  Fisher  se  dibuja  con  los  grupos  H y OH  unidos  por  una  linea  hori- 
zontal y los  grupos  CHO  y CH2OH  unidos  por  una  linea  vertical.  Observe  que  el 
3tomo  de  C central  no  est3  dibujado,  sino  que  est£,  implfcitamente,  en  el  punto  de 
intersecci6n  de  las  lineas.  Si  se  incluyera  el  £tomo  de  C,  la  proyeccidn  de  Fisher 
seria  indistinguible  de  la  estructura  de  Lewis,  que  no  contiene  informaci6n  estereo- 
quimica. 

En  la  notaddn  de  Fisher,  la  formula  estructural  se  dibuja  de  forma  que  el  esqueleto  de 
la  mol^cula  se  ordena  desde  arriba  hada  abajo  con  la  parte  mis  oxidada  de  la  molicula 
( — CHO)  en  la  parte  superior  y la  menos  oxidada  ( — CH2OH)  en  la  inferior.  Los  grupos 
unidos,  ( — H y — OH),  se  escriben  a los  lados.  Los  grupos  finales  del  esqueleto  se  consi- 


▲ Emil  Fischer  (1852-1919) 
Fl9cher  fue  galardonado  con  el 
Premlo  Nobel  en  1902  por  su 
Investlgadbn  sobre  las  estructuras 
de  los  azu cares.  M6s  tarde 
tamb!6n  consigulb  aclarar  cbmo  las 
molgculas  de  am  I node  1 dos  se  unen 
para  formar  las  protelnas. 


◄ 3 3 
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deran  dirigidos  hacia  detrds  del  piano  de  la  pigina,  en  frente  del  observador.  Los  enanti6 
meros  del  gliceraldehldo  se  escriben  como 


RECUERDE 

que  d y l son  semejantes  a R 
y S y que  indican  la 
eonfiguraddn  de  un  itomo  de 
carbono  quiral,  pero  no 
indican  si  el  compuesto  gira  el 
piano  de  la  luz  polarizada 
hada  la  derecha  (+)  o hada  la 
izquierda 


CHO 


HO 

ch2oh 

(5H“)  Gliceraldehldo 
Gliceraldehldo 


CHO 
OH 


ch2oh 

( R)-( + )-Glic  eralde  hldo 
( d>< + )-Glic  eralde  hide 


H H 


y se  utilizan  para  establecer  la  configuraddn  d,  l para  otros  azucares. 

Los  grupos  — H y — OH  en  el  penultimo  itomo  de  C,  se  dirigen  hacia  afuera  de  la 
pigina,  hacia  e 1 observador.  Si  el  grupo  — OH  en  este  penultimo  itomo  de  C esti  a la  de- 
recha, la  configuraddn  es  d.  Si  el  grupo  — OH  esti  a la  izquierda,  la  configuraddn  es  l. 
Este  convenio  se  aplica  a continuaddn  a las  aldosas  de  cuatro  itomos  de  carbono  donde 
el  penultimo  itomo  de  C y los  grupos  estin  sombreados  con  azul.  Todos  los  azucares  d 
tienen  la  misma  configurad6n  en  este  penultimo  itomo  de  carbono.  La  Figura  28.5  pue- 
de  ayudar  a describir  la  relad6n  entre  una  estructura  tridimensional  y su  rep  re  sen  tad  <5  n 
tridimensional. 
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La  D-eritrosa  y la  L-eritrosa  son  enantidmeros,  como  lo  son  tambiin  la  D-treosa  y la 
L-treosa.  Si  comparamos  las  configuradones  de  la  D-eritrosa  y la  D-treosa,  observamos 
que  estas  dos  moliculas  no  son  imigenes  especulares  (vdase  a continuad6n).  Por  otra  par- 
te, son  isdmeros  entre  si  y ambas  son  dptdeamente  activas.  Los  isdmeros  6pticos  que  no 
son  imigenes  especulares  entre  si  se  denominan  diasterdmeros. 
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No  son  imigenes  especulares 


CHO 


H— C— OH 


CH2OH 

(b) 

FIGURA  28.5 

estructura  de  la  d-<— )-eritrosa 
estructura  tridimensional  (a) 
se  representa  en  dos  dimensiones 
en  (b). 


Los  enanti6meros  difieren  solo  en  la  direccidn,  no  en  la  magnitud  de  la  rotad6n  de 
la  luz  plano-polarizada.  Los  diaster6meros  si  difieren  en  la  magnitud  de  la  rotacidn 
de  la  luz  polarizada.  Tambiin  difieren  en  las  propiedades  fisicas  y qulmicas.  Por  ejem- 
plo,  tienen  diferentes  solubilidades  en  un  determinado  disolvente  y reacdonan  con  reac- 
tivos  qulmicos  a diferentes  veloddades. 

Una  mezda  de  cantidades  iguales  de  las  configuradones  d y l de  una  sustanda  parti- 
cular, denominada  mezda  racimica,  no  hace  girar  el  piano  polarizad6n  de  la  luz  ni  a la 
izquierda  ni  a la  derecha.  Por  ejemplo,  la  denominad6n  DL-eritrosa  significa  una  mezcla 
racimica.  Frecuentemente,  cuando  se  sintetizan  moliculas  con  centres  quirales,  el  pro- 
ducto  es  una  mezcla  racimica.  Esto  es  debido  a que  la  creaddn  de  estos  centros  es  un 
proceso  al  azar  como  lanzar  al  aire  una  moneda  (la  misma  probabilidad  para  «ca ra»  o 
«cruz»).  Si  se  desean  isdmeros  6pticos  puros,  la  mezda  racimica  debe  separarse  en  los 
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◄ FIGURA  28.6 

Representation  del  cierre  del  anillo  en  la 
molOcula  de  glucose 

La  cadena  lineal  de  la  molecule  -de  o-(+)-glLicosa 
se  pliega  hacia  atras  sob  re  ella  misma  para 
conseguirque  el  grupo  — OH  en  el  Otomc  C-5 
se  aproxime  al  grupo  aldehkdo  del  atomo  C-1. 

Se  transfiene  un  prctdn,  y esto  es  seguido  per  la 
formacidn  de  un  anillo  de  seis  miembnos  con  un 
atomo  de  O uniendo  a los  Stomos  C-1  y C-5. 


dos  enanti6meros  componentes  mediante  un  proceso  llamado  resolucidn.  En  ocasiones 
esto  se  realiza  con  una  enzima  que  reacdona  con  uno  de  los  enantitimeros  pero  no  con 
el  otro. 

Monosacaridos 

De  las  16  aldohexosas  posibles,  solamente  tres  se  encuentran  en  gran  cantidad  en  la  na- 
turaleza:  D-glucosa,  D-manosa,  y D-galactosa.  Estas  tres  mol^culas  de  azucar  existen  en 
forma  de  cadenas  lineales  en  una  cantidad  muy  pequefia  (menos  de  0,5%  para  la  gluco- 
sa);  la  forma  predominante  es  la  dclica . Para  la  formaddn  del  anillo,  el  grupo  — OH  del 
quinto  dtomo  de  carbono  (C-5)  se  junta  al  carbonilo  del  atomo  C-1  y da  lugar  a un  anillo 
oompuesto  de  dneo  atomos  de  C y un  atomo  de  O,  como  se  ilustra  en  la  Figura  28.6.  La 
conformaddn  de  los  anillos  de  seis  miembros  es  del  tipo  silla  (v6ase  la  Figura  26.12). 

Cuando  la  estructura  de  la  cadena  de  un  azucar  pasa  a la  forma  de  anillo,  se  produce 
un  nuevo  centro  quiral  (asim4trico)  en  el  atomo  de  carbono  C-1.  Hay  dos  orientadones 
posibles  en  ese  centro.  En  la  forma  a el  — OH  en  C-1  es  axial  (dirigido  hada  abajo);  en  la 
forma  j8  es  ecuatorial  (se  dirige  hada  el  exterior  del  anillo).  Las  formas  a y £ de  la  gluco- 
sa  se  han  dibujado  en  la  Figura  28.7. 

La  nomenclatura  de  los  monosacaridos  en  forma  de  anillo  es  complicada,  pero  cada 
parte  del  nombre  aporta  informad6n  predsa.  Asl,  D-(+)-glucosa  se  refiere  a la  forma 
de  cadena  lineal  de  la  glucosa  en  la  configurad6n  d;  el  (+)  indica  que  esta  forma  es 


cr-D-(  + )-Glucosa 


^-o-(+)-Glucosa 


◄ FIGURA  28.7 

Formas  a y f$  de  la  D-glucosa 

En  la  forma  a el  grupo  — OH  en  el  C-1  es  axial  (en  nojo), 
dirigiendose  hacia  abajo  del  anillo  en  forma  de  silla. 

En  la  forma  0,  el  grupo  — OH  es  ecuatorial  y se  dirige 
hacia  el  exterior  del  anillo. 
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dextrdgira.  El  nombre  a-D-(H-) -glucosa  indica  la  forma  de  anillo  procedente  de  la  D-glu- 
cosa  con  la  configuraddn  a en  el  dtomo  C-l. 

En  los  monosacdridos,  como  la  glucosa,  conocidos  como  azucares  reductores,  una 
cantidad  sufidente  de  la  forma  de  cadena  lineal  estd  en  equilibrio  con  la  forma  dclica 
de  manera  que  el  azucar  puede  dar  una  reacd6n  de  oxidad6n-reducd6n  con  Cu2+(aq). 
El  Cu2+(aq)  se  reduce  a Cu20  insoluble  de  color  rojo,  y la  parte  aldehfdica  del  azucar  se 
oxida  (a  un  dddo).  La  prueba  para  un  azucar  reductor  se  Ueva  a cabo  en  medio  alcalino 
con  ion  cobre  complejado  con  tartrato  (disolud6n  de  Fehling)  o con  ion  dtrato  (disolu- 
d6n  de  Benedict). 

CHO  COOH 

Algunos  azucares  clclicos  = CHOH  - — » CHOH  + Cu^O(s)  (28.2) 

forma  de  cadena  lineal  precipitado  rojo 


28.2  EVALUACI6N  DE  CONCEPTOS 


Puede  utilizarse  una  proyeccion  de  Fisher  para  representar  la  o(-)-glucosa?  Expliquelo. 


Disacaridos 

Dos  monosacdridos  pueden  unirse  entre  si  con  eliminaddm  de  una  moldcula  de  H20  entre 
ellos,  una  reacddn  de  condensad6n. 


▲ Sacarosa 


Este  nuevo  enlace  formado  entre  dos  monosacdridos  se  denomina  enlace  glicosidico  y 
esta  combinaddn  de  monosacdridos  se  denomina  disacdrido.  Para  describir  un  disacdri- 
do  debemos  considerar  la  identidad  de  los  monosacdridos  que  lo  forman  y si  la  confi- 
gurad6n  de  la  unidn  entre  las  unidades  de  monosacdrido  es  a o j8.  En  la  Figura  28.8  se 
presentan  los  disacdridos  prindpales  que  se  encuentran  de  forma  natural,  maltosa,  celo- 
biosa,  lactosa  y sacarosa. 

En  la  maltosa  un  dtomo  de  H en  el  grupo  hidroxilo  del  C-l  de  una  unidad  de  glucosa 
ieacdona  con  el  grupo  hidroxilo  del  dtomo  C-4  de  una  segunda  unidad  de  glucosa.  Las 
dos  unidades  se  unen  de  la  forma  a.  Es  posible  el  equilibrio  entre  las  formas  dclica  y de 
cadena  lineal  de  la  maltosa,  de  manera  que  es  un  azucar  reductor.  La  maltosa  se  produ- 
ce por  la  acddn  de  la  enzima  de  malta  sobre  el  almiddn.  La  maltosa  fermenta,  en  presen- 
da  de  levadura,  primero  a glucosa,  y despu^s  a etanol  y C02(g). 

La  cdobiosa  puede  obtenerse  por  hidrdlisis  controlada  de  la  celulosa.  Es  un  disacd- 
rido  de  glucosa-glucosa  con  uniones  f3.  La  lactosa,  o azucar  de  la  leche,  se  encuentra  de 
forma  natural  en  la  leche,  en  donde  su  intervalo  de  concentrad6n  puede  ser  desde  0% 
a 7%  en  diferentes  mamiferos.  Es  un  disacdrido  de  ga lactosa- glucosa  con  uniones  0.  La 
sacarosa  es  el  azucar  corriente  de  mesa  (azucar  de  ca ha  o de  remolacha).  Es  un  disacdri- 
do de  glucosa-fructosa  con  uniones  la,  2p.  Ninguna  de  las  dos  unidades  de  azucar  d- 
dico  puede  abrirse  para  formar  una  cadena,  y por  lo  tanto  la  sacarosa  noes  un  azucar 
reductor. 
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Maltosa  (forma  or) 


I I Glue  os  a C]  Gal  ad  os  a O Fructosa  S a car  os  a 


▲ FIG  UR  A 28.8 
Dtsac4ridos  mis  frecuentes 


Polisacaridos 

Los  polisaciridos  se  componen  de  unidades  de  monosacirido  unidas  en  largas  cadenas 
por  unlones  de  oxlgeno.  El  almiddn,  con  una  masa  molecular  entre  20  000  y 1 000  000  u, 
es  la  reserva  de  hidratos  de  carbono  de  muchas  plantas  y el  componente  mayoritario  de 
oereales,  arroz,  maiz,  y patatas.  Sus  aspectos  estructurales  se  presentan  en  la  Figura  28.9. 
El  glucdgeno  es  la  reserva  de  hidratos  de  carbono  de  los  animales;  se  encuentra  en  el  hl- 
gado  y en  el  tejido  muscular.  Tiene  una  masa  molecular  mayor  que  el  almiddn,  y las  ca- 
denas del  polisacirido  son  mis  ramificadas.  La  celulosa  e s el  material  estructural  esendal 
de  las  plantas.  Es  el  componente  principal  de  la  pulpa  de  madera,  algodOn,  y paja.  La  hi- 
drOliss  completa  de  la  celulosa  produce  glucosa.  La  celulosa  tiene  una  masa  molecular 
entre  300  000  y 500  000  u,  que  corresponde  a 1800-3000  unidades  de  glucosa.  La  mayo- 
ria  de  los  animales,  incluidos  los  seres  humanos,  no  poseen  las  enzimas  necesarias  para 
hidrolizar  las  uniones  p.  Como  resultado,  no  pueden  digerir  la  celulosa.  Algunas  bacte- 
rias  de  los  rumiantes  (vacas,  dervos,  camellos)  y las  termitas  pueden  hidrolizar  la  celu- 
losa, permitiOndoles  utilizarla  como  alimento.  Las  termitas,  como  es  sabido,  susisten  con 
una  dieta  de  madera. 

La  fotosintesis 

Como  hemos  observado  en  las  Secdones  7.9  y 24.11,  el  proceso  de  fotosintesis  consiste  en 
la  conversion  por  las  plantas  de  diOxido  de  carbono  y agua  en  hidratos  de  carbono.  La  fo- 
tosintesis  requiere  la  clorofila  como  catalizador  (viase  la  Figura  24.25)  y la  luz  solar. 

n C02  + n H20  > C„(H20)n  + n 02  (28.3) 

La  Ecuacidn  (28.3)  esti  enormemente  simplificada.  El  mecanismo  aceptado,  actual- 
mente,  propuesto  por  Melvin  Calvin  (Premio  Nobel,  1961),  implica  hasta  100  etapas 
secuendales  para  la  conversion  de  seis  moles  de  diOxido  de  carbono  en  un  mol  de  glu- 
cosa. La  utilizadOn  de  carbono-14  como  marcador  radioactivo  fue  una  gran  ayuda  en 
el  descubrimiento  de  este  mecanismo.  De  forma  simplificada,  el  proceso  fotosintOtico 
completo  se  divide  en  dos  fases:  (1)  la  conversion  de  energia  solar  en  energia  quimi- 
ca, las  reacciones  con  luz;  y (2)  la  smtesis  de  los  hidratos  de  carbono,  favoredda  por 
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Unidad  dc  cclobiosa 


Celulosa 


▲ FIGURA  28.9 

Dos  po!i$ac£r>dos  frecuentes 

La  unidn  entre  el  carbono  1 de  un  anillo  y el  carbono  4 de  otro  anillo  se  designa  kabitualmente  como 

1 >4.  La  unidn  1 >4  entre  los  morvosacaridos  de  almiddn  (a)  y celulosa  ifi)  son  diferentes.  Esta 

diferencia  hace  que  la  celulosa  sea  capaz  de  fomnar  una  cadena  de  polimeru  mas  lineal  que  el  almiddn.  Esto 
significa  que  se  forman  mis  enlaces  de  hidrdgeno  entre  las  largas  cadenas  de  polimeno  de  celulosa,  haciendo 
que  sea  mis  fuerte  la  estructura  de  las  plantas. 


enzimas.  Esta  ultima  fase  puede  tener  lugar  en  ausencia  de  luz  y se  denominan  reac* 
ciones  oscuras. 


Biomasa 


La  biomasa  es  cualquier  materia  viva.  Un  componente  importante  de  la  biomasa  es  el 
material  orginico  produddo  por  la  fotoslntesis,  es  dedr,  las  plantas  o sus  constituyen- 
tes  prindpales,  celulosa,  almiddn  y azucares.  La  biomasa  de  plantas  puede  utilizarse 
directamente  como  combustible  o puede  convertirse  en  otros  materiales  sdlidos,  Hquidos 
o gaseosos  que  pueden  utilizarse  como  combustibles  o materias  primas  quimicas. 

Quizis  el  mitodo  mis  conoddo  y mis  ampliamente  utilizado  es  la  fermentad6n  de 
azucares  a etanol.  La  fermentad6n  consiste  en  la  descomposid6n  de  materia  orginica  en 
ausenda  de  aire  a travis  de  la  acddn  de  un  microorganismo. 

azucar  hexosa  — lgvadura  > 2CH3CH2OH  + 2C02 

En  America  del  Norte,  la  prindpal  materia  prima  para  la  producd6n  de  etanol  por  fer- 
mentad6n  es  el  maiz. 

La  conversi6n  del  material  vegetal  en  combustibles  fdsiles  requiere  procesos  geol6gi- 
oos  y escalas  de  tiempo  geoldgicas,  limitando  la  futura  disponibilidad  de  estos  combus- 
tibles como  fuentes  de  energia  y como  materias  primas.  En  prindpio,  la  mayor  parte  de 
los  compuestos  que  ahora  se  estin  produdendo  a partir  de  combustibles  fdsiles,  se  po- 
drian  obtener  directamente  a partir  de  celulosa.  El  metanol,  el  alcohol  de  madera,  se  for- 
ma por  la  destiladdn  destructiva  (pirdlisis)  de  la  madera.  La  celulosa  puede  hidrolizarse 
a glucosa  y despuis  convertirse  en  etanol  por  fermentad6n.  Los  procesos  de  fermenta- 
d6n  tambiin  pueden  utilizarse  para  produdr  una  serie  de  compuestos  oxigenados,  alco- 
holes  y cetonas,  que  pueden  convertirse  en  hidrocarburos.  Asi,  se  podria  obtener  el  es- 
pectro  completo  de  productos  quimicos  org^nicos  a partir  de  las  moliculas  simples  C02 
y H20.  La  energia  necesaria  seria  fundamentalmente  solar. 
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28.4  Protefnas 


Cuando  se  hidroliza  una  protefna  mediante  4ddos,  bases,  o enzimas  hidrolftdcas,  el  resul- 
tado  es  una  mezcla  de  <*-amino4cidos.  Un  aminodcidoe s un  4ddo  carboxflico  que  contiene 
tambi^n  un  grupo  amino  — NH2;  un  o-aminoicido  tiene  el  grupo  amino  en  el  4tomo  de 
carbono  a,  el  4tomo  de  C contiguo  al  grupo  carboxilo.  Asf  las  protelnas  son  polimeros 
de  masa  molecular  elevada  compuestos  de  ct- amino4ddos.  De  los  tt-amino4ddos  conod- 
dos,  alrededor  de  20  han  sido  identificados  como  los  bloques  de  construcddn  de  las  pro- 
teinas  de  animales  y plantas.  Algunos  de  estos  amino4ddos  se  induyen  en  la  Tabla  28.3. 

Las  protefnas  son  la  base  del  protoplasma  y se  encuentran  en  todos  los  organismos  vi- 
vos. En  los  animales,  las  protefnas,  en  el  musculo,  piel,  pelo,  y otros  tejidos,  componen  la 


TABLA  28.3 

Aminoicidos  mas  frecuentes 

Nombre 

Sfmbolo 

Formula 

p'a 

Aminoicidos  neutros 

Glicina 

Gly 

HCH(NH2)C02H 

6,03 

Alanina 

Ala 

CH3CH(NH2)C02H 

6,10 

Valinab 

Val 

(CH3)2CHCH(MH2)C02H 

6,04 

Leucinab 

Leu 

(CH3)2CHCH2CH(NH2)C02H 

6,04 

Isoleucinab 

lieu  o De 

CH3CH2CH(CH3)CH(NH2)C02H 

6,04 

Senna 

Ser 

H0CH2CH(NH2)C02H 

5,70 

Treoninab 

Thr 

CH3CH(0H)CH(NH2)C02H 

5,6 

Fenilalaninab 

Phe 

C6H5CH2CH(NH2)C02H 

5,74 

Metioninab 

Met 

ch3sch2ch2ch(nh2)c:o2h 

5,71 

Cisteina 

Cys 

HSCH2CH(NH2)C02H 

5,05 

Cistina 

(Cy5)* 

[SCH2CH(NH2)002H]2 

5/1 

Tiros  ina 

Tyr 

4-HOQH4CH2CH(NH2  )co2h 

5,70 

Tript6fanob 

Trp 

i CH2CH(NH2)C02H 

5,89 

H 


Prolinac 


Pro 


6,21 


◄ El  nombre  -proteina*  precede 
de  la  palabra  grlegaprofe/os,  que 
signifies  -de  prim  era  Importance*, 
procedenda  seme] ante  a la  de 
«prot6n». 


Amino4cidos  4cidos 

Acido  aspartico  Asp  H02CCH2CH(NH2)C02H  2,96 

Acido  glutamico  Glu  H02CCH2CH2CH(MH2)C02H  3,22 

Aminoicidos  bisicos 

Lys  H2N(CH2)4CH(NH2)C02H  9,74 

Arg  H2NC(=NH)NH(CH2)3CH(NH2)C02H  10,73 


His  N J-cH^Honyoy.  7i58 

I 

H 


6 pH  del  punto  isoel&trico. 

b Aminoicidos  esenclales.  Ademas,  la  arginina  y la  glicina  son  neeesarios  para  los  pollitos, 
la  arginina  para  la  rata  y la  histidina  para  los  nirtos. 

c El  grupo  amino  se  cun  da  no  hace  que  la  prolina  sea  un  a-imino£c ido.  Sin  embargo,  con 
frecuenda  se  clasifica  con  los  aminoicidos. 


Lisinab 

Arginina 

Histidina 
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mayor  parte  de  la  estructura  no  esquelitica  del  euerpo.  Como  las  enzimas,  las  protelnas 
catalizan  reacdones  bioquimicas;  como  las  hormonas,  que  regulan  los  procesos  metabd- 
licos;  y como  los  anticuerpos,  que  contrarrestan  el  efecto  de  los  organismos  invasores. 


Aminoacidos  Ademis  de  la  glidna  (HjNCH^OjH),  otros  aminoiddos  naturales  son 
dpticamente  activos,  generaimente  con  una  configuraddn  l. 


C— OH 

= H.N- 

C’ H 


/ V 


NH-, 


? 


C— OH 
— H 


Un  L-aminoAcido 


La  estructura  de  referenda  para  establecer  las  configuradones  absolutas  de  los  ami- 
noiddos es  de  nuevo  el  gliceraldehido,  con  el  grupo  — NH2  que  sustituye  al  — OH  y el 
— C02H  al  — CHO.  La  molicula  mostrada  mis  arriba  tiene  una  configuraddn  Ldebido 
a que  el  grupo  — NH2se  situa  a la  izquierda. 

Algunos  aminoiddos  que  son  necesarios  para  tener  un  credmiento  y salud  adecuados 
en  los  seres  humanos,  no  puedenser  sintetizados  por  el  euerpo.  Estos  aminoiddos  que  se 
denominan  aminodcidos  esenciales,  deben  ser  ingeridos  en  los  alimentos.  Ocho  de  ellos 
se  sabe  que  son  esenciales;  la  situaddn  de  los  otros  tres  no  es  tan  dara  (vdase  la  Tabla  28.3). 

Los  aminoiddos  son  incoloros,  cristalinos,  sdlidos  de  punto  de  fusidn  elevado  y son 
moderadamente  solubles  en  agua.  En  una  disoluddn  fuertemente  icida,  pH  bajo,  el 
aminoiddo  existe  como  catidn:  un  protdn  de  la  disoluddn  se  une  al  par  de  electrones 
no  compartidos  del  itomo  de  nitrdgeno  en  el  grupo  — NH2.  En  una  disoluddn  fuerte- 
mente bisica,  pH  elevado,  se  forma  un  anidn  por  la  pdrdida  de  protones  de  los  grupos 
— C02H  y — NH3+.  En  un  punto  intermedio  isoeldctrico,  se  pierde  un  protdn  del  gru- 
po — C02H  pero  es  retenido  por  el  grupo  — NH3+.  El  resultado  es  un  ion  dipolar  o un 
zwitterion. 

Zwitterion 

H,N— CH— C02H  H?N  — CH— CO,-  =====  H2N — CH  — CO,-  <28,4) 

R R R 

Mexioacido  Punto  i sod  ectrico  Medio  bAsico 


Los  aminoiddos  son  anfdteros.  En  la  mayor  parte  de  los  aminoiddos,  la  addez  del 
grupo  — NH3+es  ligeramente  mayor  que  la  basiddad  del  grupo  — C02~.  El  grupo  ma- 
yor de  aminoiddos  tiene  un  pH  prdximo  al  neutro.  El  pH  en  el  que  predomina  la  es- 
tructura bipolar  se  llama  punto  isoelictrico,  o pJ  ( viase  la  Tabla  28.3).  A este  pH  la  mo- 
licula  no  emigra  en  un  campo  elictrico.  A un  pH  superior  al  pi,  la  molicula  emigra 
hada  el  inodo  (el  electrodo  positivo)  y por  debajo  del  p/,  hada  el  citodo  (el  electro- 
do  negativo).  La  mayorfa  de  los  aminoiddos  bisicos  tienen  un  pJ  muy  por  endma  de 
7,  los  iddos  muy  por  debajo  de  7,  y la  mayor  parte  de  los  neutros,  ligeramente  menor 
que  7 (5, 7-6,1). 


Peptidos  Dos  mol^culas  de  aminoiddo  pueden  unirse  con  eliminaddn  de  una  molicu- 
la  de  agua  entre  ellas.  Los  aminoiddos  unidos  asi  forman  un  dip^ptido.  El  enlace  entre 
las  dos  unidades  de  aminoiddo  se  denomina  enlace  peptidico. 


? 


H R' 

I I 


H,N— CH— C-  OH  + HN— CH— CO,H 


[ 

R 


-Enlace  peptidico 

n R' 

ii ' i 

H.O  + H,N— CH— C— NH— CH— CO,H 

' I 2 

R 

Undipeptido 


(2R5) 
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Un  txip^ptido  tiene  tres  residuos  de  amino^ddos  y dos  uniones  peptidicas.  Un  gran 
numero  de  unidades  de  amino^ddos  pueden  unirse  para  formar  un  polip£ptido. 

La  unidad  de  amino^ddo  presente  en  un  extremo  de  la  cadena  polipeptidica  tiene 
un  grupo  — NH2  libre;  este  es  el  extremo  N -terminal.  El  otro  extremo  de  la  cadena  tiene 
un  grupo  — C02H  libre;  es  el  extremo  C- terminal  La  estructura  polipeptidica  se  escribe 
con  el  extremo  N -terminal  a la  izquierda  y el  extremo  C-terminal  a la  derecha.  El  no  mb  re 
base  del  polip4ptido  es  el  del  amino£ddo  C-terminal.  Las  otras  unidades  de  amino^ddo 
en  la  cadena  se  nombran  como  sustituyentes  de  este  3ddo.  Sus  no  mb  res  cambian  la  ter- 
minaddn  ina  en  ii  Generalmente  tambi^n  se  utilizan  abreviaturas  para  escribir  los  nom- 
bres  de  los  polip£ptidos,  como  se  ilustra  en  el  Ejemplo  28.1. 


EJEMPLO  28.1  Nomenclature  de  un  polip£ptido 

^Cu41  es  el  nombre  del  polip^ptido  cuya  estructura  se  muestra  a continuaci6n? 

OOO 
H.N — CH, — If — NH — CH — C — NH — CH — 1 — OH 

I I 

CH3  ch2oh 

M (b)  W 

Planteamiento 

Podemos  identificar  los  tres  aminoacidos  en  este  trip^ptido  con  la  Tabla  28.3:  (a)  * glicina;  (b)  “ alanina  y (c)  = senna. 
El  aminoacido  C-terminal  es  la  senna. 

Resol  uci6n 

El  nombre  es  glicilalanilserina  (Gly-Ala-Ser). 

Conclusidn 

Cuando  se  nombran  los  polip^ptidos,  siempre  se  empieza  por  el  N-terminal  y se  termina  por  el  C-terminal.  Recuerde 
que  se  sustituye  -ina  por  - il  para  todos  los  aminoacidos  excepto  para  el  ultimo  que  mantiene  el  -ina. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  ^Cual  es  el  nombre  del  siguiente  polip^ptido? 


OOO 
H,N— CH— C — NH— CH— I-—  NH— CH— H— 

I I 


OH 


CHjCHOH  CH3CHOH  CH2CH2SCH3 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Escriba  la  fdrmula  estructural  del  polip^ptido  serilglicilvalina. 


28.3  EVALUAClON  DE  CONCEPTOS 


A pH  =7,  £cual  es  la  car ga  mas  probable  de  la  molecula  del  tripeptido  Gly-Ala-Ser,  descrito  en 
el  Ejemplo  28.1? 


Secuenciacion  de  aminoacidos  Suponga  que  se  sabe  que  un  tripeptido  consta  de  tres 
aminoacidos:  A,  B y C.  ^Cudl  es  la  estructura  correcta:  ABC,  BAC,  ...? ^Puede  comprobar 
que  hay  seis  posibilidades?  Por  supuesto,  para  cadenas  m3s  largas,  el  numero  de  posibi- 
lidades  es  enorme.  La  determinad6n  de  la  secuencia  de  los  aminodddos  en  una  cadena 
polipeptidica  es  uno  de  los  problemas  m£s  importantes  en  toda  la  bioquimica.  El  m£to- 
do  utilizado  se  indica  en  la  Figura  28.10,  y en  la  Figura  28.11  se  muestra  la  estructura  de 
un  polipeptido  tipico,  la  insulina  de  vaca. 

La  distinddn  entre  polip£ptidos  de  gran  tamario  y proteinas  es  arbitraria.  General- 
mente se  acepta  que  si  la  masa  molecular  supera  10  000  u (aproximadamente  50-75  uni- 
dades de  amino^ddo)  la  sustanda  es  una  proteina.  Las  proteinas  poseen  puntos  isoel^c- 
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> 


2,4-dimtrofluorobenceno  Una  cadena 

DNFB  peptfdica  inoolora 

(amarillo) 

Amino  ^ci do  DNF 
(amarillo) 


0>N — 


l 

NH— CH— CO,H  + 


otros 

amino6cidos 


▲ FIGURA  28.10 

Determination  experimental  de  la  secuenda  de  amino^odos 

En  la  neacciOn  entre  DNFB  y un  polipeptido,  el  amino^cido  N-terminal  se  une  al  «marcadon>  amarillo 
(yn  grupo  dinitrofenil,  DNF).  Mediante  una  hidnOlisis  suave  y la  utilizaciOn  repetida  del  marcador,  es  posible 
romper  una  cadena  polipeptidica  y determinar  la  secuencia  de  las  unidades  individuales. 


NH, 

I 


NH, 


NH, 


NH, 


Gy-Ilc-Val-Glu-Glu-Cys-Cys-Ala-Ser-Val-Cys-Scr-Leu-Tyr-Glu-Lcu-GIu-Asp-Tyr-Cys-Aap 
1 2 3 4 5 6 |7  8 9 10  11  12  13  14  15  16  17  18  19/  20  21 

S S 

nh,nh2  I s' 

Phc-VaJ-Asp-Glu-His-Leu-Cys-Gly-Ser-His-Leu-Val-Glu-Ala-Lcu-Tyr-Leu-Val-Cys-Gly-Glu-Arg-Gly-Phe-Phe-Tyr-Thr-Pro-Lys-Alfl 


1 


3 4 5 6 7 8 9 10  11  12  13  14  15  16  17  18  19  20  21  22  23  24  25  26  27  28  29  30 


▲ FIGURA  28.11 

La  secuenda  de  aminoitidos  en  la  insulina  de  vaca,  estructura  pri maria  de  una  proteina 

Hay  dos  cadenas  polipeptidicas  unidas  por  enlaces  disulfuro  ( — S — S — ).  Una  cadena  tiene  21  aminoOcidos, 
y la  otra,  30.  En  la  cadena  A,  la  Gly  en  el  extreme  izquiendc  es  N-temninal,  y la  Asp  es  C-temninal. 

En  la  cadena  B,  la  Phe  es  N-terminal,  y la  Ala  es  C-temninal. 


tricos  caracteristicos,  y su  addez  o basiddad  depende  de  su  composiddn  de  amino£ddos. 
Cuando  las  proteinas  se  calientan,  se  tratan  con  sales,  o se  exponen  a la  luz  ultravioleta, 
se  producen  cambios  profundos  y complejos  que  se  conocen  como  desnaturalizad6n.  La 
desnaturalizaddn  normalmente  lleva  a una  disminuddn  de  la  solubilidad  y a la  p^rdida 
de  actividad  biol6gica.  Freir  o hervir  un  huevo  implica  la  desnaturalizad6n  (coagulad6n) 
de  la  albumina  de  huevo,  una  proteina.  Para  el  «ondulado  pemnanente»  de  las  peluque- 
rias  se  aprovecha  un  proceso  de  desnaturalizad6n  que  es  reversible.  Las  proteinas  que 
se  encuentran  enel  cabello  (p.e.,  la  queratina)  contienen  uniones  disulfuro  ( — S — S — ). 
Cuando  el  cabello  se  trata  con  un  agente  reductor,  estas  uniones  se  rompen,  es  un  pro- 
og so  de  desnaturalizaddn.  En  la  etapa  siguiente,  se  le  da  al  cabello  la  forma  deseada  y,  a 
continuad6n,  se  trata  con  un  agente  oxidante  suave.  Las  uniones  disulfuro  se  restable- 
cen,  y el  cabello  se  queda  con  la  forma  dada. 

La  estructura  de  las  proteinas 

Las  proteinas  poseen  cuatro  niveles  de  estructura,  normalmente  conoddas  como  estruc- 
turas  primaria,  secundaria,  terdaria  y cuatemaria.  La  estructura  pri  maria  de  una  pro- 
teina se  refiere  a la  secuenda  exacta  de  amino£ddos  en  las  cadenas  polipeptidicas  que 
forman  la  proteina.  Pero  ^c6mo  son  las  formas  de  las  largas  cadenas  polim^ricas?  ^Son 
sendllamente  flexibles  y enredadas  como  un  plato  de  fideos  o hay  algun  orden  dentro  de 
las  cadenas  y entre  las  cadenas?  La  estructura  o la  forma  de  los  segmentos  de  la  proteina 
se  denomina  estructura  secundaria.  En  1951,  Linus  Pauling  y R.  B.  Corey,  bas£ndose  en 
estudios  de  difracd6n  de  rayos  X de  la  polilisina,  un  polipeptido  sintetico,  propusieron 
que  la  orientaddn  de  este  polip4ptido  y por  consiguiente  de  las  cadenas  proteinicas,  es 
helicoidal . Una  forma  espiral,  de  heiice,  o de  muelle,  puede  estar  orientada  a izquierdas 
o a derechas,  pero  debido  a que  las  proteinas  estin  compuestas  de  l -amino ed dos,  su  es- 
tructura helicoidal  esti  orientada  a derechas  (vfase  la  Figura  28.12). 
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EJEMPLO  28.2  Determinaci6n  de  la  secuencia  de  aminoacidos  en  un  polip^ptido 

Un  polip^ptido,  por  hidrdlisis  completa,  produce  los  aminoacidos  A,  B,  C,  D,  y E.  La  hidrdlisis  partial  y la  prueba  de 
secuencia  proporciond  aminoacidos  sencillos  junto  con  los  siguientes  fragmentos  may  ores:  AD,  CD,  DCB,  BE,  y BC. 
^Cuil  debe  ser  la  secuencia  de  los  aminoacidos  en  el  polipdptido? 

Planteamiento 

Empiece  ordenando  los  fragmentos  de  la  siguiente  forma, 

AD 

DC 

DCB 

BE 

CB 

Resolucidn 

Se  observa  que  la  secuencia  ADCBE  es  consistente  con  los  fragmentos  observados. 

Conclusion 

Normalmente  escribimos  la  secuencia  empezando  con  el  aminoacido  N-terminal  y terminamos  con  el  aminoacido 
C-terminal.  Por  tanto,  la  secuencia  EBCDA  tambidn  es  posible,  debido  a que  no  conocemos  si  el  extremo  N-terminal 
del  polipdptido  es  A o E. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Por  hidrdlisis  completa  un  pentapdptido  proporciona  los  aminoacidos  Val,  Phe,  Gly,  Cys  y Tyr. 

La  hidrdlisis  partial  proporciona  los  fragmentos  Val-Phe#  Gly-Cys,  Cys-Val-Phe  y Phe-Tyr.  La  glicina  (Gly)  es  el  £cido 
N-terminal.  ^Cudl  es  la  secuencia  de  aminoacidos  en  el  polipdptido? 

EJEMPLO  PRACTICO  B:  Por  hidrdlisis  completa,  un  hexapdptido  proporciona  los  aminoacidos  Ala,  Gly,  Ser,  Trp  y Val. 

La  hidrdlisis  parcial  proporciona  los  fragmentos  Val-Trp,  Gly-Gly-Ala,  Ser-Gly-Gly  y Ala-Trp.  La  senna  (Ser)  es  el  aci- 
do  N-terminal.  ^Cuil  es  la  secuencia  de  aminoacidos  en  el  polipdptido? 
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◄ FIGURA  28.12 

E structure  secundaria  de  una  protefna, 
una  hdlice  a 

La  estructura  helicoidal  se  estabiliza 
por  enlaces  de  hidrcgeno  entre  grupos 
O H 

J1  l 

— C — en  una  espira  y grupos  — N-  — 
en  la  siguiente  espira.  Los  grupos  R 
voluminosos  se  dirigen  desde  los  atomos 
de  la  espira  I ha  da  el  exterior. 
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► FIGURA  28.13 
Modelo  de  hoja  plegada 
de  0-queratina 

(a)  Una  cadena  polipeptidica 
mcstrando  la  direccion  de  los 
enlaces  de  hidrbgeno  entre  los 
polipeptidcs  (a  la  tzquienda  y a la 
derecha  de  la  cadena  most  rad  a se 
encuentran  otras  cadenas 
polipeptidicas).  Los  grupos  R 
vo  I u mi  no  scs  se  extienden  por 
encima  y por  debajo  de  la  hoja 
plegada.  (b)  El  apilamiento  de 
hojas  plegadas. 


R 


A FIGURA  28.14 
Representation  de  la  estructura 
terdaria  de  la  mioglobina 

La  estructura  prim  aria  es  la  de  un 
peptide  de  153  unidades  en  una 
cadena  sencilla.  La  estructura 
secundaria  implica  el  a mo  I la  mien  to 
del  70%  de  la  cadena  en  una 
hel  ice  a. 


Tambi4n  son  posibles  otros  tipos  de  orientadones.  Por  ejemplo,  la  /8-queratina  y la  fi- 
broma de  la  seda  est^n  ordenadas  en  hojas  plegadas.  En  estas  proteinas,  las  cadenas  la- 
terals se  extienden  por  entima  y por  debajo  de  las  hojas  plegadas  y se  establece  enlace 
de  hidrdgeno  entre  molOculas  diferentes  (enlace  interpeptidico)  uniendo  las  que  est^n  si- 
tuadas  pr6ximas  entre  si  y separadas  alrededor  de  0,47  nm  en  la  misma  hoja.  Estas  ho- 
jas estin  apiladas  unas  sobre  otras  y separadas  alrededor  de  1,0  nm,  de  forma  bastante 
paredda  a una  pila  de  l^minas  de  cubiertas  de  tejado  acanalado  (v&ise  la  Figura  28.13). 
Algunas  proteinas,  como  la  gamma  globulina,  son  amorfas:  no  tienen  una  estructura  se- 
cundaria definida. 

Muchas  proteinas  poseen  aspectos  estructurales  adidonales.  Por  ejemplo,  en  lugar  de 
ser  alargadas,  las  espiras  pueden  presentar  torsiones,  nudos,  etc.  La  situaddn  final  de  la 
forma  de  una  molOcula  de  proteina  est£  determinada  por  la  descripddn  de  su  estructura 
terciaria.  Puesto  que  el  enlace  de  hidrdgeno  intemo  que  tiene  lugar  entre  itomos  en  las 
vueltas  de  espiras  sucesivas  de  una  hOlice  de  proteina  es  d£bil,  estos  enlaces  de  hidr6ge- 
no  deben  romperse  con  fadlidad.  En  particular,  se  espera  que  sean  reemplazados  por  en- 
laces de  hidrdgeno  con  mol^culas  de  agua  cuando  la  proteina  se  encuentra  en  agua.  Esto 
es,  la  h£lice  a debe  abrirse  y convertirse  en  una  estructura  al  azar  cuando  se  encuentra 
en  agua.  Pero  la  evidenda  experimental  indica  que  esto  no  sucede.  Se  conduye  que  de- 
ben estar  implicadas  otras  fuerzas  en  el  entrelazado  de  las  largas  cadenas  a-helicoidales 
segun  formas  geom^tricas  definidas.  En  la  Figura  28.14  se  muestra  la  estructura  terda- 
ria de  la  mioglobina.  En  la  Figura  28.15  se  describen  tres  tipos  de  uniones  implicadas  en 
las  estructuras  terdarias. 
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A FIGURA  28.15 

Uniones  que  contribuyen  a la  estructura  tertiaria  de  las  proteinas 

(a)  Uniones  salinas.  Interacciones  dcido-base  entre  diferentes  espiras.  Aqui,  el  grupo  carboxilo  de  una  unidad 
deicido  aspartico  sobre  una  espira  cede  un  pnotdn  al  grupo  amino  libre  de  una  unidad  de  lisina  situada 
sobre  ctra  (b)  Enlace  de  hidrdgeno.  Las  interacciones  entre  cadenas  laterales  de  ciertos  aminoicidos,  por 
ejemplo  el  3cido  aspartico  y la  serina.  (c)  Uniones  disulfuro.  Puede  tener  lugar  la  oxidacion  del  grupo 
tioalcchcl  ( — SH)  altamente  reactive  de  la  cisteina  hasta  disulfuro  ( — S — S — X como  ocurre  en  la  insulina  de 
vaca. 

0 plegamiento  de  una  cadena  de  polipeptido  en  una  estructura  tenciaria  sufre  la  influencia  de  un  factor 
adicional.  Los  fragmentos  de  las  cadenas  de  hidnocarburo  hidnofdbico  (grupos  R)  tienden  a apartarse  del 
medio  acuoso  y se  refugian  en  el  interior  de  la  estructura,  dejando  los  grupos  ionicos  en  el  exterior. 
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M FIG  UR  A 28.16 

Los  cuatro  nh/eles  de  la  estructura  de  las  protefnas 

La  hemoglobina  es  la  pnoteina  que  lleva  el  oxigeno  en  los  globulos  nojos  de  la 
sang  re.  Las  unidades  hemo  que  contienen  el  hierro  se  muestran  como  discos 
rojos.  La  estructura  primaria  de  la  pnoteina  esta  detemninada  porsu  secuencia  de 
aminodcidos.  La  estructura  secundaria  (h6lice  a)  se  estabiliza  por  la  fomnacidn 
de  enlaces  de  hidrogeno,  como  se  ilustra  en  la  Figura  28.12.  La  estructura 
terciaria  esta  determinada  por  las  interacciones  entre  los  grupos  R y sus 
a I reded  ones,  pnovocando  que  las  cadenas  polipeptidicas  se  plieguen  de  una 
determinada  manera.  Finalmente,  la  estructura  cuatemaria  es  una  agregacidn  de 
cbs  o m^s  cadenas  plegadas,  cuatro  cadenas  en  el  caso  de  la  hemoglobina.  No 
todas  las  pnoteinas  tienen  estructura  cuatemaria. 


La  mol^cula  de  hemoglobina  consta  de  cuatro  cadenas  polipeptidicas  o subunidades 
9eparadas.  La  ordenaddn  de  estas  cuatro  subunidades  constituye  un  orden  aun  mayor 
de  estructura  que  se  describe  como  la  estructura  cuatemaria  Los  niveles  de  la  estructu- 
ra proteinica  en  la  hemoglobina,  desde  la  primaria  a la  cuatemaria,  se  han  dibujado  en 
la  Figura  28.16. 

Incluso  cambios  pequenos  en  la  estructura  de  una  proteina  pueden  tener  efectos 
profundos.  La  hemoglobina  contiene  cuatro  cadenas  polipeptidicas;  dos  cadenas  a con 
141  residuos  y dos  j8  con  146  residuos.  La  sustituddn  de  valina  por  3ddo  glulimico  en 
una  posiddn  en  dos  de  estas  cadenas  da  lugar  a la  enfermedad  de  la  sangre,  a veces  mor- 
tal, conodda  como  anemia  de  las  c^lulas  faldformes.  La  hemoglobina  alterada  tiene  una 
capaddad  redudda  para  transportar  oxigeno  a trav£s  de  la  sangre,  si  bien  parece  propor- 
donar  alguna  defensa  frente  al  paludismo. 


0^28.4  EVALUACldN  DE  CONCEPTOS 


Los  polipeptidos  pueden  plegarse  en  cadenas  helicoidales.  ^Cree  que  los  polisacaridos  pueden 
forman  tambien  cadenas  helicoidales?  Justifique  la  respuesta. 


◄ Una  Imagen  de  ordenador  de  la  estructura 
tridimensional  de  la  rlbulosa-l,5-blfosfato  carboxllasa- 
oxJgenasa  (RuBIsCo)  que  contiene  37  792  Atomos.  Esta 
estructura  se  resolvld  en  1988,  despu6s  de  un  esfuerzo 
de  18  afios.  La  RuBIsCo  es  la  prote/na  m4s  abundante 
sobre  la  Tlerra.  La  producdbn  mundlal  anual  por  las 
pantas  se  estlma  que  es  de  4 x 1 0ia  g (40  mlllones  de 
toneladas).  La  RuBIsCo  es  la  enzlma  que  Inlda  el 
proceso  de  fotoslntesls 
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28.5  Aspectos  del  metabolismo 

Si  bien  los  organismos  vivos  difieren  notablemente  en  su  aparienda,  presentan  una  se- 
mejanza  sorprendente  en  las  reacdones  qufmicas  de  sus  procesos  vitales.  La  totalidad  de 
estas  reacdones  se  conoce  como  metabolismo.  Las  reacdones  metabdlicas  por  las  que 
9e  descomponen  las  sustandas,  se  describen  como  catabolismo.  Las  reacdones  metabdli- 
cas  en  las  que  se  sintetizan  sustandas  mis  complejas  a partir  de  otras  mis  sendllas  se 
denominan  anabolismo.  Las  reacdones  en  las  que  AG  > 0 se  dice  que  son  endergdnicas,  y 
aquillas  con  AG<  0 son  exergdnicas.  Las  sustandas  que  intervienen  en  el  metabolismo  se 
denominan  metobolitos.  El  metabolismo  es  un  tema  complejo  que  describiremos  solo  bre- 
vemente.  La  exposiddn  que  se  hace  a continuaddn,  se  centra  en  el  esquema  del  metabo- 
lismo de  la  Figura  28.17. 
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▲ FIGURA  28.17 

Lmeas  generals  del  metabolismo 

(a)  Secdon  del  addo  gra so.  En  los  £cidos  grasos  se  degradan  al  mismo  tiempo  dos  dtomos  de  C.  Las 
iriidades  acetilo  entran  en  el  ciclo  del  3cido  dtrico  (c)  como  acetil  CoA.  (b)  Secridn  de  la  glicdlisis  (camino  de 
Embden-Meyerhof).  Estas  reaccicnes  son  anaerbbicas,  no  precisan  de  oxigeno.  Los  hidratos  de  carbono  son 
deg  rad  a dos  al  azucar  de  seis£tomos  de  carbono  glucosa,  y despues  a la  triosa-P  (gliceraldehidc-3-fosfato)  de 
tres  itomos  de  carbono.  A continuacidn,  se  forma  el  Scido  piruvico  de  tres  ^tonnes  de  carbono  a partir  de  la 
triosa-P.  El  dcido  piruvico  pierde  una  molecula  de  C02,  pnoduciendo  la  unidad  acetilo  de  dos  Stomos  de 
carbono,  que  se  combine  con  la  coenzima  A (CoA)  para  formar  acetil  CoA.  (c)  Cido  del  iddo  dtrico  (ddo  de 
Krebs).  Una  unidad  acetilo  de  dos  carbonos  procedente  del  acetil  CoA  se  une  con  la  unidad  oxaloacetato  de 
cuatro  carbonos  para  pnoducir  el  acido  tricarboxilico  de  seis  carbonos,  £cido  dtrico,  designado  aqui  como 
dtrato.  Se  produce  una  conversion  en  dos  etapas  a isocitrato,  seguida  de  la  perdida  de  una  mol£cula  de  CO2 
y la  formacidn  de  o-cetoglutarato  de  cinco  carbonos.  Se  pierde  otra  molecula  de  C02  en  la  formacidn  de 
succinil  CoA.  El  resto  del  ciclo  involucra  a una  serie  de  importantes  acid  os  de  cuatro  carbonos  hasta  el 
analoacetato.  Ahora  el  oxaloacetato  regenerado  al  final  del  ciclo  se  une  a otra  unidad  acetilo,  y el  ciclo  se 
repite.  El  cambio  global  que  tiene  lugar  en  el  ciclo  es  que  entra  en  el  ciclo  una  unidad  acetilo  de  dos 
carbonos  y salen  dos  moleculas  de  C02. 
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Metabolismo  de  los  hidratos  de  carbono 

El  almiddn  es  la  principal  fuente  de  energia  para  los  seres  humanos  y para  otros  anima- 
tes. La  digestion  del  almiddn  comienza  en  la  boca  con  la  acddn  de  las  enzimas  salivares, 
las  amilasas.  El  almiddn  se  convierte  en  maltosa  y polisaciridos  conocidos  como  dextri- 
nas.  Este  proceso  continua  brevemente  en  el  est6mago  hasta  que  las  enzimas  son  desna- 
turalizadas  por  el  id  do  presente,  y la  maltosa  y los  polisaciridos  pasan  al  intestino  delga- 
do.  Aqui,  la  amilasa  del  pancreas  completa  la  conversfonde  los  polisaciridos  en  maltosa, 
y la  enzima  maltosa  convierte  la  maltosa  en  glucosa.  La  glucosa  es  absorbida  a trav^s  de 
la  pared  del  intestino  delgado  al  torrente  sanguineo  y distribuida  a otros  drganos. 

La  glucosa  finalmente  se  oxida  hasta  didxido  de  carbono  y agua,  con  liberaddn  de 
energia.  En  este  proceso  el  compuesto  intermedio  mis  importante  es  la  glucosa-6-fosfa- 
to  (glucosa-6P).  Una  vez  formada,  la  glucosa-6P  puede  transformarse  en  glucdgeno  (un 
polisacirido  almacenado  en  el  higado),  reconvertirse  en  glucosa,  o bien  ser  metaboliza- 
da.  La  ruta  metabdlica  mis  importante  (viase  la  Figura  28.17)  implica  el  camino  de  la  gli- 
oilisis  anaerobia  (en  ausenda  de  aire),  seguida  por  un  ddo  anaerobio,  el  ddo  del  id- 
do  dtrico. 

Metabolismo  de  los  Ifpidos 

La  digestion  de  grasas  y aceites  tiene  lugar  en  el  intestino  delgado  por  la  acddn  de  una 
combinaddn  de  enzimas  lipasa.  Los  productos  de  esta  hidrdlisis  enzimitica  son  la  glice- 
rina,  mezclas  de  mono-  y digliciridos,  y iddos  grasos.  Estos  son  absorbidos  en  el  interior 
del  torrente  sanguineo  a travis  de  la  pared  del  intestino.  La  glicerina  se  transforma  en  gli- 
cera  Id  ehido -3- fosfato  (triosa  fosfato)  y se  une  a la  ruta  metabdlica  de  la  glucosa  descrita 
anteriormente.  Los  iddos  grasos  se  oxidan  hasta  didxido  de  carbono  y agua,  con  libera- 
d6n  de  energia,  en  una  serie  de  reacdones  conoddas  como  oxidaddn  p.  En  este  proceso 
la  oxidad6n  tiene  lugar  en  el  itomo  de  carbono  p de  un  iddo  graso,  seguido  de  ruptura 
del  enlace.  Asi,  se  forman  fragmentos  de  dos  itomos  de  carbono  (iddo  acitico).  El  pro- 
ceso necesita  tambi^n  el  concurso  de  la  coenzima  A (Co A).  Por  ejemplo,  con  el  iddo  pal- 
mftico,  C15H31COOH,  el  proceso  se  repite  siete  veces,  con  la  formaddn  de  ocho  molicu- 
las  de  acetil  CoA,  que  entra  en  el  ddo  de  Krebs  (vtase  la  Figura  28.1 7). 

Metabolismo  de  las  proteinas 

En  el  est6mago,  el  HCl(aq)  y la  enzima  pepsina  hidroiizan  aproximadamente  el  10%  de  las 
uniones  amida  en  las  proteinas  y producen  polipiptidos  en  el  intervalo  de  masas  mole- 
culares  de  500  a varios  miles  de  unidades  de  masa  at6mica.  En  el  intestino  delgado,  pep- 
tidasas  como  la  tripsina  y la  quimotripsina,  procedentes  del  pancreas,  rompen  los  poli- 
piptidos  en  fragmentos  muy  pequenos.  Despuis  estos  fragmentos  son  tratados  por  la 
aminopeptidasa  y la  carboxipeptidasa.  Los  aminoiddos  libres  que  se  obtienen  pasan  a 
travis  de  la  pared  intestinal  al  torrente  sanguineo,  y a todas  las  cilulas  del  cuerpo,  don- 
de  son  los  bloques  de  la  construcd6n  de  las  proteinas.  La  sintesis  de  las  proteinas  es  di- 
rigida  por  los  iddos  nudeicos  ADN  y ARN  (v£ase  la  Secd6n  28.6). 

Relaciones  energeticas  en  el  metabolismo 

Los  agentes  prindpales  implicados  en  transferir  la  energia  desde  las  reacdones  exerg6- 
nicas  a las  enderg6nicas  son  el  difosfato  de  adenosina  (ADP)  y el  frifosfato  de  adeno- 
sina  (ATP).  La  siguiente  ecuaddn  represen ta  la  conversidn  de  un  mol  de  ATP  en  un  mol 
de  ADP. 

ATP4"  + H20  > ADP3"  + HP042"  + H+  AG°'  = -32,4  kj  (28.6) 

La  Figura  28.18  represen  ta  la  inversa  de  la  reacddn  (28.6). 

La  energia  liberada  en  la  oxidaddn  de  los  alimentos  es  absorbida  por  el  ADP,  que  se 
transforma  en  ATP.  Las  enzimas  catalizan  cad  a paso  de  la  conversion  completa.  La  oxida- 
d6n  de  un  mol  de  glucosa  hasta  C02  y H20  va  acompariada  por  la  conversfon  de  38  mo- 
les de  ADP  hasta  38  moles  de  ATP.  Estos  dos  procesos  se  representan  a continuad6n. 

C6H1206  + 602  > 6 C02  + 6 H20  AG°  = -2880  kj 

38  X {ADP3-  + HP042“  + H+ > ATP4-  + H20}  AG°'  = 38  X 32,4  kj  = 1230  kj 


◄ En  la  glucosa-6-fostato,  un  grupo 
fosfato  reem plaza  al  grupo  —OH 
del  6tomo  de  carbono  06  de  la 
mol&ula  cldlca  de  glucosa 
(v^asela  Figura  28.7). 

r 

H2C— o— p— OH 


◄ La  estructura  del  gllceraldehfdo- 
3-fostato  es 

0 

ii 

rH 

H— C— OH  0“ 

1 I 

H— C — O— P— OH 


◄ En  el  Capftulo  19,  Apart  a do 
Atendbn  a...:  fleacc/ones 
acopladas  en  toa  alstemas 
bloldglcoa , se  present  anon 
aspect  os  termodlndmlcos 
adidonales  de  las  converdones 
A DP/ATP,  en  la  piglna  web 
de  MasterlngChemlstry 
(www.  m aste  rl  ngchem  1 9t  ry . com ). 
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► De  acuerdo  con  la  dl9cusl6n 
de  la  capa  de  valenda  expandlda 
(Secclbn  10.6),  se  representan  en 
la  Flgura  28.18  todos  los  enlaces 
P con  O como  enlaces  send  1 1 os 
Algunas  veces  estas  ©structures  se 
esc ri ben  con  un  doble  enlace  P con 
O en  cada  unldad  fosfato. 


▲ FIGURA  28.18 
ConverskSn  del  ADP  al  ATP 

El  ion  H+  que  intervene  en  la  reaccibn  y la  molecula  de  agu a producida  se  escriben  al  lado  de  la  flecha  de  la 
reaccidn  principal. 


Asi,  de  los  2880  kj  liberados  en  la  oxidadOn  de  un  mol  de  glucosa,  1230  kj  de  ener- 
gia se  almacenan  en  los  enlaces  de  alta  energia  del  ATP.  La  eficiencia  de  este  alma- 
oenamiento  de  energia  es  de  (1230/2880)  X 100%  — 43%.  Es  dedr,  casi  la  mitad  de  la 
energia  desprendida  en  el  metaboiismo  de  los  hidratos  de  carbono  se  almacena  en  el 
cuerpo  humano  para  su  uso  posterior.  Esta  es  una  utilizadOn  de  la  energia  mucho  mis 
efidente  que,  por  ejemplo,  la  combustion  interna  de  un  motor.  Si  el  metaboiismo  de  la 
glucosa  tuviera  lugar  en  un  unico  paso,  con  la  conversion  de  exactamente  un  mol  de 
ADP  en  un  mol  de  ATP,  la  eficienda  disminuiria  hasta  (32,4/2880)  X 100%  — 1,1%.  Asi 
puede  verse  por  qui  el  metaboiismo  de  la  sacarosa  es  un  proceso  complejo  de  multi- 
ples etapas. 


Enzimas 

Una  enzima  es  un  catalizador  biolOgico  de  constituddn  proteica.  Las  enzimas  son  es- 
pedficas  para  cada  transformadOn  biolOgica  y ca taiizan  una  reacdOn  sin  que  sea  nece- 
sario  un  cambio  de  temperatura  o de  pH.  OriginaLmente,  las  enzimas  redbieron  nom- 
bres  comunes  o triviales,  tales  como  pepsina  y catalasa.  Sin  embargo,  la  prictica  actual 
consiste  en  nombrarlas  segun  el  proceso  que  cataiizan,  utilizando  normalmente  una  ter- 
minadOn  en  asa. 

En  nuestra  discusiOn  de  dnOtica  enzimitica  de  la  SecdOn  14.11  se  introdujo  un  mo- 
delo  para  la  acdOn  enzimitica.  De  acuerdo  con  este  modelo,  una  enzima  puede  ejercer 
su  actividad  catalitica  solamente  despuOs  de  combinarse  con  la  sustanda  que  reacdo- 
na,  el  sustrato,  para  formar  un  complejo.  La  posidOn  de  la  enzima  en  donde  se  une  el 
sustrato  se  denomina  posicidn  activa ; algunas  enzimas  tienen  mis  de  una  posidOn  acti- 
va.  La  reacdOn  del  sustrato  (S)  con  la  enzima  (E)  para  formar  un  complejo  (ES)  permite 
que  la  reacdOn  transcurra  via  un  camino  de  energia  de  activadOn  menor  que  el  camino 
an  catalizar.  Cuando  se  descompone  el  complejo,  se  forman  productos  (P)  y se  regene- 
ra la  enzima. 


+ S ;=±  S 


E+P 
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Un  ejemplo  es  la  hidr61isis  de  la  sacarosa.  Recuerde  (viase  la  Figura  28.8)  que  la  saca- 
rosa es  un  disacirido  de  glucosa  y fructosa. 


glucosa 


fructosa 

C6H.A 


La  primera  etapa  es  el  enlace  de  la  sacarosa  en  la  posiddn  activa  de  la  enzima  sacarasa, 
como  se  muestra  en  la  Figura  28.19.  Cuando  la  sacarosa  est£  en  la  posiddn  activa  de  la 
enzima,  pueden  tener  lugar  una  serie  de  procesos  quimicos.  Por  ejemplo,  un  protdn  pue- 
de  ser  transferido  desde  la  sacarasa  a la  glucosa,  lo  que  ocasiona  que  se  abra  la  posiddn 
activa  de  la  sacarasa,  hadendo  que  el  enlace  C — O que  une  la  fructosa  y la  glucosa  se  de- 
bilite.  La  transferenda  de  un  protdn  desde  la  cadena  lateral  de  un  amino£ddo  de  la  mo- 
i^cula  de  sacarasa  puede  destruir  el  enlace  de  hidrdgeno  dentro  de  la  enzima  y ocasio- 
nar  su  apertura;  este  proceso  alarga  la  mol^cula  de  sacarosa  tirando  desde  ca da  extremo, 
como  se  sugiere  en  la  Figura  28.20.  En  esta  forma  distorsionada,  el  C — O del  disacirido 
es  altamente  susceptible  de  ser  atacado  por  una  mol^cula  de  agua.  La  Figura  28.21  mues- 
tra c6mo  se  forman  glucosa  y fructosa  despu^s  de  esta  reacddn,  y el  protdn  transferido 
vuelve  a la  sacarasa  que  recompone  la  posiddn  activa  para  retomar  a su  estado  original. 


Sacarasa 


◄ FIGURA  28.19 

La  sacarasa  se  une  a la  moJ6cula 
de  sacarosa 

La  figura  ilustra  la  «bolsa»  de  la 
enzima  sacarasa  que  se  adapta  al 
oontenido  de  sacarosa.  La  proteina 
globular  sacarasa  (en  color  azul)  es 
mucho  mayor  que  la  sacarosa. 


◄ FIGURA  28.20 

Cambio  en  la  conformack&n  de  la  enzima 
despu6s  del  enlace  del  sustrato 
Se  supone  que  la  transferenda  de  un  protdn  (en 
oolor  naranja)  desde  la  sacarasa  a la  sacarosa  abre 
b estructura  de  la  enzima,  ccnduciendc  a un 
debilitanniento  del  enlace  C — O en  la  sacarosa. 
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S acarasa  Sacarasa 

A FIGURA  28.21 

RnalizackSn  de  ia  reacobn  catalizada  por  la  enzima 

El  enlace  C — O debilitado  de  La  sacarasa  es  susceptible  de  ataque  nucledfilo  por  una  molecula  deagua  (en 
color  rojo)  para  producir  gluccsa  y fructosa.  Estas  mcliculas  mis  pequeftas  escapan  de  la  bo  Isa  disenada  para 
adaptarse  a la  sacanosa.  La  sacarasa  vuelve  a su  estado  original  con  el  proton  (en  color  naranja)  devuelto  al 
grupo  hidnoxilo. 


Las  moliculas  mis  pequenas  de  fructosa  y glucosa  abandonan  la  posiddn  activa,  y la  en- 
zima esti  preparada  para  volver  a empezar. 

Enzimas  como  la  sacarasa  no  contienen  iones  metilicos,  pero  casi  una  tercera  parte 
de  las  enzimas  conoddas  los  contienen.  Una  enzima  con  un  ion  metilico  en  la  posiddn 
activa  es  la  carboxipeptidasa,  una  metaloenzima  activa  en  la  digestion  de  proteinas  en 
aminoiddos  individuals.  En  el  proceso  se  rompen  todos  los  enlaces  peptidicos  entre  los 
aminoiddos.  Una  molicula  de  agua  se  rompe,  el  H y el  OH  se  agregan  a los  extremos  de 
la  cadena  polipeptidica,  y se  libera  un  aminoiddo.  Las  reacdones  de  hidrdlisis  de  este 
tipo  son  las  inversas  de  las  reacdones  de  condensad6n. 


Gran  parte 
de  los  aminoiddos 
con  un  grupo 
terminal  amino 


Uniin  pcptidica 


co2~ 


La  carboxipeptidasa  separa  los  aminoiddos  uno  a uno,  partiendo  del  extremo  car- 
boxilico  de  la  proteina  sustrato.  La  enzima  consiste  en  una  cadena  polipeptidica  sendlla 
que  contiene  307  aminoiddos  y un  unico  ion  Zn(II).  Como  se  muestra  en  la  Figura  28.22, 
el  ion  metilico  esti  situado  en  una  hendidura  de  la  molicula,  manteniindose  en  esta  po- 
adin  por  coordinad6n  con  tres  aminoiddos,  dos  de  histidina  y uno  de  iddo  glutimi- 
oo.  El  ion  Zn(II)  adopta  una  geometria  aproximadamente  tetraidrica  con  la  cuarta  posi- 
d6n  de  coordinad6n  ocupada  por  una  molicula  de  agua. 
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◄ FIGURA  28.22 

Estructura  de  la  carboxipeptidasa 

(a)  En  esta  ilustracidn,  se  combi  nan  la 
estructura  secundaria  de  las  helices 
(color  gris),  hojas  pkegadas  (color 
morado)  y estructura  secundaria  no 
especifica  (color  amarillc)  para 
pnoporcionar  una  visualizacidn  de  la 
estructura  terciaria  completa  de  la 
carboxipeptidasa.  (b)  Coord  inacid  n del 
bn  Zn(ll)  (esfera  vende  oscuro)  en  el 
sitio  active. 


Durante  la  hidrdlisis  de  una  proteina  por  la  carboxipeptidasa,  el  sustrato  proteinico 
se  une  en  la  posiddn  activa  de  la  ervzima,  como  se  sugiere  mediante  la  Figura  28.23.  El 
sustrato  se  mantiene  cerca  del  centro  de  Zn  por  enlace  de  hidrdgeno  con  varios  aminod- 
ddos  en  la  hendidura.  Los  detalles  del  mecanismo  no  se  han  determinado  de  forma  con- 
duyente,  excepto  que  se  sabe  que  es  el  agua  coordirtada  al  Zn(II)  la  que  se  utiliza  en  la 
ruptura  del  enlace  peptidico.  La  proximidad  de  la  unidn  peptidica  a la  moldcula  de  agua 
altamente  polarizada,  coordirtada  al  ion  Zn(II),  permite  la  ruptura  del  enlace  peptidico  y 
la  liberaddn  un  aminodddo. 

La  temperatura  dptima  para  la  aetdvidad  enzimitica  es  alrededor  de  37  °C  (98  °F)  para 
las  enzimas  presentes  en  los  animates  de  sangre  caliente.  Por  endma  de  esta  tempera- 
tura, la  actividad  enzimitica  decae  al  deshacerse  las  estructuras  secundaria  y terdaria  y 
distorsionarse  la  posiddn  activa. 

Las  dos  enzimas  descritas  aqui  propordonan  solamente  una  visidn  momentinea  de 
la  fasdnante  quimica  implicada  en  la  aeddn  de  las  enzimas,  que  actualmente  es  un  irea 
muy  activa  de  la  investigaddn. 


◄ FIGURA  28.23 

Enlace  de  la  proteina  en  el  sitio  activo  de  la  carboxipeptidasa 

Una  repnesentacidn  esquem^tica  del  C-terminal  de  una  proteina 
inida  en  el  sitio  activo  de  la  carboxipeptidasa.  El  enlace  de 
hid  nog  e no  con  las  cadenas  laterales  de  la  enzima  mantiene  a la 
proteina  en  su  posicidn  para  facilitar  el  ataque  nucledfilo  de  la 
molecula  de  agua. 


1 292  Quimica  general 


28.6  Acidos  nudeicos 

Los  llpidos,  hidratos  de  carbono  y protelnas,  junto  con  el  agua,  constituyen  alrededor  del 
99%  de  la  mayoria  de  los  organismos  vivos.  El  restante  1%  incluye  compuestos  de  im- 
portanda  vital  para  la  existenda  de  la  vida.  Entre  estos  se  encuentran  los  icidos  nuclei- 
cos,  que  contienen  la  informaddn  que  dirige  la  actividad  metabdlica  de  las  c^lulas.  Los 
dos  3ddos  nudeicos  son  el  ADN,  o dcido  desoxirribonucleico,  y el  ARN,  o id  do  ribo- 
nucleico. 

El  ADN  se  encuentra  en  el  nudeo  de  la  cilula  en  estructuras  dlindricas  denominadas 
cromosomas,  que  tambiin  contienen  proteina.  El  ADN  contiene  la  informaddn  heredita- 
ria que  pasa  de  generaddn  a generaddn.  En  posidones  espedficas  a lo  largo  del  cromo- 
soma  estin  los  genes,  que  son  secuendas  de  ADN  que  controlan  la  producddn  de  una  ca- 
dena  de  proteina. 

La  Figura  28.24  presenta  los  constituyentes  qulmicos  del  ADN  y del  ARN.  El  ADN 
oontiene  el  azucar  pentosa  2-desoxirribosa,  las  bases  puricas  adenina  y guanina,  y las 

Acidos  nudeicos 
| Hidr6Hsis 

Nucledtidos 

HidrOlisis 

1 1 

Acido  fosfdrico  Nucledsidos 

Hidr6Usis 

I I 

Azucares  pentosas  j j 

Bases  puricas  Bases  pirimidlnicas 


Azucares  pentosas 


Bases  puricas 


O 


H 

Guanina  (G) 


Timina(T)  Citosina(C) 


H 


Uracilo  (U) 


▲ FIGURA  28.24 

Constituyentes  de  los  dodos  nudeicos 

Escribiendo  las  neacciones  de  hidrdlisis  en  dineccidn  inversa,  la  combinacidn  de  un  azucar  pentosa  y una  base 
purica  o pirimidinica  es  un  nucledsido.  La  combinacidn  de  un  nucledsido  con  dcido  fosforko  es  un  nucledtido. 
Un  dcido  nucleico  es  un  polimeno  de  nuclebtidos.  Si  el  azucar  es  2-desoxirribosa  y las  bases  son  A,  G,  T y C, 
el  dcido  nucleico  es  ADN.  Si  el  azucar  es  ribosa  y las  bases  son  A,  G,  Uf  y C,  el  dcidc  nucleico  es  ARN. 

(El  temnino  «2-desoxi»  significa  sin  un  dtomo  de  oxigeno  en  el  segundo  dtomo  de  carbono.) 
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bases  pirimidlnicas  titosina  y timina.  El  ARN  difiere  en  que  contiene  ribosa  en  lugar  de 
desoxirribosa,  y la  base  uradlo  en  lugar  de  timina.  Ambos  ADN  y ARN  contienen  gru- 
pos  fosfato.  La  combinad6n  de  un  azucar  pentosa  y una  base  purica  o pirimidlnica  se 
denomina  nucledsido.  La  combinaddn  de  un  nudedsido  y un  grupo  fosfato  se  denomina 
nucledtido.  Una  mol^cula  de  ADN  consta  de  dos  cadenas  de  nucledtidos  que  se  mantie- 
nen  unidas  por  enlaces  de  hidrdgeno  y con  una  torsi6n  que  forma  una  h£lice.  La  figura 
en  el  margen  ilustra  el  enlace  de  hidr6geno  entre  bases  puricas  y pirimidlnicas.  El  ARN 
generalmente  consta  de  una  sola  cadena  pero  doblada  sobre  si  misma  para  dar  estructu- 
ras  helicoidales  u otras  estructuras  con  enlaces  de  hidr6geno.  La  Figura  28.25  representa 
una  pord6n  de  una  cadena  de  £ddo  nudeico  y muestra  cdmo  se  unen  los  constituyentes 
mediante  grupos  fosfato.  Si  el  azucar  es  la  2-desoxirribosa  y las  bases  son  adenina  (A), 
guanina  (G),  timina  (T)  y dtosina  (C),  el  3ddo  nucleico  es  el  ADN.  Si  el  azucar  es  la  ri- 
bosa y las  bases  son  adenina  (A),  guanina  (G),  uradlo  (U)  y dtosina  (C),  el  £ddo  nudei- 
co es  el  ARN. 

La  forma  normal  para  el  ADN  es  una  doble  h&ice,  como  se  muestra  en  la  Figura  28.26. 
La  propuesta  de  esta  estructura  por  Frands  Crick  y James  Watson  en  1953  fue  uno  de  los 
grandes  avances  dentlficos  de  la  era  moderna.  Su  trabajo  depends  de  forma  critica  de 
los  estudios  predsos  de  difracddn  de  rayos  X del  ADN  realizados  por  Maurice  Wilkins  y 
Rosalind  Franklin,  as!  como  de  un  conjunto  de  regularidades  observadas  para  las  bases 
puricas  y pirimidlnicas  de  los  6ddos  nudeicos  descubiertas  por  Erwin  Chargaff.  Estas  re- 
gularidades, conoddas  como  reglas  del  apareamiento  de  las  bases,  requieren  lo  siguiente. 

1.  La  cantidad  de  adenina  es  igual  a la  cantidad  de  timina  (A  = T). 

2.  La  cantidad  de  guanina  es  igual  a la  cantidad  de  dtosina  (G  = C). 

3.  La  cantidad  total  de  bases  puricas  es  igual  a la  cantidad  total  de  bases  pirimidlni- 
cas (G  + A = C + T). 

Para  mantener  la  estructura  de  una  doble  h41ice,  debe  tener  lugar  el  enlace  de  hidr6- 
geno  entre  las  dos  cadenas  sendllas.  Las  condidones  necesarias  para  que  exista  enlace 
de  hidrdgeno  se  dan  solo  si  una  A sobre  una  cadena  se  situa  en  oposid6n  a una  T de  la 
otra,  o si  una  G estd  en  oposid6n  a una  C.  La  C no  puede  aparearse  con  T debido  a que 


NH2 


O OH 


H 


H 


▲ Enlaces  de  hldrdgeno 
entre  una  base  purica  y una 
plrlmldinJea 


◄ FIGURA  28.25 

Fragmento  de  una  cadena  de  4ado  nudeico 
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► FIGURA  28.26 
Modelo  del  ADN 

(a)  Representation  esquemitica. 

(b)  Vista  del  ADN  desde  el  eje  de 
la  helice.  (c)  Vista  lateral  de  una 
representation  de  barras  del  ADN. 
Los  puntos  negnos  en  (b)  y (c) 
representan  enlaces  de  hidrbgeno 
entire  pares  de  bases. 


las  moldculas  relativamente  pequefias  (un  solo  anillo)  no  se  pueden  aproximar  unas  a 
otras  sufidentemente.  La  combinad6n  de  G y A no  puede  ocurrir  debido  a que  las  mold- 
culas  son  demasiado  grandes  (dos  anillos). 

Las  moldculas  de  ADN  tienen  una  capaddad  uni ca  para  replicarse,  es  dear,  para  hacer 
oopias  exactas  de  ellas  mismas.  La  etapa  critica  en  la  replicad6n  en  el  ADN  requiere  que 
la  moldcula  se  desenrede  en  cadenas  sendllas.  A medida  que  la  moldcula  se  desenreda, 
los  nudedtidos  libres  presentes  en  el  nudeo  comienzan  a unirse  a las  partes  expuestas 
de  las  dos  cadenas  sendllas,  convirtiendo  ca  da  una  de  ellas  en  una  nueva  doble  hdlice  de 
ADN  que  consta  de  una  cadena  antigua  y una  cadena  nueva  (v&ise  la  Figura  28.2 7). 

Hay  dos  pruebas,  las  dos  muy  convincentes,  para  pensar  que  el  proceso  expuesto 
tiene  lugar  realmente  asi.  En  primer  lugar,  se  han  obtenido  micrografias  electrdnicas  de 
la  moldcula  de  ADN  en  el  instante  de  la  replicad6n.  Otro  elegante  experimento  implica  el 
credmiento  de  bacterias  en  un  medio  que  contiene  ^tomos  de  15N,  de  modo  que  todos  los 
dtomos  de  N de  las  bases  de  las  mol4culas  de  ADN  son  WN.  A continuaddn  las  bacterias 
se  transfieren  a un  nutriente  con  nudedtidos  que  contienen  l4N  normal.  Aqui  se  deja  que 
las  bacterias  se  dividan  y reproduzcan  por  si  mismas.  Despuds  se  analiza  el  ADN  de  las 
generadones  de  cdlulas  produddas.  Las  de  la  primera  generaddn,  por  ejemplo,  constan 
de  moldculas  de  ADN  con  una  cadena  que  tiene  dtomos  de  15N  y la  otra  con  dtomos  de 
tdN.  Este  es  exactamente  el  resultado  que  se  espera  si  la  replicaddn  tiene  lugar  mediante 
el  proceso  de  apertura  descrito  en  la  Figura  28.27.  La  importanda  central  de  la  secuenda 
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▲ FIGURA  28.27 

Repiicadbn  de  una  mottcula  de  ADN 

(a)  Una  doble  hblice  de  ADN.  (b)  Las  dos  cadenas  empiezan  a separarse.  (c)  Los  nuclebtidos  de  un  flukdo 
celular  crecen  dentno  de  La  regidn  entre  las  dos  cadenas  y se  unen  a Las  cadenas  expuestas  a traves  de 
enlaces  de  hidrbgeno.  (d)  Dos  dobles  helices  de  ADN  idbnticas  a la  original. 


de  las  bases  en  el  ADN  es  que  actuan  como  un  marco  qulmico  para  la  formadbn  de  las 
proteinas  de  los  organismos;  esto  es,  actuan  como  los  genes.  Esto,  junto  con  una  discu- 
sibn  del  ARN,  se  describe  en  el  Apartado  Atendbn  a...  del  Capitulo  28  en  la  pbgina  web 
de  Mastering  Chemistry. 


Mastering  CHEMISTRY  www.masteringchemistry.com 

^C6mo  se  transmite  el  cbdigo  genetico  contenido  en  el  ADN  a los  lugares  de  smtesis  de  proteinas?  El 
proceso  implica  moleculas  que  actuan  como  iniriadores,  mensajeros,  activadores  y final izadores.  Para  una 
discusidn  sobreel  proceso  ylos  papeles  que  juegan  varias  moleculas,  v&seel  Apartado  Atencidn  a...  del 
Capitulo  28,  «Sintesis  de  proteinas  y el  cddigo  genetico»,  en  la  pagina  web  del  Mastering  Chemistry. 


Resumen 


28.1  Estructura  quimica  de  la  materia  viva.  Una  vi- 
si6n  panorbmica  Las  cuatro  categorias  generales  de  sus- 
tancias  que  se  encuentran  en  los  organismos  vivos  son  lipidos, 
hidratos  de  carbono,  proteinas,  y acidos  nucleicos.  Las  celulas, 
que  son  las  unidades  estructurales  funda  men  tales  de  los  se- 
res vivos,  contienen  macromolbculas  de  cada  uno  de  estos  ti- 
pos  (Figura  28.2). 

28.2  Upidos  Los  Kpidos  son  un  grupo  de  sustancias  de 
origen  biolbgico  solubles  en  disolventes  no  polares  o de  baja 
polaridad.  Un  grupo  conocido  de  lipidos  es  el  de  los  triglice- 
ridos,  bsteres  de  la  glicerina  con  acidos  monocarboxflicos  de 
cadena  larga  (grasos).  Si  predominan  los  acidos  gras  os  satu- 
rados,  el  triglicbrido  es  una  grasa.  Si  alguno  de  los  acidos  gra- 
sos componentes  tiene  insaturacibn  en  forma  de  dobles  enla- 
ces, el  triglicbrido  es  un  aceite.  La  hidrblisis  de  un  triglicbrido 
con  una  base  fuerte,  saponification,  produce  glicerina  y sales 
de  los  acidos  grasos  que  los  componen  (Ecuacibn  28.1).  La  sal 
de  un  acido  graso  es  un  jabon. 

28.3  Hidratos  de  carbono  Las  moleculas  mas  sencillas 
de  los  hidratos  de  carbono  son  cadenas  de  polihidroxi  alde- 
hfdos  y cetonas,  de  cinco  y seis  atomos  de  carbono.  Estas  mo- 
lbculas  se  pueden  representar  mediante  las  proyecciones  de 
Fischer,  que  son  la  proyeccibn  de  las  estructura s tridimensio- 
nales  en  dos  dimensiones  (Figura  28.5).  Los  hidratos  de  carbo- 
no contienen  atomos  de  carbono  quirales,  existiendo  por  tanto 
isbmeros  bpticos.  Un  isbmero,  designado  por  d o (+)  gira  el  pia- 


no de  luz  polarizada  «a  la  derecha»  (en  el  sentido  de  las  agujas 
del  reloj)  y se  dice  que  es  dextrogiro.  Su  enantibmero,  designa- 
do por  / o (— ),  gira  el  piano  de  luz  polarizada  «a  la  izquierda» 
(en  el  sentido  contra rio  de  las  agujas  del  reloj)  y se  dice  que  es 
levogiro  (Figura  28.4).  Los  hidratos  de  carbono  con  mas  de  un 
centro  quiral,  norm almente son  los  diasteromeros,  isbmeros  6p- 
timamente  activos  que  no  son  imagenes  e speculates  y por  tanto 
no  son  enantibmeros.  La  ordenacibn  de  los  grupos  en  un  atomo 
de  carbono  asimbtrico  se  denomina  configuration  absoluta  y 
se  designa  por  la  nomenclatura  R y S.  La  sintesis  de  los  hidra- 
tos  de  carbono,  genera lmente  conduce  a cantidades  iguales  de 
enantiomeros  en  mezclas  denomina  das  mezclas  racemicas 
Los  monos  atari  dos  son  los  hidratos  de  carbono  con  estruc- 
tura mas  sencilla  (Figura  28.7).  Se  pueden  unir  de  dos  a diez 
unidades  de  monosacarido  para  formar  un  oligosacarido,  por 
ejemplo,  dos  unidades  de  monosacarido  se  unen  para  formar 
un  disacarido  (Figura  28.8).  Los  monosacaridos  y oligosacari- 
dos  se  conocen  como  azbcares.  Los  polisataridos  contienen 
desde  muy  pocos  hasta  varios  miles  de  unidades  de  monosa- 
caridos. Los  mas  comunes  son  el  almidbn,  glucbgeno  y celulo- 
sa  (Figura  28.9).  Un  azucar  reductor  es  el  que  puede  reducir  el 
bxido  de  Cu2+  a Cu(I). 

28.4  Proteinas  Los  bloques  de  construccibn  basicos  de  las 
proteinas  son  unos  20  a-aminoacidos  diferentes  (Tabla  28.3) 
que  consisten  en  una  cadena  larga  de  aminoacidos.  Un  or-ami- 
noacido  tiene  un  grupo  amino  y un  grupo  carboxflico  unidos  a 


1296  Qutmica  general 


la  mol£cula  en  el  atomo  de  carbono  a.  El  punto  isoelectrico  es  el 
pH  al  que  el  aminoacido  existe  predominantemente  como  un  ion 
bipolar,  un  zwitterion.  Dos  moteculas  de  aminoacido  pueden 
unirse  con  eliminaci6n  de  una  motecula  de  HjO  entre  ellos  para 
formar  un  enlace  peptidico  (Ecuaddn  28.5).  Cuando  se  unen  va- 
rios  peptidos,  se  forma  una  cadena  de  polipeptido.  La  secuen- 
cia  lineal  de  aminoacidos  de  una  proteina  se  conoce  como  su  es- 
tructura  pri maria  (Eigura  28.11).  La  estructura  o forma  de  una 
cadena  de  aminoacido  completo  en  una  proteina  es  la  estructura 
secundaria.  Los  dife  rentes  tip  os  de  estructura  secundaria  inclu- 
yen  cadenas  helicoidales  (Figura  28.12)  y hojas  plegadas  (Figura 
28.13).  La  estructura  terciaria  es  la  ordenacidn  tridimensional  de 
las  cadenas  de  aminoacidos  entre  si  (Figura  28.14),  mientras  que 
la  estructura  cuatemaria  es  la  ordenacidn  de  las  diferentes  cade- 
nas de  polip^ptidos  para  formar  una  biomotecula  mayor  como 
la  hemoglobina  (Figura  28.16).  La  desnaturalizacion  se  produ- 
ce cuando  una  proteina  pierde  su  actividad  bioldgica  debido  al 
desdoblamiento  de  su  estructura  terciaria. 

28.5  Aspectos  del  metabolismo  Los  lipidos,  hidratos 
de  carbono,  y proteinas  son  moteculas  complejas  que  se  sepa- 


ran  en  sus  unidades  mas  sencillas  en  los  procesos  metabolicos 
(Figura  28.17).  Los  hidratos  de  carbono  se  degradan  en  mono- 
sacaridos,  las  proteinas  en  aminoacidos  y los  lipidos  en  glice- 
rina  y acidos  grasos.  Finalmente,  estos  productos  de  degrada- 
ddn  se  descomponen  en  mol4culas  aun  mas  pequenas,  tales 
como  CO 2,  H20,  NH^,  y urea.  Las  enzimas  son  proteinas  que 
catalizan  las  reacciones  metabdlicas.  La  energia  desprendida 
en  los  procesos  catabdlicos  se  utiliza  para  convertir  difosfa- 
to  de  adenosina  (ADP)  en  trifosfato  de  adenosina  (ATP),  que 
pueden  a su  vez,  satisfacer  las  necesidades  de  energia  de  otros 
procesos. 

28.6  Acidos  nucleicos  Los  acidos  nucleicos  estan  forma- 
dos  por  azucares  (pentosas),  bases  puricas  y pirimidinicas,  y 
grupos  fosfato  (Figura  28.24).  Hay  dos  tipos  de  acidos  nuclei- 
cos, el  acido  ribonucleico  (ARN)  y el  acido  desoxiribonuclei- 
co  (ADN)  (Figuras  28.25  y 28.26).  El  ARN  contiene  el  azucar  ri- 
bosa,  mientras  que  el  ADN  el  azucar  desoxirribosa.  Los  acidos 
nucleicos  llevan  la  informaci6n  que  dirige  la  actividad  meta- 
bdlica  de  las  c£lulas,  y la  informaci6n  hereditaria  que  pasa  de 
una  genera cirin  a otra. 


Ejemplo  de  recapitulation 


La  L-treonina  es  uno  de  los  aminoacidos  esenciales.  Se  encuentra  en  las  proteinas  animales  (por  ejemplo,  huevos  y leche)  pero  es 
deficiente  en  algunos  cereales,  como  el  arroz.  En  la  actualidad  es  una  practica  comun  enriquecer  los  cereales  con  los  aminoacidos 
esenciales  de  los  que  carecen.  La  estructura  de  la  L-treonina  se  muestra  a continuacirin. 


OH 


O 


CHi  — CH — CH — C — OH 


NH. 


pKai  = 2,15  pK^2  = 9,12 

Utilice  los  datos  anteriores  para  determinar  la  forma  principal  de  la  L-treonina  y la  direccidn  en  la  que  migrara  bajo  la  accidn  de 
un  campo  el^ctrico  en  un  gel  que  es  0,25  M en  NaH2POj  y 0,50  M en  Na2HP04. 

Planteamiento 

La  clave  para  resolver  este  problema  es  considerar  que  la  mezcla  NaH2PO|/Na2HPO^  es  una  disolucidn  reguladora  que  controla 
el  pH  del  gel.  Una  vez  que  se  determina  el  pH  del  gel,  podemos  identificar  el  estado  de  oxidaci6n  para  la  L-treonina  y por  tanto 
la  direccirin  de  migracidn. 


Resoluci6n 

Utilice  el  p K*2  de  la  Tabla  16.4  y la  ecuacidn  de  Henderson-Hasselbalch  para  calcular  el  pH  del  gel. 

pH  = p K,2  + log([HP042-]/[H2P04-]) 


pH  = 7,20  + log(0,50/0,25)  = 7,50 

Las  estructuras  de  las  tres  formas  idnicas  de  la  L-treonina  que  pueden  aparecer  son 


Medio  Acido: 
CH3CH(OH)<j:] 


HCOOH 

NHr 


Punto  isoelectrico: 

CH3CH(OH)CHCOO 

nh3+ 


Medio  bAsico: 
CH3CH(OH)CHCOO- 

NH0 


El  pH  del  primer  punto  de  equivalencia  en  la  valoraci6n  de  un  acido  diprdtico  d^bil  viene  dado  en  la  Ecuacidn  (17.5).  Cuando  se 
a plica  a la  L-treonina,  el  resultado  es 


„ _ P*«i  + ?**7  _ 2,15  + 9,12  _ 
pH — 5,64 
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La  especie  predominant©  en  este  primer  punto  de  equivalencia  de  pH  = 5,64  es  la  forma  dipolar  o zwitterion  que  no  emigraria  en 
un  campo  etectrico.  Sin  embargo,  en  el  gel  a pH  = 7,50,  la  concentraci6n  del  ion  hidrdxido  es  100  veces  mayor.  La  especie  predo- 
minant© es  el  ani6n  con  carga  —1.  Esta  forma  de  la  L-treonina  migra  hacia  el  elec  trod  o positivo,  el  a no  do. 

Conclusidn 

Este  problema  sugiere  dos  formas  de  establecer  el  punto  isoel^ctrico  de  un  aminoacido.  El  primero,  utilizado  aquf,  es  calcular  el 
pi  combinando  los  va lores  de  pJKa  de  un  aminoacido  poliprdtico.  Otra  forma  es  encontrar  el  pH  de  un  gel  en  el  que  el  aminoaci- 
do no  migra  en  presencia  de  un  campo  el£ctrico,  por  tanto,  pH  = pi.  Ademas,  la  migraci6n  en  un  gel  en  presencia  de  un  campo 
el6ctrico  (electrofor^sis  en  gel)  puede  utilizarse  para  separar  mezclas  de  aminoacios. 


EJEMPLO  PRACTICO  A:  Los  experimentos  de  presi6n  osmbtica  es  un  m^todo  para  determinar  la  masa  molar  de  las  protei- 

nas.  La  mioglobina  del  musculo  del  corazdn  de  vaca  tiene  una  masa  molar  de  16,5  kg  por  mol.  Si  se  disuelven  0,  500  g de  mio 
globina  de  corazon  de  vaca  en  25,0  mL  de  agua  a T =298  K,  ^cual  es  la  altura,  h,  de  la  disolucibn  resultante  en  un  experimento  de 
presi6n  osmbtica?  [Sugerencia : la  presibn  osmbtica  es  equivalente  a la  presi6n  hidrostatica  dada  en  la  Ecuacibn  (6.2).] 


EJEMPLO  PRACTICO  B:  La  anhidrasa  carbdnica  es  una  metaloenzima  que  cataliza  de  forma  reversible  la  reaccidn  del  di6xi- 

do  de  carbono  a ion  bicarbonato: 


C02(aq)  + H20(l)  HCCV(aq)  + H+(aq) 


Este  es  un  mecanismo  de  transporte  del  didxido  de  carbono  desde  la  c£lula  a los  pulmones  en  los  que  el  ion  bicarbonato  se  con- 
vierte  en  didxido  de  carbono  y despu^s  es  exalado.  (a)  Describa  un  mecanismo  posible  para  la  hidrataci<5n  del  di6xido  de  carbo- 
no al  ion  bicarbonato  en  el  que  se  indique  el  movimiento  de  los  electrones.  (b)  En  el  Capftulo  14,  la  Ecuacidn  (14.36)  representa 
la  velocidad  de  la  catalisis  frente  a la  concentracibn  de  sustrato.  La  Ecuacibn  (14.36)  puede  expresarse  en  forma  lineal,  conocida 
como  ecuacidn  de  Lineweaver-Burk: 

J_  = _J_  _Km_  J_ 

V - Vm  + x [S] 


donde  = /^[E] o*  Determine  KM  y k y a partir  de  los  siguientes  datos  dados  a 0,5  °C  con  una  conceniraci6n  de  enzima  inicial 

de  2,3  nM. 


Velocidad3,  M s 1 2 

(COJ,  mM 

9,02  X 10~5 

1,25 

1,67  X 10"4 

2,5 

2,90  X 10”4 

5,0 

6,47  X 10-4 

20,0 

a Datos  de  H.  DeVoe  y G.  B.  Kistiakowsky, 
/.  Amer.  Chem . Sac.,  83, 274  (1961). 
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Ejercicios 


Estructura  y composicion  de  la  celula 

Los  Ejercicios  1 al  4 se  refieren  a la  bacteria  Escherichia  coli.  Esta 
es  una  cilula  cilindrica  de  alrededor  de  2 pm  de  largo  y 1 pm  de  did- 
metro , un  peso  alrededor  de  2 X 10~12  g y cuyo  contenido  de  agua  es 
de  aproximadamente  el  80%  en  volumen. 

1.  El  pH  intracelular  es  6,4  y [K*]  = 1,5  X 10"*  M.  Determi- 
ne el  numero  de  (a)  iones  HsO+  y (b)  iones  K*  en  una  cd- 
lula. 

2.  Calcule  el  numero  de  mol£culas  de  lipido  presentes,  supo- 
niendo  que  su  masa  molecular  promedio  es  de  700  u y que 
el  contenido  de  lipido  es  del  2%  en  masa. 


3.  La  celula  tiene  alrededor  de  15%  de  proteina,  en  masa,  con 
el  90%  de  esta  proteina  en  el  citoplasma.  Suponiendo  una 
masa  molecular  promedio  de  3 X 104u,  ^cuantas  mol£culas 
de  proteina  estan  presentes  en  el  citoplasma? 

4.  Una  motecula  sencilla  de  ADN  cromosbmico  contiene  alre- 
dedor de  4,5  millones  de  unidades  de  nucledtidos.  Si  esta 
mol£cula  se  extendiera,  de  modo  que  las  unidades  de  nu- 
cleotidos  estuvieran  separados  por  450  pm,  ^cual  seria  la 
longitud  de  la  mol^cula?  iQud  comparacibn  se  puede  ha- 
cer  con  la  longitud  de  la  celula?  iQud  sugiere  este  resulta- 
do  sobre  la  forma  de  la  motecula  de  ADN? 
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Lip  id  os 

5.  Nombre  los  siguientes  compuestos 

O 

(a)  h2co-c— c15h3, 

O 

II 

HCO— C— C17H29 
O 

H2CO  — C— CnH^ 

O 

(b)  h2co— c— c17h33 

O 

HCO — C — C17H33 
O 

II 

h2co— c— c17h33 

(c)  Cl3H27<202^Ma+ 

6.  Esc  riba  las  formulas  estructurales  para  los  siguientes  com- 
puestos. 

(a)  palmitolauroeleoestearato  de  glicerilo; 

(b)  tripalmitina; 

(c)  miristato  de  potasio; 

(d)  oleato  de  butilo. 


7.  Describa  las  semejanzas  y diferencias  entre  (a)  trilaurina 
y trilinoleina;  (b)  un  jabdn  y un  fosfolipido  como  la  leci- 
tina. 

8.  Escriba  una  fdrmula  estructural  para  un  acido  fosfatidico 
gendrico,  un  acido  que  produce  una  cefalina  cuando  se  es- 
terifica  con  eta  no  lamina  y una  lecitina  cuando  se  esterifi- 
ca  con  colina.  En  muchos  alimentos  tratados  se  encuentran 
mono-  y diglicdridos.  Escriba  las  formulas  estructurales 
para  un  monoglicdrido  y un  diglicdrido  gendricos. 

9.  El  acido  oldico  es  un  acido  graso  moderadamente  insatura- 
do.  El  acido  linoldico  es  poliinsaturado.  <;Cual  es  la  caracte- 
ristica  estructural  de  los  acidos  grasos  poliinsaturados?  ^Es 
el  acido  estearico  poliinsaturado?  ^Lo  es  el  acido  eleoestea- 
rico?  ^Por  qud  supone  que  el  aceite  de  carta  mo  es  tan  reco- 
in enda  do  en  los  rdgimenes  de  dietdtica? 

10.  El  aceite  de  maiz  y el  aceite  de  cartamo  son  aceites  corrien- 
tes  para  cocinar  (Tabla  28.2).  Pueden  transformarse  en  gra- 
sas  sdlidas  por  hidrogenacidn.  <;Qud  debe  consumir  mayor 
cantidad  de  H2(g)  en  su  hidrogenacidn  a grasa  sdlida,  1 kg 
de  aceite  de  maiz  o 1 kg  de  aceite  de  cartamo?  Justifique 
su  respuesta. 

11.  Escriba  las  formulas  estructurales  para  rep  resen  tar  los  pro- 
ductos  de  la  saponificacidn  de  tripalmitina  con  NaOH  (aq). 

12.  Calcule  la  masa  maxima  de  jabdn  de  sodio  que  puede  pre- 
pararse  a partir  de  105  g de  trimiristato  de  glicerilo. 


Hidratos  de  carbono 


13.  Caracterice  los  dos  azucares  rep  resen tados  a continuacidn, 
utilizando  la  terminologfa  de  la  Seccidn  28.3.  Indique  ade- 
mas  si  el  azucar  tiene  una  configuracidn  d o l. 


14.  Escriba  la  estructura  de  la  forma  de  cadena  lineal  de  la  l- 
glucosa  ^Determina  la  estructura  si  este  isdmero  es  levdgi- 
ro?  Justifique  su  respuesta. 

15.  A partir  de  la  estructura  dada  para  L-(+)-arabinosa,  deduz- 
ca  la  estructura  de  (a)  D-(-)-arabinosa;  (b)  un  diasterome- 
ro  de  L-(+)-arabinosa. 


C HO 


H 


OH 


HU 


H 


HU 


H 


CH2OH 


L-{  + )-Arabinosa 


16.  ^En  qud  se  parecen  y en  qud  difieren  las  estructuras  repre- 
sentadas  para  los  tres  compuestos  siguientes?  (a)  /3-d-(+)- 
glucosa,  (b)  i>-(-)-arabinosa,  (c)  o-(+)-glucosa. 

17.  Los  term  in  os  siguientes  estan  todos  relacionados  con  los 
estereoisdmeros  y su  actividad  dptica.  Explique  el  signi- 
ficado de  cada  uno  de  ellos.  (a)  dextxdgiro;  (b)  levdgiro; 
(c)  mezcla  racdmica;  (d)  (R). 

18.  Los  siguientes  tdrminos  estan  todos  relacionados  con  los 
isdmeros  dpticos.  Explique  el  significado  de  cada  uno  de 
ellos.  (a)  diasterdmeros;  (b)  enantidmeros;  (c)  (— );  (d)  con- 
figuracidn D. 

19.  Explique  el  significado  del  tdrmino  azucar  reductor.  ^Cual  es 
la  caracteristica  estructural  de  un  azucar  reductor  y cual 
es  la  prueba  para  el  azucar  reductor?  iQ ud  masa  deCuP(s) 
se  formara  cuando  se  someten  a esta  prueba  0,500  g de 
glucosa? 

20.  Hay  ocho  aldopentosas.  Dibuje  su s estructuras  e indique 
cuales  son  los  enantidmeros. 

21.  Las  formas  a y /3  puras  de  la  D-glucosa  giran  el  piano  de  la 
luz  polarizada  112°  y 18,7°,  respectivamente  (lo  que  se  in- 
dica  como  +112  y +1 8,7).  ^Estas  son  dos  formas  de  glucosa 
enantidmeros  o diasterdmeros? 

22.  Cuando  una  mezcla  de  las  formas  a y /3  puras  de  la  D-glu- 
cosa  se  deja  que  alcance  el  equilibrio  en  disolucidn,  la  ro- 
tacidn  cambia  a +52,7,  un  fendmeno  conocido  como  mu- 
tarrotacidn.  ^Cuales  son  los  porcentajes  de  las  formas  a y 
P en  la  mezcla  de  equilibrio?  ( Sugerencia : consulte  el  Ejer- 
cicio  21.) 
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Proyecciones  de  Fischer  y Nomenclature  R,  S 

23.  Para  cada  una  de  las  siguientes  parejas  de  proyecciones 
de  Fischer,  decida  si  representan  el  mismo  compuesto, 
enantibmeros  o diasterbmeros.  Compruebe  su  condusidn 
estableciendo  la  configuracidn  para  cada  estereocentro 
RoS. 


to 


CH, 


Br 


H- 


-Br 


H- 


ch2ch3 

O 

II 

COH 


-CH3 


CHJCH3 


H 


H- 


OH  H- 


O 

II 

-COH 


to 


CHj 

CHj 

CH, 

CH, 

H- 

H 


-Br 

Br 


H- 

H 


(d) 


ch3 

o 

II 

COH 


-Br 

CH, 


Br 


H 


H 

HO 


( 

X)H 

1 

-OH  HO- 
H HO 


H 


O 

II 

-C— OH 
-COH 

II 

O 


24.  Para  cada  una  de  las  siguientes  parejas  de  proyecciones 
de  Fischer,  decida  si  representan  el  mismo  compuesto, 
enantibmeros  o diasterdmeros.  Compruebe  su  condusidn 
estableciendo  la  configuracidn  para  cada  estereocentro 
RoS. 


to 


CH* 


NHo 


H- 


-ch2ch3  ch3ch2 


(b) 


nh2 

O 

COH 


-H 


CH, 


NH, 


H- 


NR, 


CH* 


HOC- 

O 


-H 


CH* 


to 


CH, 


H- 


h2n 


NH, 


-NH2  H- 


H 


H- 


<4 


CH3 

ch2oh 

I 

C=0 


"CH3 


Nil- 


CH. 


H 


HO- 

H- 


-H  HO- 
OH  HO 


-c— ch2oh 
-ch2oh 


CH,OH 


H 


25.  Vuelva  a dibujar  cada  una  de  las  siguientes  moldculas 
como  una  proyeccidn  de  Fischer;  a continuacibn  asigne  R 
o S a cada  uno  de  los  estereocentros. 


to  H,C 


\ 


Cl 


to 


H f C('  H 
Cl 

CH, 


/ 

\ 

CH, 


3 C02H 
OHCwlt_c/ 


/ 

HO 


\ (" 
OH 


OH 

.H 


<c)  H2N 

\ 

,0c — c 

h3c  7 \ 

H C02H 


<d)  CH, 

\ 

„„c— c - 
H / \ 


Br 


>H 


Cl  CH3 

26.  Vuelva  a dibujar  cada  una  de  las  siguientes  molbculas 
como  una  proyeccidn  de  Fischer;  a continuacibn  asigne  R 
o S a cada  uno  de  los  estereocentros. 

to  H Br 


Br  H 


CO*H 


co2h 
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Aminoacidos,  polipOptidos  y protemas 

27.  De  sc  riba  cual  es  el  significado  de  cada  uno  de  los  terminos 
siguientes,  utilizando  ejemplos  e specific  os  cuando  sea  ade- 
cuado:  (a)  a-aminoacido;  (b)  zwitterion;  (c)  punto  isoelOc- 
trico;  (d)  enlace  peptfdico;  (e)  estructura  terciaria. 

28.  De  sc  rib  a cual  es  el  significado  de  cada  uno  de  los  terminos 
siguientes,  utilizando  ejemplos  e specific  os  cuando  sea  ade- 
cuado:  (a)  polipOptido;  (b)  proteina;  (c)  aminoacido  N-ter- 
minal;  (d)  he  lice  ot\  (e)  desnaturalizacfon. 

29.  Esc  rib  a las  formulas  de  las  especies  esperadas  si  el  aminoa- 
cido  fenilalanina  se  encuentra  en  (a)  HC1 1,0  M;  (b)  NaOH 
1,0  M;  (c)  una  disolucfon  reguladora  de  pH  5,7. 

30.  Dibuje  las  estructuras  posibles  para  el  aminoacido  histidi- 
na  a (a)  pH  =3,0;  (b)  pH  =7,6;  (c)  pH  = 12,0. 

31.  Escriba  las  estructuras  de  (a)  alanilcisteina;  (b)  treonilva- 
lilglicina. 

32.  Para  el  polipOptido  Met-Val-Thr-Cys,  (a)  escriba  la  formula 
estructura  1;  (b)  nombre  el  polipOptido.  (Sugerencia:  icual  es 
el  aminoacido  N-terminal  y cual  es  el  C-terminal?) 

33.  Una  mezcla  de  los  aminoacidos  lisina,  prolina  y acido  as- 
partic o se  colocan  en  un  gel  tamponado  a pH  6,3.  Se  apli- 
ca  una  corriente  elOctrica  entre  un  a no  do  y un  catodo  su- 
mergidos  en  el  gel.  ^Hacia  quO  electrodo  emigrara  cada 
aminoacido? 

34.  Una  mezcla  de  los  aminoacidos  histidina,  acido  glutami- 
co,  y fenilalanina  se  coloca  en  un  gel  tamponado  a pH  5,7. 
Se  a plica  una  corriente  elOctrica  entre  un  a no  do  y un  ca- 
todo sumergidos  en  el  gel.  ^Hacia  quO  electrodo  emigra- 
ra cada  aminoacido? 

35.  Dibuje  las  formulas  estructurales  condensadas  que  mues- 
tran  la  forma  que  debe  esperarse  para  el  aminoacido  esen- 
dal  treonina  (a)  en  disoluciones  muy  acid  as,  (b)  en  el  pun- 
to isoelOctrico,  y (c)  en  disoluciones  muy  basicas. 

36.  Dibuje  las  formulas  estructurales  condensadas  para  los  si- 
guientes aminoacidos  tamponados  a pH  6,0:  (a)  acido  as- 
pOrtico;  (b)  lisina;  y (c)  alanina. 

37.  Escriba  las  estructuras  de  (a)  los  tripOptidos  diferentes  que 
pueden  obtenerse  a partir  de  una  combinacfon  de  alanina, 
serina,  y lisina;  (b)  los  tetrapOptidos  que  contienen  dos  uni- 
da  des  del  aminoacido  serina  y dos  de  alanina. 

Acid  os  nudeicos 

47.  ^Cuciles  son  los  dos  tipos  de  acidos  nudeicos  mis  abun- 
dantes?  Indique  sus  componentes  principales. 

48.  A1  ADN  se  le  ha  llamado  el  «hilo  de  la  vida».  Haga  un  co- 
mentario  sobre  lo  adecuado  de  esta  expresfon. 

49.  Si  una  cadena  de  una  molOcula  de  ADN  tiene  la  secuen- 
da  de  bases  AGC,  ^cual  debe  ser  la  secuencia  de  la  cade- 
na complementaria?  Dibuje  una  estructura  de  este  frag- 


51.  La  molOcula  proteinica  hemoglobina  contiene  cuatro  ato- 
mos  de  hierro.  El  porcentaje  de  hierro  en  masa  en  la  he- 
moglobina es  0,34%.  ^Cual  es  la  masa  molecular  de  la 
hemoglobina? 

52.  Un  volumen  de  1,00  mL  de  una  disolucfon  que  contie- 
ne 1,00  mg  de  una  enzima  se  desactivd  por  adicfon  de 
0,346  fimo\  de  AgN03.  ^Cual  es  la  masa  molecular  ndni- 


38.  Escriba  las  estructuras  de  los  diferentes  tetrapdptidos  que 
pueden  obtenerse  a partir  de  una  combinacfon  de  alanina, 
lisina,  serina  y fenilalanina.  Obtenga  las  formulas  abrevia- 
das  de  cada  uno,  tales  como  Ala-Lys-Ser-Phe,  partiendo 
del  extremo  N-terminal. 

39.  DespuOs  de  realizar  la  hidfolisis  completa  de  un  polipipti- 
do,  se  obtienen  los  siguientes  aminoacidos:  Gly,  Leu,  Ala, 
Val,  Ser,  Thr.  La  hidfolisis  parcial  proporciona  los  siguien- 
tes fragmentos:  Ser-Gly-Val,  Thr- Val,  Ala-Ser,  Leu -Thr- Val, 
Gly-Val-Thr.  Un  experimento  que  utiliza  un  marcador  es- 
tablece  que  la  Ala  es  el  aminoacido  N-terminal. 

(a)  Establezca  la  secuercia  de  aminoacidos  en  este  polipOp- 
tido. 

(b)  ^Cual  es  el  nombre  del  polipOptido? 

40.  Despu 0s  de  realizar  la  hidfolisis  completa  de  un  polipOp- 
tido  se  obtienen  los  siguientes  aminoacidos:  Ala,  Gly,  Lys, 
Ser,  Phe.  La  hidfolisis  parcial  proporciona  los  siguientes 
fragmentos:  Ala-Lys-Ser,  Gly-Phe-Gly,  Ser-Gly,  Gly-Phe, 
Lys-Ser-Gly.  Un  experimento  que  utiliza  un  marcador  es- 
ta blece  que  la  Ala  es  el  aminoacido  N-terminal. 

(a)  Establezca  la  secuencia  de  aminoacidos  en  este  polipOp- 
tido. 

(b)  ^Cual  es  el  nombre  del  polipOptido? 

41.  Describa  el  significado  de  la  estructura  primaria,  secunda- 
ria, y terciaria  de  una  proteina.  ^QuO  es  la  estructura  cua- 
temaria?  ^Todas  las  proteinas  tienen  estructura  cuatema- 
ria?  Justifique  su  respuesta. 

42.  La  anemia  de  cOlulas  falciformes  en  ocasiones  se  describe 
como  una  enfermedad  «molecular».  Haga  un  comentario 
sobre  lo  adecuado  de  este  tOrmino. 

43.  El  aminoacido  (R)-alanina  se  encuentra  en  las  larvas  de  in- 
sectos.  Dibuje  la  proyeccfon  de  Fischer  de  este  aminoacido. 

44.  El  aminoacido  (R)-serina  se  encuentra  en  las  lombrices 
de  tierra.  Dibuje  la  proyeccfon  de  Fischer  de  este  amino- 
acido. 

45.  Dibuje  la  estructura  de  lineas  y curias  para  la  (S)-alanina  y 
(S) -fenilalanina. 

46.  Dibuje  la  estructura  de  lineas  y curias  para  la  (R)-prolina 
y (S)-valina. 


mento  de  la  doble  hOlice,  mostrando  todos  los  enlaces  de 
hidfogeno. 

50.  Si  una  cadena  de  una  molOcula  de  ADN  tiene  la  secuen- 
cia de  bases  TCT,  ^cual  debe  ser  la  secuencia  de  la  cade- 
na complementaria?  Dibuje  una  estructura  de  esta  porcfon 
de  la  doble  hOlice,  mostrando  todos  los  enlaces  de  hidfo- 
geno. 


y de  recapitulacion 

ma  de  la  enzima?  ^Por  quO  este  calculo  proporciona  solo 
un  valor  minimo? 

53.  ^Cual  es  el  volumen  minimo  de  gas  natural  que  se  necesita 
para  producir  el  hidfogeno  consumido  en  la  conversion  de 
15,5  kg  del  aceite  trioleato  de  glicerilo  (trioleina)  en  la  grasa 
triestearato  de  glicerilo  (triestearina)?  El  gas  natural  tiene 
92%  de  CH<  y 8%  de  QH6  en  volumen,  medido  a 25,5  °C 


Ejercicios  avanzados 
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756  mmHg  de  presibn.  El  hidrdgeno  se  obtiene  por  refor- 
mado  del  gas  natural  con  vapor.  Suponga  que  el  gas  natu- 
ral y el  vapor  son  los  unicos  reactivos  y que  el  didxido  de 
carbono  es  el  unico  producto  ademas  del  hidrdgeno. 

54.  En  el  texto  se  indica  que  hay  16  aldohexosas  posibles.  Di- 
buje  sus  estructuras,  e indique  cuales  son  enantidmeros. 

55.  El  termino  «eptmero»  se  utiliza  para  describir  diasterdme- 
ros  que  difieren  en  la  configuracidn  alrededor  de  un  unico 
atomo  de  carbono.  <;Qu£  parejas  de  las  ocho  aldopentosas 
posibles  son  epimeros? 

56.  El  aminoacido  omitina,  que  no  se  encuentra  normalmen- 
te  en  las  proteinas,  tiene  la  siguiente  estructura  a un  pH 
de  1#0. 

H.N— CH.— CH.— CHU— CH— C— OH 
3 2 2 ^ I H 

♦nh3  o 

p Ktx  = 1,94;  p Kai  = 8,65;  p = 10,76 

^Cuil  es  el  valor  de  pi  de  este  aminoacido? 

57.  En  el  experimento  descrito  en  la  Seccidn  28.6,  cada  una  de 
las  mol6culas  de  ADN  de  la  primera  generacibn  de  descen- 
dientes  contiene  una  cadena  con  a tom  os  de  1SN  y otra  con 
14N.  Si  el  experimento  se  realizara  con  una  segunda,  terce- 
ra,  y cuarta  generacidn,  iqui  fracciones  de  las  mol6culas  de 
ADN  tendran  cadenas  con  atomos  de  15N? 

58.  La  bradiquinina  es  un  nonap^ptido  que  se  obtiene  por 
hidrblisis  parcial  de  la  proteina  del  suero  sanguineo.  Es 
responsable  de  una  disminucidn  de  la  presidn  sanguinea 
y de  un  aumento  de  la  permeabilidad  ca pilar.  La  hidrbli- 
sis  completa  de  la  bradiquinina  proporciona  tres  unidades 
de  aminoacido  de  prolina  (Pro),  dos  de  arginina  (Arg),  dos 
de  fenilalanina  (Phe),  una  de  glicina  (Gly),  y una  de  serina 
(Ser).  Las  unidades  N-terminal  y C-terminal  son  ambas  de 
arginina  (Arg).  En  un  experimento  hipot^tico,  la  hidrblisis 
parcial  y la  prueba  de  secuencia  revelaron  los  siguientes 
fragmentos:  Gly-Phe-Ser-Pro;  Pro-Phe-Arg;  Ser-Pro-Phe; 
Pro-Pro-Gly;  Pro-Gly-Phe;  Arg-Pro-Pro;  Phe- Arg.  Deduz- 
ca  la  secuencia  de  unidades  de  aminoacidos  en  la  bradi- 
quinina. 

59.  Con  la  ayuda  de  la  Tabla  de  la  Seccibn  Atercibn  a...  28  en  la 
pagina  web  de  Mastering  Chemistry,  proponga  una  secuen- 
cia plausible  de  una  cadena  de  ADN  que  contenga  el  c6di- 
go  para  la  sintesis  del  polip^ptido  Ser-Gly-Val-Ala.  ^Por  qui 
hay  mis  de  una  secuencia  posible  para  la  hebra  de  ADN? 

60.  Viase  el  Ejemplo  de  recapitulacibn.  Una  muestra  de  1,00  g 
de  treonina  se  disuelve  en  10,0  mL  de  HC1 1,00  M,  y la  di- 
solucibn  se  valora  con  NaOH  1,00  M.  Dibuje  una  curva 
de  valoracidn  indicando  el  pH  aproximado  para  los  pun- 
tos  representativos  de  la  curva  [tales  como  el  pH  inicial, 

Problemas 

66.  Puede  obtenerse  informacibn  sobre  las  estructuras  de  los 
gliciridos  a trav£s  de  reacciones  de  saponificacibn.  El  valor 
de  saponification  de  un  triglicirido  es  el  numero  de  miligramos  de 
KOH  quese  necesitan  para  saponificar  1,00  g del  triglicirido.  La 
insaturacidn  de  los  £cidos  gras  os  de  los  trigliciridos  puede 
descubrirse  estudiando  las  reacciones  en  las  que  se  incorpo- 
ra I2  a trav6s  de  dobles  enlaces.  El  niumero  de  yodo  es  el  nume- 
ro de  gramos  de  12  que  reactionan  con  100  gdeun  triglicirido. 


el  punto  (o  puntos)  para  la  mitad  de  la  neutralizacidn  y el 
punto  (o  puntos)  de  equivalencia]. 

61.  Las  proyecciones  imponen  ciertas  limitaciones  y deben 
tomarse  precauciones  al  dibujarlas  y manipularlas.  De- 
muestre,  utilizando  el  (R)-(+)-gliceraldehido  como  ejem- 
plo, que: 

(a)  Girando  la  proyeccidn  de  Fischer  90°  en  el  piano  del  pa- 
pel  genera  la  configuracibn  absoluta  opuesta.  ^Cual  es  el 
efecto  de  la  rotacidn  de  180°  y 270°  en  el  piano  del  papel? 

(b)  Intercambiando  dos  sustituyentes  un  enantibmero  se 
convierte  en  el  otro.  ^Cual  es  el  efecto  de  dos  de  estos  in- 
tercambios? 

62.  Se  aisl6  y se  purified  un  pentapdptido  a partir  de  un  ex- 
tracto  celular.  Una  porcidn  del  compuesto  fue  tratada  con 
2,4-dinitrofluorobenceno  (DNFB)  y la  sustancia  resultan- 
te  se  hidrolizd  (recuerde  la  Figura  28.10).  El  analisis  de  los 
productos  de  la  hidrblisis  dio  como  resultado  1 mol  de 
DNP-metionina,  2 moles  de  metionina,  y 1 mol  de  serina  y 
otro  de  glicina.  Una  segunda  porcidn  del  compuesto  origi- 
nal fue  hidrolizada  parcialmente  y se  separaron  cuatro  pro- 
ductos. De  forma  indep endiente,  los  cuatro  productos  fue- 
ron  hidrolizados  nuevamente,  proporciona ndo  los  cuatro 
conjuntos  siguientes  de  compuestos:  (1)  1 mol  de  DNP-me- 
tionina, 1 mol  de  metionina,  y 1 mol  de  glicina;  (2)  1 mol  de 
DNP-metionina  y 1 mol  de  metionina;  (3)  1 mol  de  DNP- 
serina  y 1 mol  de  metionina;  (4)  1 mol  de  DNP-metionina, 
1 mol  de  metionina,  y 1 mol  de  serina.  ^Cual  es  la  secuen- 
cia de  aminoacidos  del  pentap^ptido? 

63.  Dieciocho  de  los  diecinueve  1 -aminoacidos  tienen  la  confi- 
guracidn  S en  el  carbono  a (el  primer  carbono  despu4s  del 
carbono  carboxilico).  La  cistefna  es  el  unico  1 -aminoacido 
que  tiene  una  configuracidn  R.  Justifique  su  respuesta. 

64.  El  nombre  sistematico  (IUPAC)  del  aminoacido  treonina 
esacido  (2£,  3 R)-2 -amino-3 -hidroxibutanoico.  Este  nombre 
indica  que  la  treonina  tiene  dos  estereocentros  en  posicio- 
nes  2 y 3,  con  configuraciones  S y R,  respectivamente.  Di- 
buje la  proyeccidn  de  Fischer  de  la  treonina.  ^Cuantos  po- 
sibles e stereo isdmeros  mas  hay  en  la  treonina? 

65.  H acoplamiento  de  la  hidrdlisis  del  ATP  con  una  reac- 
d6n  termodinimicamente  desfavorable  puede  desplazar 
el  equilibrio  de  una  reaccidn  (viase  el  Capitulo  19). 

(a)  Calcule  K para  la  reaccidn  hipot^tica  A > B siendo 

AG°'  igual  a 23  kj  mol-1  a 25  °C. 

(b)  Calcule  K para  la  misma  reaccidn  cuando  se  acopla  con 
la  hidrdlisis  del  ATP  (AG°'  = -30  kj  moL1).  Compare  con 
el  valor  obtenido  en  el  apartado  (a). 

(c)  Muchas  cilulas  mantienen  razones  de  [ATP]  a [ADP]  de 
400  y valores  superiores.  Calcule  la  razbn  de  [B]  a [A]  para 
[ATP] /[ADP]  - 400  y [P{]  = 5 mM.  Compare  esta  razbn  con 
la  de  la  reaccidn  sin  acoplar. 


seminario 

(a)  Calcule  el  valor  de  saponificacidn  del  triestearato  de  gli- 
cerilo  y el  numero  de  yodo  del  trioleato  de  glicerilo. 

(b)  El  aceite  de  castor  es  una  mezcla  de  trigliciridos  en  la 
que  aproximadamente  el  90%  de  su  contenido  en  acidos 
grasos  es  de  icido  ricinoleico,  CH3(CHj5CH(OH)CH  = 
CH(CH2)tCOOH.  Estime  el  valor  de  saponificacidn  y el 
numero  de  yodo  del  aceite  de  castor. 
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(c)  Teniendo  en  cuenta  la  composici6n  dada  en  la  Ta- 
bla  28.2,  estime  el  intervalo  de  valores  para  el  valor  de 
saponificacidn  y el  numero  de  yodo  para  el  aceite  de  car- 
tamo. 

67.  La  denominada  degradation  de  Ruff  es  una  reacci6n  de 
acortamiento  de  cadena  en  la  que  una  cadena  de  aldosa 
es  acortada  en  un  atomo  de  C,  por  ejemplo  hexosas  que  se 
convierten  en  pentosas.  En  la  degradation  de  Ruff,  la  sal 
de  taltio  de  un  acido  aldOnico,  el  acido  carboxilico  corres- 
pondiente  a una  aldosa,  se  oxida  con  perOxido  de  hidrO- 
geno.  El  ion  fOrrico  cataliza  la  reaction.  La  sal  de  taltio  del 
acido  aldOnico  necesaria  para  la  degradation  de  Ruff  se  ob- 
tiene  por  oxidatiOn  de  una  aldosa  ton  una  disolutiOn  acuo- 
sa  de  bromo  y ana  diend  o despues  hidrOxido  de  taltio.  El 
esquema  de  la  reaction  es  el  siguiente 

RCH(OH)CHO  ' RCH(0H)C02-(Ca2+)t, 

„Fe5+(“l) 

RCHO  + C02 

en  donde  R representa  el  resto  de  la  cadena  de  la  aldosa. 

(a)  Demuestre  que  la  D-glucosa  puede  degradarse  hasta  d- 
arabinosa.  ^QuOotra  aldosa  puede  degradarse  hast a D-ara- 
binosa? 

(b)  dos  monosacaridos  pueden  degradarse  hasta  d- 
gliteraldehido  utilizando  solamente  una  degradation  de 
RufP 

68.  Si  se  trata  el  D-(+)-gliceraldehido  con  HCN  en  disoluciOn 
atuosa  basica  durante  tres  diasa  temperatura  ambiente,  se 
forman  ci anhidrinas  ( viase  el  Capftulo  27).  Las  cianhidrinas 
no  pueden  aislarse,  pero  se  hidrolizan  hasta  hidroxiacidos 
en  la  misma  mezcla  de  reaction  utilizando  £cido  sulfurico 


diluido.  En  este  proceso,  se  forma  un  nuevo  estereocentro 
en  la  molOcula.  Los  productos  son  diasterOmeros,  forma- 
dos  en  cantidades  desiguales,  y separables  uno  de  otro  por 
ret ris tali zaciOn  debido  a sus  diferentes  propiedades  fisicas, 
incluidas  las  solubilidades.  Se  separan  los  acidos  trihidro- 
xibutanoicos  y despuOs  se  oxida n hasta  acido  tartarico  con 
£cido  nitrico  diluido,  que  oxida  unicamente  al  grupo  del 
alcohol  primario. 

(a)  Ignorando  la  estereoquimica,  esc  riba  la  secuencia  de  re- 
attiones  para  las  transformaci ones  descritas  anteriormente 
y de  ahi  deduzca  la  estructura  del  acido  tartarico. 

(b)  Partiendo  de  la  proyecciOn  de  Fisher  del  D-(+)-gliceral- 
dehfdo  y utilizando  el  esquema  de  reacciones  del  apart a- 
do  (a),  dibuje  las  proyecciones  de  Fischer  de  los  dos  acidos 
tri  hid  roxibuta  no  ic  os  forma  dos  y designe  los  centros  qui- 
rales  como  RoS. 

(c)  Partiendo  de  la  proyeccidn  de  Fischer  del  D-(+)-gliceral- 
dehido  y utilizando  el  esquema  de  reacciones  del  aparta- 
do  (a),  dibuje  las  proyecciones  de  Fischer  de  las  dos  formas 
del  £cido  tartarico  forma  do  y designe  los  centros  quirales 
como  RoS.(d)  Una  de  las  formas  del  acido  tartarico  obte- 
nido  es  dpticamente  activa,  girando  el  piano  de  la  luz  po- 
larizada  en  un  sentido  negativo  (— ).  El  otro  isdmero  for- 
mado,  denominado  acido  tneso- tartarico,  no  es  dpticamente 
activo.  Explique  por  qu£  el  otro  isdmero  no  es  dpticamen- 
te  activo.  Dibuje  la  estructura  de  lineas  de  tunas  de  trazos 
que  corresponde  a la  proyeccidn  de  Fischer  del  acido  meso- 
tartarico.  ^ Puede  describir  cdmo  se  relacionan  las  dos  mita- 
des  de  la  mol£cula?  Utilizando  las  proyecciones  de  Fischer, 
esc  riba  las  ecuaciones  para  la  conversidn  del  l-(— )-gliceral- 
dehfdo  hasta  acido  tartarico.  Muestre  con  claridad  la  este- 
reoquimica de  los  acidos  tartaricos  que  se  forman,  e indi- 
que  si  espera  que  sean  dpticamente  activos. 


Ejercicios  de  autoevaluacion 


69.  Defina  con  sus  propias  palabras  los  siguientes  t&minos 
o simbolos:  (a)  (+);  (b)  l;  (c)  azucar;  (d)  a-a  mi  noacid  o; 
(e)  punto  isoel^ctrico. 

70.  Describa  brevemente  cada  uno  de  los  conceptos,  fendme- 
nos,  o m£todos  siguientes:  (a)  saponificacidn;  (b)  ^tomo  de 
carbono  quiral;  (c)  mezcla  rac^mica;  (d)  desnaturalizacibn 
de  una  proteina. 

71.  Explique  las  diferencias  principales  entre  cada  par  de  t^r- 
minos:  (a)  grasa  y aceite;  (b)  enantidmero  y diasterdme- 
ro;  (c)  estructura  pri maria  y secundaria  de  una  proteina; 

(d)  ADN  y ARN;  (e)  ADP  y ATP. 

72.  La  sustancia  trilinoleato  de  glicerilo  (acido  linoldico: 
C17H31COOH)  se  describe  mejor  como  (a)  una  grasa:  (b)  un 
aceite;  (c)  una  cera;  (d)  un  acido  graso;  (e)  un  fosfolipido. 

73.  La  mejor  descripcidn  de  la  rotacidn  observada  de  la  luz  pia- 
no poLarizada  por  una  muestra  de  azucar  etiquetada  como 
DL-eritrosa  es:  (a)  a la  izquierda;  (b)a  la  derecha;  (c)  prime- 
ro  a la  derecha  y despues  a la  izquierda;  (d)  ni  a la  izquier- 
da ni  a la  derecha;  (e)  en  el  sentido  de  las  agujas  del  reloj. 

74.  De  los  siguientes  nombres,  el  que  se  refiere  a un  azucar 
sencillo  en  su  forma  ciclica  (aniUo)  es  (a)  /3-galactosa; 

(b)  L-(-)gliceraldehfdo;  (c)  D-(+)glucosa; 

(d)  DL-eritrosa;  (e)  R-(+)gliceraldehido. 

75.  La  coagulacidn  de  la  clara  de  huevo  por  ebullicidn  es  un 
^emplo  de:  (a)  saponificacidn;  (b)  inversion  de  un  azucar; 


(c)  hidrdlisis  deuna  proteina;  (d)  desnaturalizacidn  de  una 
proteina;  (e)  condensaci6n  de  aminoacidos. 

76.  Una  mol^cula  en  la  que  se  almacena  la  energia  del  meta- 
bolismo  es  : (a)  glucosa;  (b)  ADN;  (c)  ARN;  (d)  glicerina; 

(e)  ATP. 

77.  De  los  siguientes  compuestos,  el  unico  que  no  es  un  cons- 
tituyente  de  una  cadena  de  acido  nucleico  es:  (a)  base  pu- 
rica;  (b)  grupo  fosfato;  (c)  glicerina;  (d)  azucar  pentosa; 

(e)  base  pirimidinica. 

78.  La  estructura  de  la  motecula  de  ADN  se  describe  mejor  como: 
(a)  una  espiral  al  azar;  (b)  una  doble  halite;  (c)  una  hoja  ple- 
gada;  (d)  una  halite  parcial;  (e)  una  cadena  ramiHcada. 

79.  ^Cual  es  la  masa  maxima  de  un  jabdn  de  sodio  que  puede 
obtenerse  a partir  de  125  g de  tripalmitato  de  glicerilo? 

80.  Con  respecto  a la  Figura  28.25,  identifique  las  bases  pu- 
ricas,  las  bases  pirimidinicas,  los  azucares  pentosas,  y los 
grupos  fosfato.  <?Es  una  cadena  de  ADN  o de  ARN?  Justi- 
fy que  su  respue st a 

81.  El  grupo  R — CH2CH2NH2^a  qu^  aminoacido  pertenece?: 
(a)  alanina;  (b)  serina;  (c)  treonina;  (d)  arginina;  (e)  ningu- 
no  de  estos. 

82.  ^Qu^  mol^cula  no  es  dptimamente  activa? 

(a)  1,2-diclorobutano;  (b)  1,4-diclorobutano; 

(c)  1,3-diclorobutano;  (d)  1,2-dicloropropano; 

(e)  ninguno  de  estos. 
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83.  ^Cual  de  los  siguientes  aminoacidos  no  tienen  un  carbo- 
no  quiral?  a)  glicina;  (b)  alanina;  (c)  treonina;  (d)  Ksina; 
(e)  ninguno  de  estos 

84.  Los  enantidmeros  siempre  a)  tienen  un  carbono  asim£tri- 
co;  (b)  tienen  diferentes  propiedades  fisicas;  (c)  cambian  el 
color  de  la  luz;  (d)  giran  el  piano  de  polarizaci6n  de  la  luz; 
(e)  ninguno  de  estos. 

85.  El  grupo  R de  la  valina  es  (a)  — CH2OH;  (b)  — CH2COOH; 

(c)  — CH(CH3)2;  (d)  — CH2CH2CH2  CJ^NH*  (e)  ninguno 
de  estos. 

86.  Los  aminoacidos  se  unen  forma ndo  proteinas  por  (a)  unio- 

nes3'-5';  (b)  un  enlace  glicosflico;  (c)  uniones  /3(  1 * 4); 

(d)  una  reaccidn  de  condensacidn;  (e)  ninguno  de  estos. 


87.  ^Cual  de  los  siguientes  icidos  grasos  es  insaturado?  (a)  aci- 
do  palmitico;  (b)  acido  ol£ico;  (c)  acido  laurico;  (d)  acido 
estearico;  (e)  ninguno  de  estos. 

88.  La  hidrdlisis  completa  de  un  pentap^ptido  produce  los  si- 
guientes aminoacidos:  valina,  fenilalanina,  glicina,  cisteina 
y tirosina.  La  hidrdlisis  parcial  produce  los  siguientes  frag- 
mentos:  Val-Phe;  Cys-Gly;  Cys-Val-Phe;  Tyr-Phe.  Si  la  gli- 
cina es  el  icido  N-terminal,  ^cual  es  la  secuencia  de  ami- 
noacidos en  el  polip^ptido? 

89.  El  Ap^ndice  E describe  los  mapas  conceptuales.  Constru- 
ya  un  mapa  conceptual  ilustrando  los  conceptos  de  la  Sec- 
tion 28.4. 


Apendice 


Operaciones 

matematicas 


A.1  Aritmetica  exponencial 

Las  magnitudes  de  las  medidas  que  aparecen  en  este  texto  varian  desde  valores  muy 
pequeftos  hasta  muy  grandes.  Por  ejemplo,  la  masa  de  un  solo  itomo  de  hidr6geno  es 
0,0000 000000000 000000000 01 67  g,  y el  numero  de  moliculas  en  18,0153  g de  la  sustanda 
agua  es  602  214  000  000  000  000  000  000.  Estos  numeros  son  difidles  de  escribir  de  forma 
convendonal  y todavia  mis  engorroso  es  manejarlos  en  cilculos  numiricos.  Estos  nume- 
ios  se  pueden  simplificar  mucho  si  se  expresan  en  forma  exponendal.  La  forma  exponen- 
cial de  un  numero  consiste  en  un  coefidente  (un  numero  con  un  valor  entre  1 y 10)  mul- 
tiplicado  por  una  potenda  de  10. 

El  numero  10"  es  la  potencia  entsima  de  10.  Si  n es  positivo,  10"  es  mayor  que  1.  Sines  ne- 
gative, 10"  esti  entre  Oy  1.  El  valor  de  10°=  1. 

Potendas  positivas  Potencias  negativas 

10°  = 1 10°  = 1 

101  = 10  10_1  = = 0,1 

102  = 10  X 10  = 100  lO-2  = — - — = -4  = 0,01 

10  X 10  102 

103  = 10  X 10  X 10  = 1000  10-3  = ! = = 0,001 

10  X 10  X 10  103 

Para  expresar  el  numero  3170  en  forma  exponendal  se  escribe 

3170  = 3,17  X 1000  = 3,17  X 103 
Para  el  numero  0,00046  se  escribe 

0,00046  = 4,6  X 0,0001  = 4,6  X 10-4 

Acontinuaddn  se  ilustra  un  mitodo  sendllo  de  pasar  un  numero  a la  forma  exponen- 
dal evitando  etapas  intermedias. 


3 170=  3,17  x 103 
0,0  0 04  6 = 4,6  x 10“4 

12  3 4 

Es  dedr,  para  expresar  un  numero  en  forma  exponendal: 

• desplace  la  coma  decimal  hasta  obtener  un  coefidente  con  un  valor  entre  1 y 10. 

• el  exponente  (la  potencia)  de  10  es  igual  al  numero  de  dfgitos  que  se  ha  desplaza- 
do  la  coma. 

• si  el  punto  decimal  se  mueve  hacia  la  izquierda , el  exponente  de  10  es  positivo. 

• si  el  punto  decimal  se  mueve  hacia  la  derecha,  el  exponente  de  10  es  negativo. 


Al 


A2  Guimica  general 


Para  pasar  un  numero  de  la  forma  exponential  a la  conventional,  desplace  la  coma 
decimal  el  numero  de  posidones  indicadas  por  la  potenda  de  10,  es  dedr, 

6.1  X 106  = 6,1  0 0 0 0 0 = 6 100  000 

"y|_2~3W 4 5 6 

8.2  X 10"5  = 00  0 0 0^2  = a000082 

5 4 3 2 i 


► Las  Instrucdones  que  se  dan 
aquf  son  para  una  calculadora 
electron  lea  de  las  mas  frecuentes 
Las  tecl as  que  es  necesario  pulsar 
pueden  camblar  un  poco  segun 
la  calculadora  util  I zada.  Consul  te 
las  instrucdones  especlficas 
en  el  manual  de  Instrucdones 
sumlnlstrado  con  la  calculadora. 


Los  numeros  exponendales  pueden  introdudrse  fedlmente  en  las  calculadoras  elec- 
trdnicas  disenadas  para  el  trabajo  dentifico  y de  ingenieria.  Un  procedimiento  frecuente 
consiste  en  tedear  el  numero  y a continuaddn  la  tecla  «EXP»  o «EE».  Asi  para  introdudr 
el  numero  6,57  X 103  se  necesitan  pulsar  las  siguientes  tedas: 

0D0II1H11] 

yel  resultado  que  aparece  en  la  pantalla  es  ; 6,57°3 1. 

Para  el  numero  6,25  X 10-4,  se  tedea 


2 5 exp  4 | ± | 


y el  resultado  mostrado  es  6,25~ 04 1. 

Algunas  calculadoras  tienen  la  posibilidad  de  convertir  automiticamente  todos  los 
numeros  y resultados  calculados  a la  forma  exponendal,  independientemente  de  la  for- 
ma en  que  se  introduzcan  los  numeros.  Para  hacer  esto  se  fija  la  forma  de  expresar  los 
numeros  y generalmente  se  puede  fijar  tambi£n  el  numero  de  dfras  significativas  utili- 
zadas  para  mostrar  los  resultados. 


Adicion  y sustraccion 

Para  sumar  o restar  numeros  escritos  en  la  forma  exponendal,  exprese  primero  las  can- 
tidades  con  la  misma  potenda  de  10.  A continuaddn  sume  o reste  los  coefidentes  segun  se 
indique.  Es  dedr,  considere  la  potenda  de  10  como  si  se  trata9e  de  la  unidad  comun  de  los 
terminos  que  deben  sumarse  y/o  restarse.  En  el  ejemplo  que  sigue,  convierta  3,8  X 10-3 
de  0,38  X 10~2  y utilice  10-2  como  potenda  comun  de  10. 

(5,60  X 10-2)  + (3,8  X 10“3)  - (1,52  X 10“2)  = (5,60  + 0,38  - 1,52)  X 10“2 

= 4,46  X 10~2 


Multiplication 

Considere  los  numeros  a X 10y  y b X 102.  Su  producto  es  a X b X 10<y+2l  Los  coefidentes  se 
multiplican  y los  exponentes  se  suman. 

0,0220  X 0,0040  X 750  = (2,20  X 10~2)(4,0  X 10~3)(7,5  X 102) 

= (2,20  X 4,0  X 7,5)  X 10<-2_3+2J  = 66  X 10-3 
= 6,6  X 101  X 10-3  = 6,6  X 10-2 


Division 

Considere  los  numeros  a X 10v  y b X 10z.  Su  codente  es 


a x ipy 

b X 102 


= ( a/b ) X 10<y-2> 


Los  coefidentes  se  dividen  y se  restan  los  exponentes:  exponente  del  numerador  menos  expo- 
nente  del  denominador. 


20,0  X 636  X 0,150  (2,00  X 10^(6,36  X 102)(1,50  X IQ'1) 

(4,00  X 10“2)  X 1,80 

= 2,00  X 6,36  X 1,50  X lpl1-1-2"1!  19,1  X 102 

(4,00  X 1,80)  X 10T2  7,20  X 10~2 

= 2,65  X 10(2_<_2»  = 2,65  X 104 


0/1400  X 1,80 
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Potencia  de  un  numero 

Elevar  al  cuadrado  el  numero  a X 10y  significa  determinar  el  valor  de  ( a X lO1^2  o del  pro- 
ducto  (a  X 10^  (aX  10 *).  Segun  la  regia  para  la  multiplicaddn,  este  producto  es  (a  Xa)  X 
X 10(y+y)  = a2  X 102y.  Cuando  se  eleva  un  numero  en  forma  exponential  a una  potenda,  el 
coeficiente  se  eleva  a esa  potencia  y el  exponente  se  multiplica  por  ella.  Por  ejemplo, 

(0,0034)3  = (3,4  X 1<T3)3  = (3,4 )3  X 10(3)(_3)  = 39  X 10-9  = 3,9  X 10“® 

Rafz  de  un  numero  en  forma  exponencial 

Extraer  la  rafz  de  un  numero  es  lo  mismo  que  elevar  el  numero  a una  potenda  fracdo- 
naria.  Esto  significa  que  la  rafz  cuadrada  de  un  numero  es  el  numero  elevado  a un  me- 
dio; la  rafz  cubica  de  un  numero  es  el  numero  elevado  a un  terdo  y asi  sucesivamente. 
Es  dedr, 

Va  x 10  y = (a  x 10 y)1?  = a1/2  x 10y^ 

\^56  = Vl,56  X 102  = (1,56)1/2  X 102  7 = 1,25  X 101  = 12,5 

En  el  ejemplo  siguiente  se  desea  obtener  la  rafz  cubica  de  un  numero  cuyo  exponen- 
te (-5)  no  es  divisible  por  3;  el  numero  se  escribe  con  un  exponente  (—6)  que  es  divisi- 
ble por  3. 

(3,52  X 1<T5)13  = (35,2  X 10“®)*  3 = (35,2)’ 3 X 1CT6  3 = 3,28  X 1(T2 

A.2  Logaritmos 

El  logaritmo  decimal  (log)  de  un  numero  (N)  es  el  exponente  (*)  al  que  hay  que  elevar  la 
base  10  para  obtener  el  numero  N.  Es  dedr,  log  N — x significa  que  N — 10*  — lO108  N.  Por 
ejemplo,  para  potendas  simples  de  diez, 

log  1 = log  10°  = 0 

log  10  = log  10j  - 1 log  0,10  = log  10  1 = -1 

log  100  = log  102  = 2 log  0,01  = log  10  2 = -2 

La  mayor  parte  de  los  numeros  obtenidos  al  hacer  medidas  y que  aparecen  en  los  cil- 
culos  no  son  potendas  simples  de  diez,  pero  no  es  difidl  obtener  logaritmos  de  estos  nu- 
meros con  una  calculadora  electrdnica.  Para  encontrar  el  logaritmo  de  un  numero,  intro- 
duzca  el  numero,  y a continuaddn  pulse  la  teda  «LOG». 

log  734  = 2,866 
log  0,0150  = -1,824 

Otro  caso  frecuente  es  tener  que  encontrar  el  numero  que  tiene  un  derto  logaritmo. 
Este  numero  se  suele  denominar  el  antilogaritmo  o inverso  del  logaritmo.  Por  ejemplo,  si 
log  N — 4,350,  ^cuinto  vale  N?  N,  el  antilogaritmo  es  simplemente  104350;  y para  encon- 
trar su  valor  introdudmos  4,350  y a continuaddn  pulsamos  la  teda  «10V  Dependien- 
do  de  la  calculadora  utilizada,  suele  ser  necesario  pulsar  la  teda  «INV»  o 2nd  F»  antes 
de  la  teda  log. 

log  N = 4,350 
N = 104^50 

N = 2,24  X 104 

Si  se  desea  encontrar  el  antilogaritmo  de  —4,350,  de  nuevo  observe  que  N = 10"4  350  y 
N=4,47X  lO^.En  una  calculadora  del  tipo  mis  frecuente  deb  en  pulsarselas  siguientes  tedas 

E nSEEEHS 

y,  con  tres  dfras  significativas,  aparece 


4,47  ~05 
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AJgunas  relaciones  utiles 

A partir  de  la  definid6n  de  logaritmo  podemos  escribir  M = 10JogM/  N = 10log  N,  y 
M X N — \0^MKN\  Esto  significa  que 

log(M  X N)  = log  M 4-  log  N 

De  modo  anilogo  no  es  difidl  demostrar  que 


log  — = loSM  “ loSN 

Finalmente,  como  N2  = N X N,  lO108  — lO10*  N X 10*og  N,  y 

log  N2  = log  N + log  N = 2 log  N 


O en  general, 


log  = a log  N 

Esta  expresi6n  es  muy  util  para  extraer  las  raices  de  los  numeros.  Asi  para  deteminar 
(2,5  X lO-8)1^5,  escribimos 

log (2,5  X 10-®)1/5  = l log(2,5  X 10-8)  = 5 (-7,60)  = -1,52 
(2,5  X lfT8)1'5  = UT1'52  = 0,030 

Gfras  significativas  en  los  logaritmos 

Para  establecer  el  numero  de  dfras  significativas  a utilizar  en  logaritmos  o anti  logarit- 
mos, se  emplea  la  siguiente  regia  fundamental:  en  un  logaritmo  son  significativos  todos 
los  digitos  a la  derecha  de  la  coma  dedmal.  Los  digitos  a la  izquierda  sirven  para  estable- 
cer la  potenda  de  10.  Asi  el  logaritmo  —2,08  se  expresa  con  dos  dfras  significativas.  El  an- 
tilogaritmo  de  -2,08  debe  expresa rse  tambiOn  con  dos  dfras  significativas;  es  dedr  como 
8,3  X 10-3.  Para  aclarar  este  punto,  obtenga  los  antilogaritmos  de  -2,07,  -2,08  y —2,09.  Es- 
tes antilogaritmos  son  8,5  X 10~3,  8,3  X 10~3,  y 8,1  X 10“3,respectivamente.  Solo  estin  jus- 
tificadas  dos  dfras  significativas. 

Logaritmos  naturales  o neperianos 

Los  logaritmos  pueden  expresarse  en  una  base  distinta  de  10.  Por  ejemplo,  como  23  = 8, 
log2  8 = 3 (que  significa  «el  logaritmo  de  8 en  base  2 es  igual  a 3»).  De  forma  an^loga, 
log2  10  =3,322.  Varias  de  las  ecuadones  del  texto  se  obtienen  con  los  m^  tod  os  del  cAlculo 
e implican  logaritmos.  En  estas  ecuadones  el  logaritmo  debe  ser  un  logaritmo  «natural». 
Un  logaritmo  natural  o neperiano  tiene  como  base  e — 2,71828....  Un  logaritmo  en  base  «e» 
se  suele  rep  re  sen  tar  como  In. 

La  relad6n  entre  un  logaritmo  «dedmal»  y un  logaritmo  «neperiano»  se  establece  sim- 
plemente  mediante  el  factor  log^.  10  — 2,303.  Es  dedr,  para  el  numero  N,  In  N — 2,303  log 
N.  Todos  los  mOtodos  y reladones  descritas  para  los  logaritmos  y antilogaritmos  en  base 
10  son  aplicables  tambiOn  en  base  e,  excepto  que  se  deben  utilizar  las  tedas  «ln»  y «e*»  de 
la  calculadora  electrOnica  en  vez  de  «LOG»  y 10  V 


A.3  Operaciones  algebraicas 

Una  ecuaddn  algebraica  se  resuelve  cuando  se  expresa  una  de  las  magnitudes,  la  incog- 
nita, en  funddn  de  todas  las  otras  magnitudes  que  aparecen  en  la  ecuadOn.  Esto  se  consi- 
gue  cuando  la  incOgnita  aparece  sola  en  un  lado  de  la  ecuadOn  y el  resto  de  los  tOrminos 
en  el  otro  lado.  Para  resolver  una  ecuadOn  puede  ser  necesario  reordenar  los  tOrminos.  El 
prindpio  b^sico  que  rige  estas  reordenadones  es  bastante  simple.  Cualquier  transfbrmacidn 
de  un  miembro  de  la  ecuacidn  debe  llevarse  a cabo  tctmbiin  en  el  otro  miembro. 
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3x2  + 6 = 33 
3X2  + 6-  6=  33  -6 
3X2  = 27 
3X2  27 

3 “ 3 
x2  = 9 
Vx2  = V9 
x = 3 


r, 

(1)  Reste  6 en  cada  la  do. 

(2)  Divida  cada  lado  por  3. 

(3)  Extraiga  la  raiz  cuadrada,  a cada  lado. 

(4)  Simplifique.  La  raiz  cuadrada  de  9 es  3. 


Ecuaciones  de  segundo  grado 

Una  ecuad6n  de  segundo  grado  tiene  la  forma  ax2  + bx  + c = 0,  donde  a,b  y c son  cons- 
tantes  (a  no  puede  ser  igual  a 0).  Varios  cilculos  del  texto  requieren  resolver  una  ecuaddn 
de  segundo  grado.  A veces  las  ecuaciones  de  segundo  grado  tienen  la  forma 

( x + nf  = m7 

Estas  ecuadones  pueden  resolverse  obteniendo  la  raiz  cuadrada  de  ambos  miembros. 
x + n = ±m  y x = m - n o x = -m  - n 

Sin  embargo,  es  mis  probable  que  sea  necesario  utilizar  la  solucidn  de  la  ecuacidn  de  se- 
gundo grado. 

-b  ± Vfe*  - 4 ac 


En  el  Ejemplo  15.13  debe  resolverse  la  aguiente  ecuad6n: 

(0,200  + x)(0,100  + x) 

Esta  es  una  ecuad6n  de  segundo  grado,  pero  antes  de  poder  utilizar  la  fdrmula  de  la  so- 
lud<5n  debe  transformarse  la  ecuaddn  escribi£ndola  en  forma  estindar:  ox2  + bx  + c = 0. 
La  transformaddn  se  consigue  segun  las  etapas  que  se  muestran  a continuaddn. 

(0,300  - x)  = 2,98(0,200  + x) (0,1 00  + x) 

0,300  - x = 2,98(0^0200  + 0,300x  + x2) 

0,300  - x = 0,0596  + 0,894x  + 2,98x 2 
2,98 x2  + l,894x  - 0,240  = 0 (A.l) 

Ahora  puede  aplicarse  la  soluddn  de  la  ecuad6n  de  segundo  grado 

-1,894  ± V(l,894)2  + (4  X 2,98  X 0,240) 

X = 2 X 2,98 

_ -1,894  ± V3,587_+_ 2,86 
2 X 2,98 

_ -1,894  ± V6,45  _ -1,894  ± 2,54 

2 X 2,98  ~~  2 X 2,98 

-1,894  + 2,54  0,65 

= — - — = = 0,11 

2 X 2,98  5,96 

Observe  que  solo  se  ha  utilizado  el  valor  correspond iente  al  signo  (+)  de  entre  los  dos 
signos  posibles  (±)  al  obtener  Jt.  Si  se  hubiese  calculado  el  valor  correspondiente  al  sig- 
no (— ),  se  habria  obtenido  un  valor  negativo  de  x,  carente  de  sentido  en  la  situad6n  del 
Ejemplo  15.13. 


Metodo  de  aproximaciones  sucesivas 

La  ecuad6n  de  segundo  grado  cuya  soluddn  se  acaba  de  obtener  en  forma  de  ecuad6n 
tambiin  puede  resolverse  por  un  mitodo  aplicable  a ecuadones  de  mayor  grado  tales 
co mo  las  ecuadones  cubicas  y de  grado  cuatro  y dnco  que  apareeen  en  los  problemas  de 
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equilibrio.  Para  ilustrar  este  mitodo  suponga  que  se  desea  resolver  la  Ecuacfon  (A.l)  sin  re- 
airrir  a la  formula  de  la  ecuatidn  de  segundo  grado.  La  ecuatidn  se  escribe  como  sigue: 

2,98* 2 - 0,240 
X~  - 1,894 


A continuaddn  se  hace  una  estimation  del  valor  de  x que,  sustituido  en  el  lado  derecho 
de  la  ecuatiOn,  da  como  resultado  un  nuevo  valor  de  x.  Si  la  estimati6n  es  0,15  valor  ra- 
zonable  dadas  las  concentradones  de  partida  del  Ejemplo  15.13,  el  cilculo  es: 


2,98  X (0,15  )2  - 0,240 
- 1^894 


= 0,091 


Ahora  se  puede  utillzar  este  valor  de  x para  obtener  un  nuevo  valor. 


2,98  X (0,09 1)2  - 0,240 
- 1,894 


= 0,114 


Repitiendo  este  procedimiento  otra  vez  se  obtiene: 


2,98  X (0,1 14)2  - 0,240 
- 1,894 


= 0,106 


Una  nueva  repetition  conduce  al  valor  0,11  que  es  coinddente  con  el  obtenido  previamente. 
Este  mitodo  que  se  acaba  de  utilizar  se  denomina  mi  tod  o de  aproximadones  sucesivas. 

Apliquemos  el  mitodo  de  aproximadones  sucesivas  a la  ecuatiOn  obtenida  en  el  Ejem- 
plo de  recapitulation  del  Capltulo  15,  es  dear, 

25 6jc5  - 0,74[fl,00  - x)(l,00  - 2x)2]  = 0 (A.2) 

En  este  caso  se  puede  hacer  una  estimation  del  valor  de  x,  evaluar  la  expresfon  y compa- 
rar  el  resultado  con  el  valor  cero,  y ajustar  entonces  el  valor  de  x.  Si  se  comienza  con  una 
estimation  de  0,40  el  resultado  es 

256(0,40)s  - 0,74[(1,00  - 0,40)(1,00  - 2 X 0,40)2]  = 2,60 

Claramente  el  valor  0,40  es  demasiado  grande.  Si  se  intenta  con  0,10  se  obtiene  un  valor 
de  -0,42.  Se  ha  disminuido  excesivamente  el  valor  de  x.  Si  se  prueba  con  un  valor  de  0,25 
(media  de  las  dos  primeras  estimationes)  se  obtiene  0,11.  Se  da  uno  cuenta  que  hace  falta 
disminuir  un  poco  el  valor  de  x para  acercarse  mis  a cero.  Si  se  prueba  con  0,20  se  obtie- 
ne -0,13,  si  a continuation  se  intenta  con  el  valor  x = 0,225  se  obtiene  -0,03.  Estamos  muy 
prOximos  a nuestro  objetivo  de  encontrar  el  valor  de  x quesatisface  la  expresfon.  Utilizan- 
do  finalmente  un  valor  de  0,23  se  obtiene  -0,001,  un  resultado  muy  satis  facto  rio. 

Otra  posibilidad  es  escribir  la  expresfon  (A.2)  como 

s 0,74[(1,00  - or)(  1,00  - 2x )2] 

x — 

256 


y evaluar  x como  la  raiz  quinta  de  esta  expresfon.  Si  se  sustituye  el  valor  x = 0,40  en  el 
lado  derecho  se  obtiene  x = 045  en  d lado  izquierdo.  Utilizando  este  valor  en  el  lado  de- 
recho  se  obtiene  un  nuevo  valor  x — 0,26  en  el  izquierdo.  Con  este  valor  se  obtiene  x = 0,22 
en  d lado  izquierdo  y,  finalmente,  con  este  ultimo  valor  se  llega  a x =0,23,  resultado  coin- 
ddente con  el  obtenido  por  d otro  procedimiento.  Qui  mitodo  se  debe  usar  es  una  cues- 
tfon  de  convenienda,  pero  el  segundo  mitodo  propordona  un  nuevo  valor  de  x,  mien- 
tras  que  el  primer  mitodo  requiere  mis  tanteos.  Una  buena  estrategia  para  acelerar  la 
convergenda  al  utilizar  el  mi  tod  o de  aproximadones  sucesivas  consiste  en  hacer  la  me- 
dia de  dos  resultados.  El  mitodo  de  aproximadones  sucesivas  puede  ser  muy  util,  pero, 
a veces,  dependiendo  de  cdmo  sea  la  ecuati6n,  la  convergenda  hatia  la  solud6n  correcta 
puede  ser  muy  lenta  o induso  puede  haber  divergenda.  En  estas  drcunstandas  se  pue- 
de representar  la  expresfon  en  funtidn  de  x para  asegurarse  de  d6nde  estin  las  soludo- 
nes.  En  cualquier  caso,  siempre  debemos  aseguramos  de  que  el  resultado  obtenido  sea 
razonable  desde  el  punto  de  vista  qulmico  o fisico. 
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A-4  Graficos 

Suponga  que  se  miden  en  el  laboratorio  dos  magnitudes  x e y y se  obtienen  los  siguien- 
tes  conjuntos  de  numeros. 


* = 0,1,2, 3,  4,... 
y - 2, 4,6,  8,  10,. . . 

No  es  dificil  establecer  la  relation  entre  estos  conjuntos  de  numeros. 

y = 2r  + 2 

La  situation  ideal  esexpresar  los  resultados  de  medidas  experimentales  mediante  una 
ecu  ad  6 n matemitica.  Sin  embargo,  a veces  o bien  no  puede  escribirse  una  ecuatiOn  exac- 
ta,  o no  queda  claro  a partir  de  los  datos  experimentales  cuil  es  la  forma  de  la  ecuatiOn.  La 
representation  grifica  de  los  datos  es  muy  util  en  estos  casos.  En  la  Figura  A.l  se  han  re- 
presentado  los  datos  que  se  acaban  de  dar  utilizando  unos  ejes  de  coordenadas  en  los  que 
los  valores  de  x se  situan  en  el  eje  horizontal  o eje  de  abdsas  y los  valores  de  y en  el  eje  ver- 
tical o eje  de  ordenadas.  Los  valores  de  x e y para  cada  punto  se  indican  entre  pardntesis. 

Los  puntos  representando  los  datos  definen  una  llnea  recta.  La  ecuaddn  matemitica 
de  una  linea  recta  es 


y = mx  + b 

Los  valores  de  m,  la  pendiente  de  la  linea  y bt  la  ordenada  en  el  origen  pueden  obtenerse  de 
la  linea  recta  del  grifico. 

Cuando  x — 0,  y = b.  La  ordenada  en  el  origen  es  la  ordenada  del  punto  de  intersection 
de  la  linea  recta  y el  eje  y.  La  pendiente  puede  obtenerse  de  dos  puntos  del  grifico. 

y2  = mx2  + b y yt  = mxj  + b 

yi  - yi  = - xt)  + b - b 

\h.  - yi 

m = 

x7  - 

^Puede  establecer  a partir  de  la  recta  de  la  Figura  A.l  que  m = b = 2? 


▲ FIGURA  A.l 

Gr^fico  de  la  linea  recta:  y = mx  + b 
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La  tOcnica  utilizada  para  eliminar  la  constante  b se  aplica  en  varias  partes  del  texto  a 
las  fundones  logaritmicas.  Por  ejemplo  la  expresiOn  que  se  da  a continuation  es  la  Ecua- 
tiOn  (13.1)  de  la  pigina  516.  En  esta  expresiOn  P es  una  presiOn,  T es  una  temperatura 
Kelvin  y Ay  B son  constantes.  La  ecuatiOn  es  la  de  una  linea  recta. 


ecuaciOn  de  una  linea  recta: 


InP  = +B 

T nr  i 

y - mx  x + b 


Podemos  escribir  esta  ecuatiOn  dos  veces,  para  los  puntos  (P^T^)  y (P2,T 2),  respectiva- 
mente. 


lnP,=-A^+B  y In  P>  = + B 

La  diferentia  entre  estas  dos  ecuadones  es 

lnf*>  - InP,  = + B + ^ ) - B 


A.5  Utilizacion  de  factores  de  conversion 
(analisis  dimensional) 

Algunos  cilculos  de  quimica  general  requieren  que  una  cantidad  medida  en  un  conjunto 
de  unidades  se  convierta  a otro  conjunto  de  unidades.  Considere  la  siguiente  relation: 

1 m = 100  cm 

Divida  ambos  miembros  de  la  ecuatiOn  por  1 m. 

1 m _ 100  cm 
1 m 1 m 


En  el  lado  izquierdo  de  la  ecuatiOn,  d numerador  y denominador  son  idOnticos  y se  cancdan. 


1 = 


100  cm 
lm 


(A.3) 


En  el  lado  derecho  de  la  ecuatiOn,  el  numerador  y denominador  no  son  idOnticos,  pero 
son  iguales  porque  representan  la  misma  longitud.  Cuando  se  multiplica  una  longitud  en 
metros  por  la  razOn  100  cm/1  m,  esta  longitud  se  convierte  a centimetros.  La  razOn  se  de- 
nomina  un  factor  de  conversidn. 

Considere  la  cuestidn,  «^cudntos  centimetros  hay  en  6,22  m?»  La  cantidad  medida  es 
6,22  m y su  valor  no  se  modifica  si  se  la  multiplica  por  1. 

6,22  m X 1 = 6,22  m 


Ahora  sustituya  el  factor  «1»  por  su  equivalente,  el  factor  de  conversidn  (A.3).  Cancele  la 
unidad  m y lleve  a cabo  la  multiplication. 


6,22  m X 


100  cm 
1 m 


= 622  cm 


este  factor 
convierte 
m a cm 

Ahora  considere  la  cuestidn,  «^cuintos  metros  hay  en  576  cm?»  Si  utilizamos  el  mis 

mo  factor  (A.3)  de  antes  el  resultado  no  tiene  sentido. 

100  cm  _ . 

576  cm  X = 5,76  X 104  cm"  m 

1 m 
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El  factor  (A.3)  debe  escribirse  co mo  1 m/100  cm. 


576  cm  X 


1 m 


= 5,76  m 


Este  segundo  ejemplo  pone  de  relieve  dos  aspectos. 

1.  Hay  dos  maneras  de  escribir  un  factor  de  conversion,  una  forma  es  la  inversa  de  la 
otra.  Como  un  factor  de  convera6n  es  igual  a 1,  su  valor  no  cambia  al  invertirlo,  pero 

2.  Un  factor  de  conversion  debe  utilizarse  de  manera  que  se  produzca  la  canceladOn 
de  unidades  necesaria. 


◄ Debido  a la  Importanda  de  la 
canceladOn  de  unidades,  este 
mOtodo  de  resolver  problem  as 
se  suele  denomlnar  anAtlsis  de 
unidades  o andllsls  dimensional. 


Los  cOlculos  basados  en  los  factores  de  conversion  son  siempre  de  la  forma: 


Informacion  buscada  = information  dada  X factories)  de  conversion  (A. 4) 


Frecuentemente  deben  llevarse  a cabo  una  secuenda  de  conversiones  para  conseguir 
el  resultado  deseado.  Por  ejemplo,  si  se  desea  saber  cuantas  yardas  (yd)  hay  en  576  cm, 
se  encuentra  que  no  hay  disponible  un  factor  de  conversion  directo  cm  — ► yd.  Sin  embar- 
go, en  la  contracubierta  posterior  del  texto  aparece  un  factor  de  conversion  cm  — * in.  Asi 
se  construye  una  secuenda  de  conversidn,  es  dedr,  una  serie  de  factores  de  conversion  que 
lleven  de  centimetros  a yardas  implicando  pulgadas  (in)  y pies  (ft): 


an  — • in  — ► ft  — * yd 


? yardas  * 576  cm 


1 in  x 1 ft  x 1yd 
2,54  cm  12  in  3 ft 


= 6,30  yd 


Tbdemos  utilizar  la  misma  idea  de  una  secuenda  de  conversion  para  tratar  con  la  si- 
tuadOn  un  poco  m3s  compleja  de  tener  unidades  cuadr^ticas  o cubicas.  Considere  la 
cuestiOn,  «^cu£ntos  pies  cuadrados  (ft2)  hay  en  un  £rea  de  1,00  metro  cuadrado  (m2), 
dado  que  1 m - 39,37  in  y 12  in  = 1 ft?  En  esta  situadOn  puede  ser  util  empezar  hadendo 
un  esquema.  La  Figura  A.2  representa  un  3rea  de  1,00  m2.  Considere  esta  Orea  como  un 
cuadrado  de  1 m de  lado.  En  la  Figura  A.2  tambiOn  se  representa  la  longitud  de  1 ft  y un 
Orea  de  1,00  ft2.  ^Se  da  cuenta  que  hay  algo  mSs  de  9 ft2  en  un  1 m2? 

La  expresiOn  (A.4)  puede  escribirse  como  sigue; 


|-el  ft 


i — 

<e 

7 

h 1 m 

A FIGURA  A.2 

ComparackSn  do  un  pie  cuadrado 
y un  metro  cuadrado 

Un  metro  es  un  poco  mis  de  tnes 
pies  (3  ft);  un  metro  cuadrado  es 
algo  mis  que  9 ft2. 


? ft2  = 1,00  m2  X 


39,37 in  V 39,37 in  \ / 1 ft  \/  1 ft  \ 

1m  /\  lm  / X \12  in  / \12  in  / 


para  convertir 
m2  a in2 


para  convertir 
in*  a ft2 


Esto  es  lo  mismo  que  escribir 


39,37  2in2  1 ft2 

? ft2  = 1,00  m2  X = X t T = 10,8  ft* 

1 m2  (12)2  in2 

Otra  manera  de  enfocar  el  problema  es  convirtiendo  la  longitud  de  1,00  m a pies, 
? ft  = 1,00  m X 39,37  m X — -7- — = 3,28  ft 


1 m 


12  in 


y elevando  al  cuadrado  el  resultado: 

? ft2  = 3,28  ft  X 3,28  ft  = 10,8  ft2 
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Nuestro  ultimo  ejemplo  incorpora  varias  ideas  ya  introducidas.  Se  trata  de  examinar 
la  situad6n  en  la  que  deben  convertirse  tanto  las  unidades  del  numerador  como  las  del 
denominador.  Considere  la  cuestiOn,  «^cuintos  metros  por  segundo  (m/s)  corresponden 
a una  veloddad  de  63  mph  (millas  por  hora),  dado  que  1 mi  = 5280  ft?» 

Es  necesario  converter  las  millas  del  numerador  en  metros  y las  horas  del  denomina- 
dor en  segundos.  Adem^s  del  factor  de  conversion  suministrado  se  necesitan  otros  del 
ApOndice  A.5.  TambiOn  se  debe  tener  en  cuenta  que  los  factores  de  conversion  produz- 
can  la  canceladOn  correcta  de  las  unidades. 

m 63  mi  1 h 1 min  5280  ft  12  in  1 m 

?—  = — — x — — — x — — x — — — X — — X OOOP7  . 

s 1 h 60  mm  60  s 1 mi  1ft  39,37  in 

m 

= 28  — 
s 


Otra  forma  de  resolver  el  problema  es  descomponiOndolo  en  tres  etapas:  (1)  Conver- 
ts 63  millas  en  una  distanda  en  metros;  (2)  convertir  1 hora  en  un  tiempo  en  segundos  y 
(3)  expresar  la  veloddad  como  una  razOn  de  distanda  y tiempo. 


Etapa  1. 


Etapa  2. 


Etapa  3, 


distanda  = 63  mi 


5280  ft  12  in  1 m 

x t — — x — — x OPT : ■ 

1 mi  1ft  39,37  in 


1,0  X 10s  m 


tiempo  = 


1 h X 


60  min 
1 h 


X 


f0*  = 3,6  X 103s 
1 mm 


veloddad 


distanda 

tiempo 


1,0  X 10s  m m 

_ — 28  — 

3,6  X 103  s s 


Enresumen,  hemos  visto  (1)  como  establecer  un  factor  de  conversion;  (2)  que  se  puede 
invertir  un  factor  de  conversion;  (3)  que  se  pueden  utilizar  una  serie  de  factores  de  con- 
version para  establecer  una  secuenda  de  conversion;  (4)  que,  si  es  necesario,  los  factores 
de  conversion  pueden  elevarse  a potendas  y (5)  que  las  conversiones  de  valores  con  uni- 
dades tanto  en  numerador  como  en  denominador  (como  millas  por  hora  o libras  por  pul- 
gada  cuadrada)  pueden  llevarse  a cabo  en  una  o en  varias  etapas. 


B 

Algunos  conceptos 

Ape  nd  ice 

basicos  de  fisica 

B.1  Velocidad  y aceleracion 

Cuando  un  objeto  se  desplaza  de  un  punto  a otro  transcurre  tiempo.  La  velocidad  de 
un  objeto  se  define  como  la  distanda  recorrida  por  unidad  de  tiempo.  Un  automdvil 
que  recorre  una  distanda  de  60,0  km  en  una  hora  exactamente  tiene  una  veloddad  de 
60,0  km/h  (o  16,7  m/s). 

La  Tabla  B.l  contiene  datos  de  veloddad  de  la  caida  fibre  de  un  cuerpo.  En  esta  caida 
la  veloddad  no  es  constante  sino  que  aumenta  con  el  tiempo.  El  cuerpo  que  cae  aumen- 
ta  su  veloddad  continuamente.  La  veloddad  de  variadrin  de  la  veloddad  con  el  tiempo 
se  llama  aceleracidn.  La  aceleraddn  tiene  unidades  de  distanda  por  unidad  de  tiempo  y 
por  unidad  de  tiempo.  Con  los  m£todos  del  cilculo,  se  pueden  obtener  ecuadones  mate- 
miticas  para  la  veloddad  (u)  y distanda  ( d)  recorrida  por  un  objeto  que  tiene  una  acele- 
rad6n  constante  (a)  en  un  tiempo  (f). 


u = at  (B.l) 

d = \aP  (B.2) 

Para  un  cuerpo  en  caida  fibre,  la  aceleraddn  constante,  denominada  aceleracidn  debida 
a la  gravedad  es  a = g - 9,8  m/s2.  Las  Ecuadones  (B.l)  y (B.2)  pueden  utilizarse  para  cal- 
cular  la  veloddad  y distanda  recorridas  por  un  cuerpo  en  caida  fibre. 


TABLA  B.l  Velocidad  y aceleracidn  de  un  cuerpo  en  caida  libre 


Tiempo  Distancia 

transcurrido,  s total,  m 


Veloddad,  Aceleracion, 

m/s  m/s2 


0 

1 

2 

3 

4 


0 

4,9 

19,6 

44,1 

78,4 


4,9 

14,7 

24,5 

34,3 


9/8 

9,8 

9,8 


B.2  Fuerza  y trabajo 

La  primera  ley  de  Newton  establece  que  un  objeto  en  reposo  permanece  en  reposo  y que 
un  objeto  en  movimiento  uniforme  permanece  en  movimiento  uniforme,  a menos  que  ac- 
tue  sobre  ellos  una  fuerza  externa.  La  tendenda  de  un  objeto  a permanecer  en  reposo  o 
en  movimiento  unifbrme  se  denomina  inercia ; para  veneer  la  inerda  haee  falta  una  fuer- 
2a.  Puesto  que  la  apficaddn  de  una  fuerza  o bien  haee  moverse  a un  objeto  en  reposo  o 
modifica  su  movimiento,  el  efecto  real  de  una  fuerza  es  modificar  la  veloddad  de  un  ob- 
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jeto.  Un  cambio  en  la  veloddad  es  una  acderacidn,  asf  que  fuerza  es  lo  que  propordona 
acelerad6n  a un  cuerpo. 

La  segunda  ley  de  Newton  describe  la  fuerza  F necesaria  para  produdr  una  acelera- 
d6n  a en  un  objeto  de  masa  m. 

F = ma  (B.3) 

La  unidad  b^sica  de  fuerza  en  el  sistema  SI  es  el  newton  (N),  que  es  la  fuerza  necesa- 
ria para  propordonar  a una  masa  de  un  kilogramo,  una  aceleraddn  de  un  metro  por  se- 
gundo  cad  a segundo. 

IN  = 1 kg  X 1 ms"2  (B.4) 

La  fuerza  de  gravedad  de  un  objeto  (su  peso)  es  el  producto  de  la  masa  del  objeto  y 

la  aceleraddn  de  la  gravedad,  g. 

F = mg  (B.5) 

Se  realiza  trabajo  (w)  cuando  una  fuerza  se  desplaza  una  distanda. 

trabajo  (a;)  = fuerza  (F)  X distancia  ( d ) (B.6) 

El  julio  0)  es  la  cantidad  de  trabajo  asodada  a una  fuerza  de  un  newton  (N)  que  se 
desplaza  recorriendo  una  distanda  de  un  metro. 

1 J = 1 N X 1 m (B.7) 

Utilizando  la  definiddn  de  newton,  expresidn  (B.4),  se  puede  escribir  tambten: 

1J  = 1kg  X lm  s~7  X 1 m = 1 kg  m2s-2  (B.8) 


B.3  Energfa 


La  energfa  se  define  como  la  capaddad  de  realizar  un  trabajo,  pero  hay  otras  descripdo- 
nes  de  la  energfa  que  resultan  utiles.  Por  ejemplo,  un  objeto  en  movimiento  posee  un  tipo 
de  energia  denominado  energfa  cinitica . Podemos  obtener  una  ecuaddn  util  para  la  ener- 
gfa dn^tica  combinando  algunas  ecuadones  sendllas  de  este  ap^ndice.  Asf,  como  el  tra- 
bajo es  el  producto  de  una  fuerza  y una  distanda  (Ecuad6n  B.6),  y la  fuerza  es  el  produc- 
to de  una  masa  y una  aceleraddn  (Ecuad6n  B.3),  podemos  escribir 

w (trabajo)  = m X a X d (B.9) 

Ahora  si  se  sustituye  la  Ecuaddn  (B.2)  que  reladona  aceleraddn  (a),  distanda  (d)  y 
tiempo  (f),  en  la  Ecuaddn  (B.9)  se  obtiene 


w (trabajo)  = m X a X —at2 


(B.10) 


Finalmente  sustituyamos  en  la  Ecuaddn  (B.10)  la  Ecuaddn  (B.l)  que  reladona  la  ace 
leraddn  (a)  con  la  veloddad  (u),  es  dedr,  como  a — u/t , 


w 


(trabajo) 


(B.ll) 


El  trabajo  en  la  Ecuad6n  (B.ll)  puede  considerarse  como  cantidad  de  trabajo  necesa- 
ria para  produdr  una  veloddad  u en  un  objeto  de  masa  m.  Esta  cantidad  de  trabajo  es  la 
energfa  que  aparece  en  el  objeto  como  energfa  dn4tica  (ejt). 


£*  (energia  cin^tica)  = ymu2 


(B.12) 


Un  objeto  en  reposo  puede  tener  tambi^n  la  capaddad  de  realizar  un  trabajo  por  mo- 
dificad6n  de  su  posid6n.  La  energfa  que  posee,  que  puede  transformarse  en  trabajo,  se 
denomina  energfa  potencial.  Piense  que  la  energfa  potendal  es  una  energfa  «almacenada» 
en  un  objeto.  Se  pueden  escribir  ecuadones  para  la  energfa  potendal,  pero  su  forma  exac- 
ta  depende  de  la  manera  en  que  est3  «almacenada»  la  energfa. 
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B.4  Magnetismo 

La  fuerzas  atractivas  y repulsivas  asodadas  a un  imdn  se  centran  en  regiones  denomina- 
das  polos.  Un  imdn  tiene  un  polo  norte  y un  polo  sur.  Si  dos  imanes  se  alinean  de  manera 
que  el  polo  norte  de  uno  de  ellos  se  dirige  hatia  el  polo  sur  del  otro,  aparece  una  fuerza 
atractiva.  Si  al  alinear  los  imanes  se  acercan  los  polos  de  igual  signo,  o bien  ambos  polos 
norte  o ambos  polos  sur,  aparece  una  fuerza  repulsiva.  Los  polos  de  signo  contrario  se  atraen 
y los  polos  de  signo  igual  se  repelen. 

Un  campo  magnttico  existe  en  una  regi6n  en  tomo  a un  imin,  regidn  en  la  que  puede 
sentirse  la  influenda  del  im£n.  Los  cambios  que  un  campo  magn^tico  produce  en  el  inte- 
rior de  un  objeto  de  hierro  son  la  causa  de  la  fuerza  atractiva  que  experimenta  el  objeto 
y no  aparecen  si  el  objeto  est£  en  una  regidn  en  la  que  no  existe  un  campo. 


B.5  Electricidad  estatica 


Otra  propiedad  que  pueden  tener  algunos  objetos  es  la  carga  elictrica . Como  en  el  caso 
del  magnetismo,  las  cargos  de  signo  contrario  se  atraen  y las  de  signo  igual  se  repelen  (recuer- 
de  la  Figura  2.4).  La  unidad  de  carga  se  denomina  culombio,  C.  La  ley  de  Coulomb,  cuya 
expresidn  se  da  a continuation,  establece  que  una  fuerza  positiva  entre  dos  objetos  con 
carga  elOctrica  es  repulsiva  y una  fuerza  negativa  es  atractiva. 


Q1Q2 

Airer2 


(B.13) 


donde 


Q1  es  la  magnitud  de  la  carga  del  objeto  1, 

Q2  es  la  magnitud  de  la  carga  del  objeto  2, 
r es  la  distanda  entre  los  objetos  y 

e es  una  constante  de  propordonalidad  denominada  constante  dielictricaf  cu- 
yos  valores  numOricos  dan  cuenta  del  efecto  del  medio  que  separa  los  dos 
objetos  cargados  sobre  la  fuerza  que  se  ejerce  entre  los  objetos.  Para  el  va- 
do  e =£fl  = 835419  X 10~12  C2  N-1  m~2=  835419  X 10“12 C2fl  m“l;  para  otros 
medios  Eq  es  mayor  que  1 (por  ejemplo,  para  el  agua  £ = 783  £0)* 


Un  campo  el&trico  existe  en  una  regidn  en  tomo  a un  objeto  con  carga  el^ctrica,  regi6n 
en  la  que  puede  sentirse  la  influenda  de  la  carga.  Si  un  objeto  no  cargado  se  situa  en  la 
iegi6n  en  que  actua  el  campo  de  un  objeto  cargado,  el  objeto  no  cargado  puede  experi- 
mentar  cambios  intemos  que  no  tendrian  lugar  en  una  regi6n  sin  campo.  Estos  cambios 
pueden  ocasionar  la  aparid6n  de  cargas  el^ctricas  en  el  objeto  que  careda  de  ellas,  un  fe- 
ndmeno  denominado  induccidn  (ilustrado  en  la  Figura  B.l). 


◄ FIGURA  B.l 

Producctfn  de  cargas  e!4ctricas  por  inducck3nf  en  un  electroscopio 
de  panes  de  oro 

La  varilla  de  vidrio  adquiere  carga  electrica  positiva  si  se  la  fnota  con 
un  pafto  de  seda.  Cuando  la  varilla  se  acenca  al  electroscopio  tiene 
lugar  una  separacidn  de  cargas.  Los  dos  panes  de  oro  se  cargan 
positiva mente  y se  repelen  una  a otra.  Las  cargas  negativas  son 
atraidas  hacia  el  terminal  esferico  al  final  de  la  barra  metalica.  Si  se 
retira  la  varilla  de  vidrio,  las  cargas  se  redistribuyen  en  el 
electroscopio  y los  panes  de  oro  se  juntan.  Si  la  esfera  se  toca  con  un 
conductor  el^ctrico  antes  de  retira r la  varilla  de  vidrio,  las  cargas 
negativas  abandonan  la  bola,  el  electroscopio  se  queda  con  una 
carga  neta  positiva  y los  panes  de  oro  se  mantienen  separados. 


Panes  de  oro 
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La  energia  potencial  (EP)  asociada  a la  interaccidn  de  dos  objetos  cargados  viene 
dada  por 


EP  = 


Q1Q2 

47 rer 


(B.14) 


ye 


La  EPes  igual  al  trabajo  realizado  cuando  la  distanda  entre  los  dos  objetos  disminu 
desde  el  infinito  hasta  r. 


B.6  Corriente  electrica 

La  corriente  el&trica  es  un  flujo  de  particulas  con  carga  electrica.  En  las  corrientes  eldctri- 
cas  de  los  conductores  metilicos,  las  particulas  cargadas  son  electrones;  en  las  sales  fun- 
didas  o las  disoludones  acuosas,  las  particulas  son  iones  de  carga  positiva  y negativa. 

Como  se  indicd  en  la  Secd6n  B.5,  la  unidad  de  carga  electrica  es  el  culombio  (C).  La 
unidad  de  intensidad  de  corriente  electrica,  denominada  amperio  (A),  se  define  como  el 
flujo  de  un  culombio  por  segundo  a travds  de  un  conductor  eldctrico.  Hay  dos  variables 
que  determinan  la  magnitud  de  una  corriente  electrica  f que  fluye  a travds  de  un  conduc- 
tor: la  diferenda  de  potendal  o caida  de  potendal,  E,  a lo  largo  del  conductor  y la  resis- 
tenda  electrica  del  conductor,  R.  Las  unidades  de  voltaje  y resistenda  son  el  voltio  (V)  y 
el  dhmio,  respectivamente.  La  reladdn  entre  la  intensidad  de  corriente  electrica,  el  volta- 
je y la  resistenda  viene  dada  por  la  ley  de  Ohm. 

I = 4 (B.15) 

J\ 

Un  julio  de  energia  est£  asodado  al  paso  de  un  culombio  de  carga  electrica  a travds 
de  una  diferenda  de  potendal  (voltaje)  de  un  voltio.  Es  dedr,  un  julio  = un  voltio-culom- 
bio.  La  potencia  electrica  se  refiere  a la  veloddad  de  producd6n  (o  consumo)  de  la  ener- 
gia electrica  y tiene  las  unidades  de  watio  (W). 

1 W = 1 J s_1  = 1 V C s_1 

Puesto  que  un  culombio  por  segundo  es  una  corriente  de  un  amperio, 

1 W = 1 V X 1 A (B.16) 

Por  tanto  una  bombilla  de  100  watios  que  opera  a 110  V consume  una  intenadad  de  co- 
rriente de  100  W/ 110  V = 0,91  A. 


B.7  Electromagnet  is  mo 

Existe  una  intima  reladdn  entre  electriddad  y magnetismo.  Como  consecuenda  de  las  in- 
feeracdones  entre  los  campos  eldctricos  y magndticos  aparecen  (1)  campos  magndticos  aso- 
dados  al  flujo  de  una  corriente  electrica  (como  en  los  electro imanes),  (2)  fuerzas  que  expe- 
rimentan  los  conductores  que  transportan  corriente  cuando  estin  situados  en  un  campo 
magndtico  (como  en  los  motores  eldctricos)  y (3)  corriente  electrica  indudda  cuando  un 
conductor  eldctrico  se  mueve  bajo  la  acd6n  de  un  campo  magndtico  (como  en  los  gene- 
radores  eldctricos).  Varias  observadones  descritas  en  el  texto  pueden  comprenderse  te- 
niendo  en  cuenta  los  fendmenos  electro magndti cos. 
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Unidades  SI 


El  sistema  de  unidades  que  con  el  tiempo  ser3  utilizado  universalmente  para  expresar  to- 
das  las  magnitudes  medidas  es  Le  Syst£me  International  d'Unit^s  (Sistema  Intemadonal 
de  Unidades),  adoptado  en  1960  en  la  Conference  G£n£rale  des  Poids  et  Measures  (Con- 
ference General  de  Pesos  y Medidas).  A continuaci6n  se  presenta  un  resumen  de  las  dis- 
posidones  del  convenio  SI. 


C.1  Unidades  basicas  SI 

Se  ha  estableddo  una  sola  unidad  para  cada  una  de  las  magnitudes  basicas  implicadas  en 
las  determinadones  experimentales.  Estas  unidades  son  las  que  se  dan  a continuad6n 


Magnitud  fisica 

Unidad 

Simbolo 

Longitud 

Metro 

m 

Masa 

Kilogramo 

kg 

Tiempo 

Segundo 

s 

Intensidad  corriente 

Amperio 

A 

Temp  era  tura 

Kelvin 

K 

Intensidad  luminosa 

Candela 

cd 

Ca ntidad  de  sustancia 

Mol 

mol 

Angulo  piano 

Radian 

rad 

Angulo  srilido 

Estereo  radian 

sr 

C.2  Prefijos  SI 

Las  unidades  basicas  SI  van  precedidas  de  prefijos  caracteristicos  para  expresar  canti- 
dades  que  son  multiplos  (mayores  que)  o submultiplos  (menores  que)  de  la  unidad  b^si 
ca.  Los  multiplos  y submultiplos  se  obtienen  multiplicando  la  unidad  b£sica  por  poten* 
das  de  diez. 


Multiple 

Prefijo 

Simbolo 

Submuttiplo 

Prefijo 

Simbolo 

1012 

tera 

T 

HT1 

deci 

d 

109 

g?6a 

G 

10“2 

centi 

c 

106 

mega 

M 

10-3 

milli 

m 

103 

kilo 

k 

10-6 

micro 

M 

102 

hecto 

h 

10-9 

nano 

n 

10* 

deca 

da 

10~t2 

pico 

P 

10“,s 

femto 

f 

l<T,a 

atto 

a 

C.3  Unidades  derivadas  SI 


Las  unidades  de  otras  magnitudes  deben  derivaise  a partir  de  los  valores  de  medidas  de 
magnitudes  basicas  SI  [por  ejemplo,  el  volumen  tiene  la  unidad  (longitud)3].  A continua- 
d6n  se  dan  dos  conjuntos  de  unidades  derivadas,  un  conjunto  cuyos  nombres  se  obtie- 
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► Esta  tabla  l lustra  otros  dos 
convenlos  SI:  (a)  Las  unldades  se 
escrlben  en  singular,  metro  om.no 
metros  o ms;  (b)  se  preflere  utilizer 
exponentes  negatives  en  vez  de! 
stmbolo  de  dlvislbn  (/),  es  dedr, 
ms^ym  s~2,  no  m/s  y m/s/s.  En 
algunos  cap  ft  u I os  se  han  utillzado 
ambas  formas  de  expreslbn  de  las 
unldades  para  famlllarizar  al  lector 
con  las  dos  escrituras. 


► En  esta  tabla  aparece  otro 
convenlo  Si:  no  utlllzar  puntos 
u otro  tlpo  de  puntuadbn  para 
expresar  numeros  grandes 
En  su  lugar  se  dejan  espaclos 
entre  grupos  de  tnes  numeros, 
es  dedr,  se  escribe  101  325  en 
vez  de  101.325.  La  puntuadbn 
para  separar  la  parte  entera  de  la 
dedmal  del  numero  puede  ser  tanto 
una  coma  (habitual  en  Espaha)  o 
un  punto  (habitual  en  I os  Estados 
Unldos,  por  ejemplo). 


nen  directamente  de  las  unidades  bbsicas  y otro  cuyos  nombres  son  esperiales.  Obser- 
ve que  las  unidades  utilizadas  en  el  texto  difieren  en  algunos  aspectos  de  las  mostradas 
en  la  tabla.  Por  ejemplo,  en  el  texto  se  expresa  la  densidad  en  g cm-3,  la  masa  molar  en 
g mol-1,  el  volumen  molar  en  mL  mol-1  o L mol-1  y la  coneentradbn  molar  (molaridad) 
en  mol  L-1  o M. 


Magnitud  fisica 

Unidad 

Simbolo 

Area 

Metro  cuadrado 

m2 

Volumen 

Metro  cubico 

m3 

Velocidad 

Metro  por  segundo 

m s'1 

Aceleracibn 

Metro  por  segundo  cuadrado 

m s-2 

Densidad 

Kilogramo  por  metro  cubico 

kg  m“3 

Masa  molar 

Kilogramo  por  mol 

kg  mol-1 

Volumen  molar 

Metro  cubico  por  mol 

m3  mof1 

Concentracibn  molar 

Mol  por  metro  cubico 

mol  m3 

Magnitud  fisica 

Unidad 

Simbolo 

Unidades  SI 

Frecuencia 

hercio 

Hz 

s-’ 

Fuerza 

newton 

N 

kg  ms-2 

Presibn 

pascal 

Pa 

Nm-2 

Energia 

julio 

J 

kg  m2  s-2 

Potencia 

watio 

W 

Js"1 

Ca rga  elbctrica 

culombio 

c 

As 

Diferencia  de  potencia  1 

voltio 

V 

J A"*  s-1 

Resistencia  elbctrica 

ohmio 

n 

VA-1 

C.4  Unidades  que  deben  dejar  de  utilizarse 

Hay  varias  unidades  utilizadas  frecuentemente  que  se  recomienda  ir  dejando  de  em- 
plear  para  finalmente  abandonar  por  completo.  Se  espera  su  desaparidbn  gradual,  aun- 
que  todas  ellas  han  sido  utilizadas  en  este  texto.  A contdnuacibn  se  dan  unas  pocas  de  es- 
tas  unidades. 

Magnitud  fisica 

Unidad 

Simbolo 

Unidades  SI 

Longitud 

Angstrom 

A 

1 X 10-10  m 

Fuerza 

dina 

dyn 

1 X 10-5  N 

Energia 

ergio 

erg 

1 X 10-7J 

Energia 

calona 

cal 

4,184  J 

Presibn 

atmbsfera 

atm 

101  325  Pa 

Pres  ion 

milimetro  de  mercurio 

mmHg 

133,322  Pa 

Presibn 

torr 

Torr 

133,322  Pa 

Apendice 


Tablas 
de  datos 


TAB  LA  D.  1 

Confiquraciones  electronicas  en 

el  estado  fundamental 

z 

Elemento 

Configuracion 

z 

Elemento  Configuracion 

z 

Elemento 

Configuracion 

1 

H 

Is1 

37 

Rb 

[Kr]  5s’ 

72 

Hf 

[Xe]  y*5<fV 

2 

He 

Is2 

38 

Sr 

[Kr]  5s2 

73 

Ta 

[Xe]  4/“5^6s2 

3 

Li 

[He]  2s’ 

39 

Y 

[Kr]  4d'5s2 

74 

W 

[Xe]  4/l45  As2 

4 

Be 

[He]  2s5 

40 

Zr 

[Kr]  4dl5s2 

75 

Re 

[Xe]  4/l45ds6s2 

5 

B 

[He]  2sV 

41 

Nb 

[Kr]  4^5s’ 

76 

Os 

[Xe]  4/4SAs2 

6 

C 

[He]  2 

42 

Mo 

[Kr]  4^5s’ 

77 

It 

[Xe]  4/4S<f76s2 

7 

N 

[He]  2s22p3 

43 

Tc 

[Kr]  4#Ss2 

78 

Pt 

[Xe]  4/4SAs1 

8 

O 

[He]  2s22p4 

44 

Ru 

[Kr]  -mV 

79 

Au 

[Xe]  4f*Sd106s' 

9 

F 

[He]  2s22p! 

45 

Rh 

[Kr]  4/5S1 

80 

Hg 

[Xe]  4f'*Sd'°6s2 

10 

Ne 

[He]  2s22p6 

46 

Pd 

[Kr]  4dw 

81 

Tl 

[Xe]  4/'45dlfl6s26pl 

11 

Na 

[Ne]  3s1 

47 

Ag 

[Kr]  4d'°Ss' 

82 

Pb 

[Xe]  4/u5dM6s  V 

12 

Mg 

[Ne]  3s2 

48 

Cd 

[Kr]  4d'°5i 

83 

Bi 

[Xe]  4f'*Sdv>6s26p3 

13 

AJ 

[Ne]  3sV 

49 

In 

[Kr]  <y,05sV 

84 

Po 

[Xe]  4/,<Sdlfl6s26p* 

14 

Si 

[Ne]  3s*V 

50 

Sn 

[Kr]  4dw5s25p2 

85 

At 

[Xe]  4/l45d1D6s26p5 

15 

P 

[Ne]  3s23p3 

51 

Sb 

[Kr]  4d'°5s25p3 

86 

Rn 

[Xe]  4/,<Sd'°6s26p6 

16 

S 

[Ne]  3 <?3pl 

52 

Te 

[Kr]  4d105s25p4 

87 

Fr 

[Rn]  7s’ 

17 

Cl 

[Ne]  3<?3pi 

53 

I 

[Kr]  4dw5s25ps 

88 

Ra 

[Rn]  7s2 

18 

At 

[Ne]  3<hp6 

54 

Xe 

[Kr]  4d,0Ss2Sp 6 

89 

Ac 

[Rn]  6d27s2 

19 

K 

[At]  4s1 

55 

Cs 

[Xe]  6s1 

90 

Th 

[Rn]  6#7s2 

20 

Ca 

[At]  4s2 

56 

Ba 

[Xe]  6s2 

91 

Pa 

[Rn]  Sf6d'7s2 

21 

Sc 

[At]  3d'4s2 

57 

La 

[Xe]  5 d'6s? 

92 

U 

[Rn]  5 f6d'7s2 

22 

Ti 

[Ar]  3d24s? 

58 

Ce 

[Xe]  4/V 

93 

Np 

[Rn]  Sf*6d'7s2 

23 

V 

[At]  3d34<? 

59 

Pr 

[Xe]  4/a6s2 

94 

Pu 

[Rn]  5f7s2 

24 

Cr 

(Ar]  3<^4s' 

60 

Nd 

[Xe]  4fl6s2 

95 

Am 

[Rn]  5/7s2 

25 

Mn 

[Ar]  3/4S2 

61 

Pm 

[Xe]  4/6S2 

96 

Cm 

[Rn]  5f6d'7s2 

26 

Fe 

[Ar]  3/4S2 

62 

Sm 

[Xe]  4/V 

97 

Bk 

[Rn]  5/97s2 

27 

Co 

[Ar]  3tf4^ 

63 

Eu 

[Xe]  4/6S2 

98 

Cf 

[Rn]  S/^s2 

28 

Ni 

(Ar]  3<?4^ 

64 

Gd 

[Xe]  4/5d,6s2 

99 

Es 

[Rn]  5/"7s2 

29 

Cu 

(Ar]  3/4s' 

65 

Tb 

[Xe]  4 l/V 

100 

Fm 

[Rn]  5/127s2 

30 

Zn 

[Ar]  3d“4s2 

66 

Dy 

[Xe]  4/l06s2 

101 

Md 

[Rn]  Sf*7s2 

31 

Ga 

[Ar]  3dv>4s24p] 

67 

Ho 

[Xe]  4/"6s2 

102 

No 

[Rn]  S/^s2 

32 

Ge 

[Ar]  3d“4s24p2 

68 

Er 

[Xe]  4/’V 

103 

Lr 

[Rn]  Sfu6d'7s2 

33 

As 

[Ar]  3d“4sV 

69 

Tm 

[Xe]  4/n6s2 

104 

Rf 

[Rn]  Sfl6d27s2 

34 

Se 

[Ar]  3d“4s  V 

70 

Yb 

[Xe]  4/W 

105 

Db 

[Rn]  5f't6d37s2 

35 

Br 

[Ar]  3dM4s24p5 

71 

Lu 

[Xe]  4fuSdW 

106 

Sg 

[Rn]  5/u6d*7s2 

36 

Kr 

[Ar]  3i“4s  V 

Las  configured  ones  dect  runic  as  en  rojo  corresponden  a los  gases  nobles,  Cade  configuration  de  gas  noble  sirve 
le  signer)  hast  a el  siguiente  gas  noble,  Asi  [He]  representa  la  configure  cion  interna  de  los  element  os  dd  segundo 
[Kr]  para  d quinto;  [Xe]  para  el  sexto  y [Rn]  para  d septimo. 


de  configuracion  interna  para  los  dementos  qne 
periodo;  [Ne]  para  d tercero;  [Ar]  para  d cuarto; 
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TABLA  D.2  Propiedades  termodina micas  de  sustancias  a 298,15  K*.  Las  sustancias  estan  a 1 bar  de  presion. 
En  las  disoluciones  acuosas,  los  solutos  se  encuentran  a actividad  unidad  (aproximadamente  1 M).  Los  datos 
para  los  iones  en  disolution  acuosa  son  relativos  respecto  al  valor  cero  de  AfH0,  AfG°  y S°  para  el  H+ 


Sustancias  inorganicas 


A,H°,  kJ  mof1 

Id  mol-1 

S°,  J mol-1 1C1 

Cp,  J mor’K-1 

Aluminio 

Al(s) 

0 

0 

28,33 

24,2 

A^(aq) 

-531 

-485 

-321,7 

— 

A1CI3(s) 

-704,2 

-628,8 

110,7 

91,1 

A»£Ug) 

-1291 

-1220 

490 

157,72 

A1F3(s) 

-1504 

-1425 

66,44 

75,1 

Al^^sdlido  a) 

— 1676 

-1582 

50,92 

79/3 

A1(OH)3(s) 

-1276 

— 

— 

93,1 

Al,(SOJ,(s) 

-3441 

-3100 

239 

259/4 

Azufre 

S(g) 

278,8 

238,3 

167,8 

23,7 

S(r6mbico) 

0 

0 

31,80 

22,6 

Sste) 

102,3 

49,63 

431,0 

156,06 

S,CI,(g) 

-18,4 

-31,8 

331,5 

124,3 

SF4(g) 

-1209 

-1105 

291,8 

97  fl 

so2(g) 

-296,8 

-300,2 

248,2 

39,9 

so3(g) 

-395,7 

-371,1 

256,8 

50,7 

S04J(aq) 

-909,3 

-744,5 

20,1 

-293  /) 

o 

'-J 

r 

'dT 

-648,5 

-522,5 

67 

— 

SO,Cl,(g) 

-364,0 

-320,0 

311,9 

77,0 

so2a30) 

-394,1 

— 

— 

—134/5 

Bario 

Ba(s) 

0 

0 

62,8 

28,1 

Ba2*(aq) 

-537,6 

-560,8 

9,6 

— 

BaC03(s) 

-1216 

-1138 

112,1 

85/35 

BaCij(s) 

-858,6 

-810,4 

123,7 

75,1 

BaF^s) 

-1207 

-1157 

96,36 

71,2 

BaO(s) 

-553,5 

-525,1 

70,42 

47/3 

Ba(OH)j{s) 

-944,7 

— 

— 

101,6 

Ba(OH),  • 8 HjO(s) 

-3342 

-2793 

427 

— 

BaSO((s) 

-1473 

-1362 

132,2 

101,8 

Berilio 

M*) 

0 

0 

9,50 

16,4 

BeCl2(s61ido  a) 

-490,4 

-445,6 

82,68 

62,4 

BeF2(s61ido  cr) 

-1027 

-979,4 

53,35 

51,8 

BeO(s) 

-609,6 

-580,3 

14,14 

25,6 

Bismuto 

Bi(s) 

0 

0 

56,74 

25,5 

BiCl3(s) 

-379,1 

-315,0 

177,0 

105/5 

Bip3(s) 

-573,9 

-493,7 

151,5 

113,5 

Boro 

B(S) 

0 

0 

5,86 

11,1 

bci30) 

-427,2 

-387,4 

206,3 

106,7 

BF3(g) 

-1137 

-1120 

254,1 

50/45 

BjH.tg) 

35,6 

86,7 

232,1 

56,7 

820,(9) 

-1273 

-1194 

53,97 

62,8 

Los  datos  para  sustancias  inorginicas  y compuestos  orgAnicos  hasta  dos  atomos  de  carbono  estin  adaptados  de  D.  D.  Wagman,  et  al.,  "The  NBS 
Tables  of  Chemical  Thermodynamic  Properties:  Selected  Values  for  Inorganic  and  C,  and  C2  Organic  Substances  in  SI  Units*  journal  of  Physical  and 
Chemical  Reference  Data  11  (1982)  Supplement  2.  El  resto  de  los  datos  de  compuestos  org&rticos  procedende  J.  A.  Dean,  Lange's  Handbook  of  Chemistry. 
15thed.,  McGraw-Hill,  1999,  y otras  fuentes. 
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Sustancias  inorganicas 

A <H°(  kJ  mol'1 

A(G°,  kJ  mof1 

S°,  J morV1 

Cp,  J mor’K'1 

Bromo 

Br(g) 

111,9 

82,40 

175  JO 

20/8 

Br  (aq) 

-121,6 

— 104  JO 

82,4 

-1417 

Br,(g) 

30,91 

3,11 

245,5 

36/3 

Br2{l) 

0 

0 

1527 

75,7 

BrCl(g) 

14,64 

-0,98 

240,1 

35/3 

BrF3<g) 

-255,6 

-229,4 

2927 

66,6 

BrF3{l) 

-300,8 

— 240,5 

1787 

1247 

Cadmio 

Cd(9) 

0 

0 

51,76 

26/3 

CdM(aq) 

-75,90 

-77,61 

-737 

— 

CdCI2(s) 

-3917 

-343,9 

1157 

74,7 

CdO(s) 

-2587 

-228,4 

547 

43,4 

Cakio 

Ca(s) 

0 

0 

41/42 

25,9 

Ca2>q) 

-5427 

-553,6 

-53,1 

— 

CaC03(s) 

— 1207 

-1129 

92,9 

807 

o.a2(S) 

-7957 

-748,1 

104,6 

72,9 

CaF2{s) 

-1720 

-1167 

6877 

67/3 

CaH2(s) 

-186,2 

-1477 

42 

41/3 

Ca(N03)2(s) 

-938 A 

-743,1 

1937 

149,4 

CaO(s) 

-635,1 

-604/3 

39,75 

42/3 

CafOH^s) 

-986,1 

-89  87 

8379 

877 

-4121 

-3885 

236/3 

2277 

CaS04(s)  -1434 

Carbono  (viase  tambien  la  tabla  de  compuestos  organicos) 

-1322 

106,7 

99,7 

C(g) 

716,7 

671,3 

158/3 

207 

C(  diamante) 

1,90 

2,90 

2,38 

6,1 

C(grafito) 

0 

0 

5,74 

87 

OCl4(g) 

-102,9 

-6079 

309,9 

837 

CCUO) 

-135/4 

-6571 

216/4 

130,7 

C2N2(g) 

309,0 

297,4 

241,9 

567 

00(g) 

-1107 

-1377 

197,7 

29,1 

<A(g) 

-3937 

-394,4 

2137 

37,1 

CO^aq) 

-677,1 

-5277 

-56,9 

— 

CA(g) 

-93,72 

-1097 

2767 

67/3 

CA(') 

-117,3 

— 105^3 

181,1 

— 

OOCI2(g) 

-2187 

-204,6 

283,5 

57,7 

COS(g) 

-142,1 

— 1697 

231,6 

417 

cSj{i) 

89,70 

6577 

1517 

76,4 

Cine 

Zn<9) 

0 

0 

41,63 

25/4 

Zn%q) 

-153,9 

-147,1 

112,1 

46/3 

ZnO(s) 

— 1387 

—318,3 

43,64 

407 

Cloro 

a<g) 

121,7 

105,7 

1657 

217 

Cl(aq) 

-167,2 

-1317 

567 

-136/4 

ci2(g) 

0 

0 

223,1 

33,9 

C«=3(g) 

-1637 

— 123j0 

281/6 

63,9 

C10j(g) 

1027 

1207 

256,8 

42/3 

C'Ag) 

807 

97,9 

2667 

45/4 

(continua) 
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Sustancias  inorganicas 


\fH°,  kJ  moT1 

A<G“,  kJ  mof1 

S°,  J mol-1  IT1 

Cpl  J mol'V1 

Cobalto 

Co(9) 

0 

0 

30*4 

24* 

CoO(s) 

-237,9 

-214,2 

52,97 

55* 

G^OHJ^sdlido  rosa) 
Cob  re 

-539,7 

-454,3 

79 

68* 

Cu(s) 

0 

0 

33,15 

24,4 

Cu2+(aq) 

64,77 

65,49 

-99,6 

— 

CuCO,  -Cu(OH)j(9) 

-1051 

-893,6 

186,2 

— 

CuO(s) 

-157,3 

-129,7 

42*3 

42* 

Cu(OH)2(s) 

-449,8 

— 

— 

95,19 

CuSO,  * 5 H20(s) 

-2280 

-1880 

300,4 

— 

Cromo 

Cr(9) 

0 

0 

23,77 

23* 

(C^H^r^q) 

-1999 

— 

— 

— 

CrAW 

-1140, 

-1058 

81,2 

118,7 

CiO^aq) 

-881,2 

-727,8 

50,21 

— 

Ct20,2'(aq) 

-1490 

-1301 

261,9 

— 

Estario 

Sn  (bianco) 

0 

0 

51*5 

27* 

Sn(gris) 

-2,09 

0,13 

44,14 

25* 

SnCl|(l) 

-511,3 

-440,1 

258,6 

165* 

SnO(s) 

-285,8 

-256,9 

56,5 

44* 

Sn02(s) 

-580,7 

-519,6 

52,3 

52* 

Fluor 

F(g) 

78,99 

61,91 

158,8 

22,7 

Flaq) 

-332,6 

-278,8 

-13,8 

-106,7 

F,(g) 

0 

0 

202,8 

31* 

Fosforo 

P(a  bianco) 

0 

0 

41*9 

23* 

P(red) 

-17* 

-12,1 

22*0 

21* 

Pi(g) 

58,91 

24,44 

280* 

67* 

PCl3(g) 

-287,0 

-267,8 

311* 

71* 

PCl,(g) 

-374,9 

-305,0 

364* 

112* 

PH3(g) 

SA 

13,4 

210,2 

37,1 

PAoM 

-2984 

-2698 

228,9 

211,71 

PO^(aq) 

-1277 

-1019 

222 

— 

Helio 

He(g) 

Hidrogeno 

0 

0 

126* 

20* 

H(g) 

218,0 

203,2 

114,7 

20* 

H*(aq) 

0 

0 

0 

0 

H2(g) 

0 

0 

130,7 

28* 

HBr(g) 

-36/40 

-53,45 

198,7 

29,1 

HCI(g) 

-92,31 

-95,30 

186,9 

29,1 

HG(aq) 

-167* 

-131,2 

56* 

—136/4 

HC102(aq) 

-51,9 

5,9 

188* 

— 

HCN{g) 

135,1 

124,7 

201* 

35,9 

HF(g) 

-271,1 

-273,2 

173* 

— 

Hl{g) 

26/18 

1,70 

206* 

29* 

HNO,(J) 

-174,1 

-80,71 

155* 

109,9 

Apendice  D Tablas  de  datos  A2 1 


Sustancias  inorganicas 

kJ  mol’1 

AfG”,  kJ  mol-1 

S°,  J moT'lC' 

Cp,  J mor'K-1 

HN03(aq) 

-207,4 

- 111,3 

146,4 

-86,6 

HAg) 

-241,8 

-2287 

1887 

33,6 

HjO(l) 

-285,8 

-237,1 

69,91 

75,3 

HA(g) 

— 136,3 

-105,6 

232,7 

43,1 

HzOzO) 

-187,8 

-120  A 

1097 

89,1 

H2S(g) 

-20,63 

-3376 

2057 

34,2 

H,S04(!) 

-814,0 

-690/) 

156,9 

138,9 

H3S04(aq) 

-909,3 

-7447 

20,1 

-293,0 

Hierro 

Fe(s) 

0 

0 

2778 

25,1 

Fe2+(aq) 

-89,1 

-78,90 

-1377 

— 

F^(aq) 

-48,5 

-4,7 

-315,9 

— 

FeC03(s) 

-740,6 

-666,7 

92,9 

82,1 

FeC!3(S) 

-399,5 

-334/) 

-1427 

96,7 

F€0(S) 

-272,0 

— 

— 

49,91 

-824,2 

—742,2 

87,40 

103,9 

Fe^)J(s) 

-1118 

-1015 

146,4 

143,4 

Fe(OH)3(s) 

-823,0 

-696,5 

1067 

101,7 

bdo 

i(g) 

106,8 

7075 

1807 

20,8 

Haq) 

-55,19 

-5i;>7 

1117 

-142,3 

I3(g) 

62,44 

1973 

260,7 

36,9 

I,(s) 

0 

0 

116,1 

54,4 

Br(g) 

40,84 

3,69 

2587 

36,4 

iQ(g) 

17,78 

-5  >46 

2477 

35,6 

JCI(!) 

-23,89 

-1378 

135,1 

135,1 

Litio 

li(g) 

159,4 

1267 

1387 

20,8 

U(s) 

0 

0 

29,12 

24,8 

U+(aq) 

-278,5 

-2937 

13,4 

68,6 

LiCl(s) 

-4087 

-384,4 

5973 

48,0 

LiOH(s) 

-484,9 

-439/) 

4270 

49,6 

LiN03(s) 

-483,1 

-381,1 

907 

— 

Magnesio 

Mg(s) 

0 

0 

3278 

24,9 

Mg**(aq) 

-466,9 

-4547 

-138,1 

— 

MgCl2(s) 

-641,3 

-5917 

8972 

71,4 

MgC03(s) 

-1096 

-1012 

65,7 

75,5 

MgFj(s) 

-1123 

-1070 

5774 

61,6 

MgO(s) 

-601,7 

-569/4 

26,94 

37,2 

—924,5 

-8337 

63,18 

77,0 

MgS(s) 

—346/) 

-3417 

5073 

45,6 

MgSO/s) 

-1285 

-1171 

917 

96,5 

Manganeso 

Mn(s) 

0 

0 

3271 

26,3 

Mn%q) 

-2207 

-228,1 

-737 

50,0 

MnOj(s) 

-520/) 

-465,1 

5375 

54,1 

Mn04"{aq) 

-541/4 

-4477 

1917 

-82,0 

(continua) 


A22  Oufmica  general 


Sustancias  inorganicas 

&iH°,  kJ  mof1 

A^G°,  kJ  mof1 

S°,  J mol-1  IT1 

Cp,  J mol'V1 

Mercurio 

Hg{g) 

6172 

3172 

175,0 

207 

Hg(l) 

0 

0 

7672 

287 

HgO(s) 

Nitrogeno 

-90,83 

-5874 

7079 

44,1 

N(g) 

472,7 

455,6 

153,3 

207 

N3(g) 

0 

0 

191,6 

29,1 

NF3(g) 

-124,7 

-83,2 

260,7 

53/4 

NH3(g) 

-46,11 

-16/45 

192,5 

35,1 

NH^aq) 

-80,29 

-2670 

111  ,3 

— 

NH/taq) 

-132,5 

-7971 

113,4 

79,9 

NH,Br(s) 

-270,8 

-175,2 

113 

967 

NH^Clfs) 

-314,4 

-202,9 

94,6 

84,1 

NH^s) 

-464,0 

-348,7 

71,96 

657 

NHjHCO^s) 

-849,4 

-665,9 

120,9 

— 

NH^s) 

-201,4 

-1127 

117 

— 

NH^Ojls) 

-365,6 

-183,9 

151,1 

1397 

NH^C^fcq) 

-339,9 

-1907 

259,8 

-67 

(NH^SO/s) 

-1181 

-901,7 

220,1 

1877 

N^4(g) 

95/40 

159,4 

238,5 

48,4 

NjH.O) 

50,63 

149,3 

121,2 

98,9 

NO(g) 

9075 

8675 

210,8 

29,9 

NAg) 

82/15 

1047 

219,9 

387 

NO,(g) 

33,18 

5171 

240,1 

377 

NA<g) 

9,16 

9779 

304,3 

797 

NA(1) 

-19,50 

9774 

209,2 

142,7 

NA(g) 

11/3 

115,1 

355,7 

957 

NO,(aq) 

-205  /) 

-108,7 

146,4 

-867 

NOBr(g) 

82,17 

82/42 

273,7 

457 

NOCI(g) 

Oxigeno 

51,71 

6678 

261,7 

44,7 

CKg) 

249,2 

231,7 

161,1 

21,9 

o,(g) 

0 

0 

205,1 

29/4 

o3(g) 

1427 

1637 

238,9 

397 

OH"fcq) 

-230/) 

-1577 

-10,75 

-1487 

OF3(g) 

24,7 

41,9 

247,4 

437 

Plata 

Ag<s) 

0 

0 

4275 

25/4 

Ag>q) 

105,6 

77,11 

7278 

217 

AgBr(s) 

-100  A 

-96,90 

107,1 

52/4 

AgCl(s) 

-127,1 

-1097 

96,2 

507 

Agl(s) 

-61/84 

-66,19 

115,5 

567 

AgNO,(S) 

-124,4 

-33,41 

140,9 

93,1 

AfcO(s) 

—31,05 

-1170 

121,3 

65,9 

A&S04(s) 

Plomo 

-715,9 

-618/4 

200,4 

131/4 

Pb(s) 

0 

0 

6471 

26/4 

Pbw<aq) 

-1,7 

-24/43 

10,5 

— 

Pbl2(s) 

-1757 

-1737 

174,9 

77  A 

Pb02(s) 

-277/4 

-2177 

68,6 

PbS04{9) 

-919,9 

-813,1 

148,6 

1037 

Apendice  D Tablas  de  datos  A23 


Sustancias  inorganicas 


A,H",  kJ  mol-1 

A,G°,  kJ  mol"1 

S°,  J mor’K-1 

Cp,  J moT’K-1 

Potasio 

K(g) 

89,24 

60,59 

160,3 

20,8 

K(s) 

0 

0 

64,18 

29,6 

^{aq) 

-252/4 

-283,3 

102,5 

21,8 

KBr(s) 

-393,8 

-380,7 

95,90 

52,4 

KCN(s) 

-113/) 

-101,9 

128,5 

66,3 

KCl(s) 

-436,7 

-409,1 

82,59 

51,3 

KC103(s) 

-397,7 

-296,3 

143,1 

100,3 

KC104(s) 

-432,8 

-303,1 

151/) 

112,4 

KF(s) 

-567,3 

-537,8 

66,57 

49,0 

KI(s) 

-327,9 

-324,9 

106,3 

52,9 

KN03(s) 

-494,6 

-394,9 

133,1 

96,4 

KOH(s) 

-424,8 

-379,1 

78,9 

68,9 

KOH(aq) 

-482,4 

-440,5 

91,6 

-126,8 

K^04{s) 

-1438 

-1321 

175/6 

131,5 

Silicic 

S<s) 

0 

0 

18,83 

20,0 

SiH4(g) 

34/3 

56,9 

204,6 

42,8 

Si^6(g) 

80,3 

127,3 

272,7 

80,8 

Si02(quarzo) 

-910,9 

-856,6 

41,84 

44,4 

Sodio 

Na(g) 

1073 

76,76 

153,7 

20,8 

Na(s) 

0 

0 

51,21 

28,2 

Na+(aq) 

-240,1 

-261,9 

59/) 

46,4 

Na2(g) 

142,1 

103,9 

230,2 

37/6 

NaBr(s) 

-361,1 

-349,0 

86,82 

51,4 

Na2C03(s) 

-1131 

-1044 

135  fl 

112,3 

NaHCO,<s) 

-9503 

-851,0 

101,7 

87,6 

NaCl(s) 

-4113 

-384,1 

72,13 

50,5 

NaO(aq) 

-4073 

-393,1 

115/5 

-90,0 

NaC103(  s) 

-3653 

-262,3 

123/4 

— 

NaClOj(s) 

-3833 

-254,9 

142,3 

111,3 

NaF(s) 

-5733 

-543,5 

51,46 

46,9 

NaH(s) 

-5638 

-33,46 

40/)2 

36,4 

Nal(s) 

-2873 

-286,1 

98,53 

52,1 

NaN03(s) 

-467,9 

-367,0 

116,5 

92,9 

NaN03(aq) 

-4473 

-373,2 

205/4 

-40,2 

Na202(s) 

-510,9 

-447,7 

95/) 

89,2 

NaOH(s) 

-4253 

-379,5 

64,46 

59,5 

NaOH(aq) 

-470,1 

-419,2 

48,1 

-102,1 

NaH2P04(s) 

-1537 

-1386 

127/5 

-116,86 

Na2HP04(s) 

-1748 

-1608 

150/5 

135,3 

Na3P04(s) 

-1917 

-1789 

173,8 

153,47 

NaHS04(s) 

-1126 

-992,8 

113/) 

— 

Na2S04(s) 

-1387 

-1270 

149/6 

128,2 

NajSO^q) 

-1890 

-1268 

138,1 

-201,0 

N32S04  * 10  H20(s) 

-4327 

-3647 

592 JO 

— 

Na£A» 

-1123 

-1028 

155 

— 

(continun) 


A24  Oufmica  general 


Sustancias  Inorganicas 

A<f-r,  kJ  mor1 

AfG°,  kJ  mor1 

S”,  J mol-1  IT1 

Cp,  J mor’K-1 

Titanio 

Ti(s) 

0 

0 

30  >63 

25/) 

TiCI4(g) 

-763,2 

-726,7 

354,9 

95,4 

TiCUO) 

-804,2 

-737,2 

252,3 

145,2 

Ti^ls) 

-944,7 

-889,5 

50,33 

55 /) 

Uranio 

U{s) 

0 

0 

50,21 

27,7 

UFS(g) 

-2147 

-2064 

377,9 

129,6 

UF6{s) 

-2197 

-2069 

227,6 

166,8 

U02(9) 

-1085 

-1032 

77,03 

63,6 

Sustancias  organicas 

No  mb  re 

A(H”,  kJ  mor1 

A(G°,  kJ  mor1 

S°,  J mor’ic1 

Cp,  J mor'KT1 

CH,{g) 

Metano(g) 

—74,81 

-50,72 

186,3 

35,7 

C&&) 

Aceti]eno(g) 

226,7 

209,2 

200,9 

44,0 

CjH.fg) 

EtUeno(g) 

52,26 

68,15 

219,6 

42,9 

Bano(g) 

-84,68 

-32,82 

229>6 

52,5 

<=9Ha(g) 

Propano(g) 

-103,8 

-23,3 

270,3 

73,6 

Butano(g) 

-125,6 

-17,1 

310,2 

97,5 

c^6(g) 

Benceno(g) 

82,6 

129,8 

269,3 

82,4 

QH^I) 

Benceno(l) 

49,0 

124,5 

173,4 

136,0 

QHu(g) 

Gclohexano(g) 

-123,4 

32/3 

298,4 

106,3 

C«HW(1) 

Gclohexano(l) 

-156,4 

26,9 

204,4 

154,9 

C,„Hfl(g) 

Naftaleno(g) 

150,6 

224,2 

333,2 

131,9 

CwH,(s) 

Naftaleno(s) 

77,9 

201,7 

167,5 

165,7 

C H2qg) 

Fo  rmaldehido(g) 

-108,6 

-102,5 

218,8 

35,4 

CH3CHO(g) 

Acetaldehido(g) 

-166,2 

-128,9 

250,3 

55,3 

CH9CHO(l) 

Acetaldehido(l) 

-192,3 

-128,1 

160,2 

89,0 

CH3OH(g) 

Metanol(g) 

-200,7 

-162,0 

239,8 

44,1 

CH,OH(l) 

Metanol(l) 

-238,7 

-166,3 

126,8 

81,1 

CH3CH2OH{g) 

Etanol(g) 

-235,1 

-168,5 

282,7 

65,6 

CH3CH2OH{l) 

Etanol(l) 

-277,7 

-174,8 

160,7 

112,3 

CsH5OH{9) 

Fenol(s) 

-165,1 

-50  A 

144/) 

127,4 

(CHJ.OCHg) 

Acetona(g) 

-216,6 

-153$ 

295/) 

74,5 

(CHJjOOtl) 

Acetona(l) 

-247,6 

-155,6 

200,5 

126,3 

CH3CDOH(g) 

Addo  ac^tico(g) 

-432,3 

—374,0 

282,5 

63,4 

CH,CDOH(l) 

Addo  ac^tico(l) 

-484,5 

-389,9 

159,8 

123,3 

CH3GOOH(aq) 

Addo  ac£tico(aq) 

-485,8 

-396,5 

178,7 

-6,3 

C*H,jCOOH(s) 

Addo  benzoico(s) 

-385,2 

-245,3 

167>6 

146,8 

CH3NH2(g) 

Metilamina(g) 

-22,97 

32,16 

243,4 

50,1 

QHsNH^) 

Anilina(g) 

86,86 

166,8 

319/3 

107,9 

C^jNH^) 

Anilina(l) 

31,6 

149,2 

191,3 

191,9 

Apendice  D Tablas  de  datos  A25 


TA8LA  D.3  Constantes  de  equilibrio 


A.  Constantes  de  ionizacion  de  acidos  debiles  a 25  °C 


Nombre  del  acido 

Formula 

K. 

Nombre  del  acido 

Formula 

k. 

Ac£tico 

HC,HA 

1,8  X 1(T5 

Hiponitroso 

HON=NO“ 

4 X 10“" 

Acrilico 

HQHA 

5,5  X 10*5 

Hipoyodoso 

HOI 

2,3  X 10“” 

Arseni  co 

H*AsO, 

6,0  X 10~3 

Ma)6nico 

H2C5HA 

1,5  X 10"3 

HjAsO/ 

i,o  x ior7 

HQHjO/ 

2,0  X 10“* 

HAs042" 

3,2  X 10TU 

Nitroso 

HNO, 

7,2  X 10-* 

Arsenioso 

HaAsOj 

6,6  X 10~1D 

Oxalico 

H£A 

5,4  X 10“2 

Benzoico 

HQHA 

6,3  X lCT5 

hqo4- 

5,3  X 10“® 

Bromoae£dco 

HC,H2Bi02 

1,3  X 1(T3 

Perdxido  de  hidrdgeno  HjP2 

2,2  X 10“12 

Butirico 

HC.HA 

1,5  X 10-5 

Pirofosfdrico 

h.pa 

3,0  X10-2 

Ca  rbdnico 

HjCO, 

4,4  X 10“’ 

h^A" 

4,4  X 1C3 

HC03“ 

4,7  X 1C11 

hjp!o,2- 

2,5  X 10“7 

Cianico 

HOCN 

3,5  X 1C' 

HPjO,3- 

5,6  X 10“'° 

Cianhidrico 

HCN 

6,2  x ir” 

Propi6nico 

HQR.O, 

1,3  X 10“* 

Citrico 

HAHsO, 

7,4  X 10“* 

Selenhldrico 

HjSe 

1,3  X 10“* 

1,7X10T5 

HSe“ 

1,0  X 10“” 

HQHA^ 

4,0  X lor’ 

SeI6nico 

,'lcldo  fuerte 

Cloroac^tico 

HCjHjCIOj 

1,4  X10"3 

HSe04~ 

2,2  X 10“3 

Cloroso 

HClOj 

1,1  X 1C2 

Selenioso 

H^O, 

2,3  X 10"3 

Dicloroac£tico 

HC,HC!A 

5,5  X l<r2 

HSe03“ 

5,4  X 10"9 

Fenilac^tico 

HQHA 

4,9  x 10T5 

Succfnico 

6,2  X 1C6 

Fenol 

HOC^Hs 

1,0  x lcr” 

hc4h4cv 

2,3  X 1C6 

Fluorhi'drico 

HF 

6,6  X 10r* 

Sul/hidrico 

1,0  X 1C7 

Fluoroac^tico 

HCjHjFOj 

2,6  xir3 

HS' 

1,0X10“” 

F6rmico 

HCHO, 

1,8  X 1C* 

Sulfurico 

acido  fuerte 

Fosfdrico 

H,PO, 

7,1  x ir3 

hso4“ 

1,1  X 10“2 

HjPOr 

6,3  X 10-8 

Sulfuroso 

H£0, 

1,3  X 10-5 

HPO^ 

4,2  X 1C13 

hso3- 

6,2  X 1C8 

Fosforoso 

HjPO, 

3,7X10T2 

Telurhidrico 

H2Te 

2,3  X 1C3 

H^r 

2,1  x 1 c7 

HTeJ 

1,6X10“” 

Hidrazoico 

hn3 

1,9  x 10T5 

Tiofenol 

HSQH5 

3,2  X lO'7 

Hipobromoso 

HOBr 

2,5  X 1C9 

Tricloioac^tico 

HQQA 

3,0X10“’ 

Hi  po  cloroso 

HOC! 

2,9  X 1C8 

Y6dico 

hio3 

1,6  X 10“’ 

Hiponitroso 

HON=NOH 

8,9  X 10r8 

Yodoacftico 

HQHJO, 

6,7X10“* 

B.  Constantes  de  ionizacion  de  bases  debiles  a 25  °C 


Nombre  de  la  base 

Formula 

Nombre  de  la  base 

Formula 

K* 

Amoniaco 

nh3 

1,8  x ior5 

Isoquinoleina 

C,H,N 

2,5  X 10^ 

Anilina 

QHsNH, 

7,4  X 1(T“ 

M edlamina 

CH3NH2 

4,2  X 10“* 

Codeina 

c18h2an 

8,9  X ir7 

Morfina 

7,4  X10'7 

Dietilamina 

(C^NH 

6,9  X 10T* 

Piperidina 

QH^N 

1,3  X 10“® 

Dime  ti  lamina 

{CH3)2NH 

5,9  X 1C* 

Piridina 

QHsN 

1,5  X 10^ 

Edlamina 

CjHjNHj 

4,3  X 10T* 

Quinoleina 

QHjN 

6,3  X 10"20 

Hidracina 

NHjNHj 

8,5  X 10“’ 

Trieta  nolamina 

QH,an 

5,8  X 1C7 

NHjNHj* 

8,9  X 1C“ 

Tried  lamina 

5,2  X 10“* 

Hidroxilamina 

NHPH 

9,1  X 1C9 

Trimeti  Lamina 

(CHJjN 

6,3  X 10“® 

(continua) 
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C.  Constantes  de  productos  de  solubilidacf8 


Nombre  del  soluto 

Formula 

Nombre  del  soluto 

Formula 

Arseniato  de  cobre(II) 
Arseniato  de  hierro(III) 

Cu3(AsOJ2 

FeAsQ, 

7,6X10"“ 
5,7  X 10"“ 

Fosfato  de  magnesio 
y amonio 

MgNHjPO, 

2,5  X 10"“ 

Arseniato  de  plata 
Arseniato  de  plomo(II) 

AgjAaOj 

^(AsO,), 

1.0  X 10"22 

4.0  X 10"“ 

H idrogenofos  fa  to 
de  caldo 

CaHPOj 

lfl  X 10"7 

Azida  de  plata 

AgN3 

2,8  X 10"® 

HidrAxido  de  aluminio 

Al(OH), 

1,3  X 10"” 

Azida  de  plomo(II) 

PbCNJj 

2,5  X 10"® 

HidrAxido  de  bario 

Ba(OH)j 

5,0X10-® 

Bromuro  de  mercurio 

HgJBr2 

5,6  X 10"23 

HidrAxido  de  bismuto 

BiOOH 

4 fi  X 10"“ 

B romuro  de  plata 

AgBr 

2,8  X 10^ 

HidrAxido  de  cadmio 

Cd(OH)j 

2,5  X 10"“ 

Bromuro  de  plomo(II) 

PbBr2 

4,0  X 10"® 

HidrAxido  de  caldo 

Ca{OH)2 

5,5  X 10"® 

Bromuro  de  talio(I) 

TIBr 

3,4  X 10"® 

HidrAxido  de  dne 

Zn(OH)j 

1,2  X 10"17 

Carbonato  de  bario 

&co3 

5,1  X 10"® 

HidrAxido  de  cobalto(II) 

Co(OH)2 

1/6  X 10"“ 

Carbonato  de  cadmio 

CdCO, 

5,2  X 10~“ 

HidrAxido  de  cobalto(III) 

Co(OH)3 

1,6X10"“ 

Carbonato  de  calcio 

CaCO, 

2,8  X 10^ 

HidrAxido  de  cobre(II) 

c um 

22  X 10"” 

Carbonato  de  cine 

ZnC03 

1,4  X 10"” 

HidrAxido  de  cromo(II) 

Cr(OH)2 

2,0  X 10"“ 

Caibonato  de  cobalto(II) 

CoC03 

1,4  X 10"“ 

HidrAxido  de  cromo(IIT) 

Cr(OH)3 

6,3  X 10"” 

Carbonato  de  cobre(II) 

CuC03 

1,4  X 10"“ 

HidrAxido  de  escandio 

Sc(OH)3 

8,0  X 10"31 

Carbonato  de  estrondo 

SiCO, 

1,1  X 10"“ 

HidrAxido  de  estaflo(II) 

Sn(OH), 

1/4X10"“ 

Carbonato  de  hieno(II) 

FeCO, 

3,2  X 10"11 

HidrAxido  de  hierro(II) 

Fe(OH)2 

8X1 X 10"“ 

Carbonato  de  litio 

LijCO, 

2,5  X 10"’ 

HidrAxido  de  hierro(ITI) 

Fe(OH)3 

4X1 X 10"* 

Carbonato  de  magnesio 

MgCO, 

3,5  X 10"* 

HidrAxido  de  magnesio 

Mg(OH)2 

1,8  X 10"” 

Carbonato  de  manganeso(II) 

MnCO, 

1,8  X 10"” 

HidrAxido  de  manganeso(II) 

Mn(OH)j 

1,9  X 10"“ 

Caibonato  de  niquel(II) 

N5C03 

6,6  X 10~® 

HidrAxido  de  plomo(II) 

12  X 10"“ 

Carbonato  de  plata 

Ag^O, 

8,5  X 10"’2 

HidrAxido  de  talio(III) 

■n(OH)3 

6,3  X 10"46 

Caibonato  de  plomo(ll) 

PbCO, 

7,4  X 10"’* 

HidrAxido  de  ruquel(ll) 

NB(OH)2 

2X3  X 10"“ 

Cianuro  de  cobre(I) 

CuCN 

3,2  X 10"” 

Nitrito  de  plata 

AgN02 

6X3  X 10"4 

Cianuro  de  plata 

AgCN 

1,2  X 10"“ 

Oxaiato  de  calcio 

CaCA 

4X3  X 10"® 

Cloruro  de  bismuto 

BiOCl 

1,8  X 10"” 

Oxalato  de  cine 

ZnCjO^ 

22  X 10"® 

Cloruro  de  cobre(l) 

CuCl 

1,2  X 10"® 

Sulfato  de  bario 

BaSOj 

1,1  X 10"“ 

Cloruro  de  mercurio 

H&a2 

1,3  X 10"“ 

Sulfato  de  calcio 

CaSOj 

9,1  X 10~® 

Cloruro  de  plata 

AgCl 

1,8  X 10“ 

Sulfa  to  de  estrondo 

SrSOj 

3 2 X 10"’ 

Cloruro  de  plomo(N) 

PbCl2 

1,6  X 10"6 

Sulfato  de  plata 

Ag2S04 

1,4X10"® 

Cloruro  de  talio(I) 

T1C1 

1,7  X 10"4 

Sulfato  de  plomo(II) 

PbS04 

1,6  X 10"® 

Cromato  de  bario 

BaCrOj 

1,2  X 10"“ 

Sulfito  de  bario 

BaSo3 

8X3  X 10"7 

Cromato  de  calcio 

CaCi04 

7,1  X 10"4 

Sulfito  de  caldo 

CaS03 

6X5  X 10"® 

Cromato  de  cobre(lI) 

CuCiC4 

3,6  X 10"* 

Sulfito  de  plata 

Ag>>03 

1,5  X 10"“ 

Cromato  de  estrondo 

SiCiO, 

2,2  X 10"6 

Sulfuro  de  cadmio*5 

CdS 

8X3  X 10"“ 

Cromato  de  plata 

Ag£r04 

1,1  X 10"“ 

Sulfurob  de  dne 

ZnS 

2X3  X 10"“ 

Cromato  de  plomo(II) 

PbCi04 

2,8  X 10"“ 

Sulfurob  de  cobre(lI) 

CuS 

6X3  X 10"” 

Ferrodanuro  de  cobrefll) 

Cu2[Fe(CNy 

1,3  X 10"“ 

Sulfurob  de  estafto(lI) 

SnS 

1X3  X 10"“ 

Ferrodanuro  de  hierro(lII) 

FeJFefCNU 

3,3  X 10"° 

Sulfur ob  de  hierro(II) 

FeS 

6X3  X 10"1® 

Fluoruro  de  bario 

BaF2 

1,0  X 10"* 

Sulfurob  de  manganeso(U) 

MnS 

3X3  X 10"“ 

Fluoruro  de  caldo 

CaF2 

5,3  X 10"® 

Sulfur ob  de  mercurio(lI) 

HgS 

2X3  X 10"” 

Fluoruro  de  escandio 

ScF3 

4,2  X 10"“ 

Sulfur ob  de  plata 

Ag2S 

6X3  X 10"” 

Fluoruro  de  estrondo 

SrF2 

2,5  X 10"® 

Sulfur  ob  de  plomo(II) 

PbS 

3X3  X 10"“ 

Fluoruro  de  litio 

LiF 

2,7  X 10"® 

Tiodanato  de  plata 

AgSCN 

1X3  X 10"“ 

Fluoruro  de  magnesio 

MgF2 

3,7  X 10"® 

Tiosulfato  de  bario 

BaSp, 

1,6  X 10"® 

Fluoruro  de  plomo(lI) 

PbF2 

2,7  X 10"® 

Yodato  de  plata 

AglO, 

3X3X10"* 

Fosfato  de  aluminio 

aipo4 

6,3  X 10"“ 

Yoduro  de  cobre(I) 

Cul 

1,1  X 10"“ 

Fosfato  de  dne 

ZjxJpOth 

9,0  X 10"” 

Yoduro  de  mercurio 

Hgj^ 

4,5  X 10"3® 

Fosfato  de  hierro(III) 

FePOj 

1,3  X 10"22 

Yoduro  de  plata 

Agl 

8,5  X 10"“ 

Fosfato  de  litio 

u,po4 

3,2  X 10"® 

Yoduro  de  plomo(II) 

Pbl2 

7,1  X 10"® 

Fosfato  de  magnesio 

Mg3(P04)2 

1,0  X 10"“ 

Yoduro  de  talio(I) 

TU 

6,5  X 10"* 
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D.  Constantes  de  formacion  de  iones  complejosc  d 

Formula 

Ki 

Formula 

K. 

Formula 

< 1 

[AgtCN^r 

5,6X10“ 

[Co(05<>,f“ 

10” 

[Hgl«f- 

63  X 10“ 

[Ag(EDTA)]3- 

2.1  X 107 

[Cr(EDTA)]" 

10“ 

(HgtoxJj]2" 

93  X 106 

[Ag(en)J+ 

53  X 107 

[Cr{OH)J- 

8 X 1029 

[NitCNOJ2- 

2X  1031 

[AgtNH^K 

13X107 

[CuClj]2' 

5 X 10s 

(Ni(EDTA)]2" 

33  X 10“ 

[AgtSCN),)3- 

12  X 10” 

[CutCN),]* 2- 

23  X 1030 

[Nitenfef" 

2,1  X 10“ 

[Agt^^f- 

1,7X10“ 

[Cu(EDTA)]2- 

5 X 10,fl 

[Ni(NH3>5l2+ 

53  X 10" 

[Al(EDTA)]" 

13  x 10“ 

[Cu(en)j“ 

1 X 1020 

(Nitox),)*' 

3X  10s 

[Al<OH)J- 

1,1  X 10“ 

[Cu(NH3)J2f 

1,1  X 1013 

[PbCl3r 

2,4  X 101 

[Altox^f- 

2X10“ 

[Cu(ox>J2- 

3 X 10s 

(Pb(EDTA)]2" 

2X  10“ 

[CdCIJ2- 

63  X 102 

[FetCN),]4- 

10s 

nw- 

33  X 10‘ 

[Cd(CN)4f- 

63X10“ 

IFeCEDTA)]2- 

2,1  X 10“ 

[Pb(OH)3r 

33X10“ 

[Cd(en)3]*t 

12  X 10“ 

[F^n),]2* 

53  X 109 

[PbfoxJJ2" 

33  X 106 

[Cd(NH3)4f* 

13  X 107 

1,7  X 10s 

IPtHSA^r 

22  X 10‘ 

[Co(EDTA)]2- 

23X10“ 

[F^CNOJ^ 

10° 

[Ptcui2- 

IX  10“ 

(Co(en)J^ 

8,7X10“ 

[Fe(EDTA)]_ 

1,7  X 10“ 

(pt(NH^r 

2X  1035 

[Co(NH3)6J2* 

13  x 10s 

[Fefoxkf- 

2 X 102° 

(ZnfCNOJ2- 

1X10“ 

[CoioxU* 

5 X 109 

[F^SCN)]2* 

8,9  X 102 

[Zn(EDTA)]2- 

3X  10“ 

[Co(SCN)4f- 

13X103 

[HgCM2- 

12  X 1015 

|Zn(en)J]2+ 

13  x 10“ 

[Co(EDTA)]- 

10“ 

IH^CN),]2- 

3 X 10" 

[ZnfNHJJ2* 

4,1  X 10s 

[Coien)^ 

4,9  X 10* 

[Hg(EDTA)]^ 

63  X 1021 

[Zn(OH)J^ 

43  X 1017 

[Co(NH3\!]2+ 

43  X 10“ 

[Hg^ny* 

2 X 1023 

(Zntox),]9- 

13  X 10s 

* Datos  a varias  temp  era  turas  alrededorde  la  ambiente,  entre  18  y 25  °C. 
b Para  el  equibbrio  de  solubilidad  del  tipo:  MS(s)  + HjO  ~ M2  (aq)  + HS“(aq)  + OH"(aq). 

c Los  ligandos  en  esta  tabla  son  morodentados:  Cl",  CNT,  I",  NHq.  OH“,  SCN",  biden tad  os:  etil end i amino  (en),  ion  oxalato  (ox);  y tetrad entad os: 

ion  eti  lend  iaminotetraac&ico,  EDTA4". 

d Los  valores  de  JC,son  constantesde  formaci6n  globales  (v&ise  la  p£gina  1094). 


TABLA  D.4  Potenciales  estandar  de  electrodo  (reduction)  a 25  °C 


Semirreaccion  de  reduccion  E°,  V 


F 2(g)  + 2 e“ ► 2 F”(aq)  +2,866 

OFj(g)  + 2 K*(aq)  + 4 e‘ * H-O(l)  + 2 F(aq)  +2,1 

03(g)  + 2 H*(aq)  + 2 e" ► 0,(g)  + Hp(l)  +2,075 

Sp„2-(aq)  + 2 e" *■  2 S042~(aq)  +2,01 

Ag2*(aq)  + e" * Ag*(aq)  +1,98 

H2a,(aq)  + 2 H*(aq)  +2e  ► 2 HP(1)  +1,763 

Mn04'(aq)  + 4 PT(aq)  + 3 e‘ ► MnO,(s)  + 2 H20(l)  +1,70 

Pb02(s)  + S042“(aq)  + 4 H*(aq)  + 2 e" ► PbS04(s)  + 2 H,0(l)  +1,69 

Au1*^ (aq)  + 3 e" * Au(s)  +1,52 

Mn04"(aq)  + 8 H*(aq)  + 5 e' <-  Mn^(aq)  + 4 Hp(l)  +1,51 

2 Br03“(aq)  + 12  H*(aq)  + 10  e- ► Br2(l)  + 6 H£>(1)  +1,478 

PbOj(s)  + 4 PT(aq)  + 2 e" ► Pb2+(aq)  + 2 H20(1)  +1,455 

C103-(aq)  + 6 H+faq)  + 6 e" ► Cr(aq)  + 3 H20(1)  +1,450 

Au3t(aq)  + 2 e” * Au+(aq)  +1,36 

CI2(g)  + 2 e‘ * 2 CP(aq)  +1,358 

CrjO^aq)  + 14  H*(aq)  + 6 e" ► 2 Cr^aq)  + 7H20(1)  +1,33 

MnO,(s)  + 4 H*(aq)  +2e‘ ► Mn2+(aq)  + 2 HfH})  +1,23 

02(g)  + 4IT(aq)  + 4e- * 2 H20(1)  +1,229 


(oontintia) 
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Semirreaccion  de  reduccion  E°  V 

2 I<V(aq)  + 12  H/aq)  + 10  e'  — * lj(s)  + 6 H20(1)  + 1,20 

CIO/  {aq)  + 2 H/aq)  + 2 e' » C103"(aq)  + H20(1)  + 1,189 

CIQf{aq)  + 2 H/aq)  + e'  * C!Oj(g)  + 11/3(1)  + 1,175 

NOj(g)  + IT  (aq)  + e' ► HNO/aq)  + 1,07 

Br2(l)  + 2 e' ► 2 Br'(aq)  + 1,065 

NOj(g)  + 2 H+(aq)  + 2 e" ► NO(g)  + HsO(l)  + 1,03 

[AuClJ  (aq)  + 3 e" ► Au(s)  + 4 Cl_(aq)  + 1,002 

V02+(aq)  + 2 lT(aq)  + e"  ► VO^aq)  + H20(1)  + 1,000 

N03”(aq)  + 4 H/aq)  + 3 e-  » NO(g)  + 2 H20(1)  +0,956 

Cu*-(aq)  + T(aq)  + e" ► CuI(s)  + 0,86 

Hg^(aq)  +2  e' ► Hg(l)  +0,854 

Ag+(aq)  + e" * Ag(s)  +0,800 

Fe*(aq)  + e" * Fe^aq)  + 0,77 1 

02(g)  + 2 H/aq)  + 2 e" » H202(aq)  + 0,695 

2 HgCl2(aq)  + 2e‘ » Hg2Cl2{s)  + 2 C1‘ (aq)  + 0,63 

Mn04-(aq)  + e~ ► Mn042-(aq)  +0,56 

I/s)  + 2 e* * 2 T(aq)  + 0,535 

Cu+(aq)  + e~  > Cu(s)  + 0,520 

H2S03(aq)  + 4 H/aq)  + 4 e" » S(s)  + 3 H20(l)  + 0,449 

C2N2(g)+2H+(aq)  + 2e- »2HCN(aq)  +0,37 

[Fe(CN)6f-(aq)  + » (Fe(CN)t]*-(aq)  +0,361 

V02*(aq)  + 2 H/aq)  + e‘ » V^(aq)  + H20(l)  + 0,337 

Cu^aq)  + 2 e~ »Cu(s)  +0,340 

Pb02(s)  + 2 H/aq)  + 2 e~ » PbO(s)  + H20(1)  +0,28 

HgjCl^s)  + 2 e" ► 2 Hg(l)  + 2 Cl“(aq)  + 0,2676 

HAs02(aq)  + 3 IT(aq)  + 3 e" » As(s)  + 2 11/3(1)  + 0,240 

AgCI(s)  + e' » Ag(s)  + Cl/aq)  + 0,2223 

S04J-(aq)  + 4 H/aq)  + 2 e" <•  2 H/3(l)  + SO/g)  + 0,17 

Cu^(aq)  + e" <■  Cu+(aq)  + 0, 159 

Sn*(aq)  + 2 e" * Sn2+(aq)  + 0, 154 

S(s)  + 2 IT(aq)  + 2 e‘ ► H2S(g)  + 0, 144 

AgBr(s)  + e" ► Ag(s)  + Br"(aq)  + 0,071 

2 H*(aq)  + 2 e" * H,(g)  0 

Pb2/aq)  + 2 e" ► Pb(s)  -0,125 

Sn,t(aq)  + 2 e" » Sn(s)  -0,137 

Agl(s)  + ► Ag(s)  + r(aq)  -0,152 

V3*(aq)  + e~ ► V2*(aq)  -0,255 

Ni2*(aq)  + 2 e“  ► Ni(s)  -0,257 

H^O/aq)  + 2 H/aq)  + 2 e" <■  tt.FO/aq)  + H20(1)  -0,276 

Co^faq)  + 2 e~ ► Co(s)  -0,277 

In3+(aq)  +3e'  ► In(s)  -0,338 

PbS04(s)  + 2 e" > Pb(s)  + S042'(aq)  -0,356 

Cd^faq)  + 2 e“ *■  Cd(s)  -0,403 

Cr^(aq)  + e' ► Cr2f(aq)  -0,424 

Feit(aq)  + 2 e- • Fe(s)  —0,440 

2 COjIg)  + 2 H>q)  + 2 e" <•  H2C204(aq)  - 0,49 

Zn^aq)  + 2e~  * Zn(s)  -0,763 


Apendice  D Tablas  de  datos  A29 


Semirreaccion  de  reduccion  E°t  V 

Cr^aq)  + 2 e" > Cr(s)  -0,90 

Mn2+(aq)  + 2 e“ »Mn(s)  -1,18 

Ti* 2*(aq)  + 2 e" > Ti(s)  - 1,63 

U3+(aq)  + 3e" > U(s)  - 1,66 

AJ3+(aq)  + 3e" ► AJ(s)  - 1,676 

Mg^aq)  + 2 e"  > Mg(s)  -2,356 

La3+(aq)  + 3 e" ► La(s)  -2,38 

Na+(aq)  + e' ► Na(s)  -2,713 

Ca2+(aq)  + 2e" * Ca(  a)  -2,84 

Sr^(aq)  +2e'  ► Sr{s)  -2,89 

Ba2+(aq)  + 2 e" > Ba(s)  -2,92 

Cs+(aq)  + e' * Cs(s)  -2,923 

lC(aq)  + e" ► K(s)  -2,924 

Rb+(aq)  + e- ♦ Rb(s)  -2,924 

Li*(aq)  + e" ► Li(s)  -3,040 

Medio  basico 

03(g)  + H20(1)  + 2 e" ► (^(g)  + 2 OH“(aq)  + 1,246 

ClOlaq)  + H20(1)  + 2 e~ ► Cl'(aq)  + 2 OH"(aq)  +0,890 

HA^aq)  + 2 e" * 2 OH“(aq)  +0,88 

BrO'(aq)  + H20(1)  + 2 e" ► Br"(aq)  + 2 OhT(aq)  +0,766 

C103"(aq)  + 3 H20(1)  + 6 e" ► Cr(aq)  + 6 OH"(aq)  +0,622 

2 AgO(s)  + H20(1)  + 2 e“ ► Ag20(s)  + 2 OH  (aq)  +0,604 

Mn04-(aq)  + 2 H^l)  + 3 e" > MnOj(s)  + 4 OH~(aq)  +0,60 

Br03~(aq)  + 3 H20(1)  + 6 e" ► Br"(aq)  + 6 OH“(aq)  +0,584 

2 BrO"(aq)  + 2 HP(I)  + 2 e" ► Br2(l)  + 4 OH"(aq)  +0,455 

2 IO"(aq)  + 2 H20(1)  + 2 e“ ► l2(s)  + 4 OH“(aq)  +0,42 

03(g)  + 2 H20(1)  + 4 e' > 4 OFT(aq)  +0,401 

Ag20(s)  + H20{1)  + 2 e"  ► 2 Ag(s)  + 2 OH'(aq)  +0,342 

Co(OH)3(s)  + e" ► Co(OH)2(s)  + OH“(aq)  +0,17 

2 MnO^s)  + H20(1)  + 2 e“ > Mn203(s)  + 2 OH  (aq)  +0,118 

N03"(aq)  + HA(1)  + 2 e" > NO^aq)  + 2 OH“(aq)  40,01 

Cr042-{aq)  + 4 H20(1)  + 3 e"  ► Cr(OH)3(s)  + 5 OFT(aq)  -0,11 

S(s)  + 2 e" > ^-(aq)  - 0,48 

HPb02~(aq)  + H20(1)  +2e“ ► Pb(s)  + 3 OH"(aq)  -0,54 

HCHO(aq)  + 2 H20(1)  + 2 e“ ► CH£)H(aq)  + 2 OH~(aq)  -0,59 

S032“(aq)  + 3 H20(1)  + 4 e" ► S(s)  + 6 OH“(aq)  -0,66 

As043"(aq)  + 2 ^0(1)  + 2 e' * As02“(aq)  + 4 OH~(aq)  -0,67 

AsOj^aq)  + 2 H20(1)  + 3 e" > As(s)  + 4 OF-T(aq)  -0,68 

Cd(OH)2(s)  + 2 e"  > Cd(s)  + 2 OH"(aq)  -0,824 

2 HA<1)  +2e" ► H^g)  + 2 OFT(aq)  -0,828 

OCN-(aq)  + H20(1)  +2e" ► CN"(aq)  + 2 OH"(aq)  -0,97 

As(s)  +3  H20(1)  +3  e_ > AsH3(g)  + 3 OH~(aq)  -1,21 

Zn(OH)2(s)  + 2g“ ► Zn(s)  + 2 OH~(aq)  - 1,246 

Sb(s)  + 3 ^0(1)  + 3 e“ ► SbH3(g)  + 3 OH“(aq)  -1,338 

Al(OH)4“(aq)  + 3 e" > Al(s)  + 4 OH~(aq)  -2,310 

Mg(OH)2(s)  + 2 e“ > Mg(s)  + 2 OH"(aq)  -2,687 
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TABLA  D.5  Masas 

y abundancias 

isotopicas* 

z 

Nombre 

Simbolo 

Masa  del  atomo,  u 

% Abundancia 

1 

Hidrdgeno 

3H 

1,007825 

99,9885 

Deuterio 

2H 

2,014102 

0,0115 

Tritio 

3h 

3,016049 

— 

2 

Hello 

3He 

3,016029 

0,000137 

‘He 

4,002603 

99,999863 

3 

Lido 

‘Li 

6,015122 

7,59 

7U 

7,016004 

92,41 

4 

Berilio 

’Be 

9,012182 

100 

5 

Boro 

10B 

10,012937 

19,9 

nB 

11,009305 

80,1 

6 

Carbono 

12e 

12,000000 

98,93 

'* 

13,003355 

1,07 

t4C 

14,003242 

— 

7 

Nitrdgeno 

14n 

14,003074 

99,632 

1SN 

15,000109 

0,368 

8 

Oxfgeno 

’<0 

15,994915 

99,757 

17o 

16,999132 

0,038 

’to 

17,999160 

0,205 

9 

Fluor 

”F 

18,998403 

100 

10 

Nedn 

20Ne 

19,992440 

90,48 

2,Ne 

20,993847 

0,27 

“Ne 

21,991386 

9,25 

11 

Sodio 

^a 

22,989770 

100 

12 

Magnesio 

2*Mg 

23,985042 

78,99 

2SMg 

24,985837 

10,00 

26Mg 

25,982593 

11,01 

13 

AJuminio 

”A\ 

26,981538 

100 

14 

Silido 

“Si 

27,976927 

92,2297 

2*Si 

28,976495 

4,6832 

29,973770 

3,0872 

15 

Fdsforo 

31p 

30,973762 

100 

16 

Azufre 

32s 

31,972071 

94,93 

33s 

32,971458 

0,76 

3"s 

33,967867 

4,29 

*5 

35,967081 

0,02 

17 

Cloro 

3SC1 

34,968853 

75,78 

”c\ 

36,965903 

24,22 

18 

Argdn 

“Ar 

35,967546 

0,3365 

“Ar 

37,962732 

0,0632 

*°Ar 

39,962383 

99,6003 

19 

Potasio 

39k 

38,963707 

93,2581 

“K 

39,963999 

0,0117 

41k 

40,961826 

6,7302 

20 

Caldo 

“ta 

39,962591 

96,941 

42Ca 

41,958618 

0,647 

^Ca 

42,958767 

0,135 

*ta 

43,955481 

2,086 

‘‘Ca 

45,953693 

0,004 

**Ta 

47,952534 

0,187 

• Las  masas  tsotopicas  proceden  dc  G.  Audi  and  A.  H.  Wapstra,  and  M.  Dedieu,  Nuclear  Physics  >4,  vohime  565,  pages  1-65 
(1993)  and  G,  Audi  and  A.  H.  Wapstra,  Nuclear  Physics  A volume  595,  pages  409-480  (1995),  Los  datos  deabuixJancia 
natural  prooeden  de  K.  J.  R.  Rosman  and  P.  D.  P.  Taylor,  Aire  and  Applied  Chemistry,  vohime  70,  pages  21 7-235  (1998). 


Apendice  D Tablas  de  datos  A31 


z 

Nombre 

Stmbolo 

Masa  del  atomo,  u 

% Abundancia 

21 

Escandio 

“Sc 

44,955910 

100 

22 

Titanio 

46Ti 

45,952629 

8,25 

4 7Ti 

46,951764 

7,44 

"Ti 

47,947947 

73,72 

«Tl 

48,947871 

5,41 

“Ti 

49,944792 

5,18 

23 

Vanadio 

“V 

49,947163 

0,250 

s,v 

50,943964 

99,750 

24 

Cromo 

soCr 

49,946050 

4,345 

52Cr 

51,940512 

83,789 

53Cr 

52,940654 

9,501 

54Cr 

53,938885 

2,365 

25 

Manganeso 

“Mn 

54,938050 

100 

26 

Hierro 

54  Fe 

53,939615 

5,845 

“Fe 

55,934942 

91,754 

57Fe 

56,935399 

2,119 

58  Fe 

57,933280 

0,282 

27 

Cobalto 

MCo 

58,933200 

100 

28 

Niquel 

MNi 

57,935348 

68,0769 

*°Ni 

59,930791 

26,2231 

61Ni 

60,931060 

1,1399 

<7Ni 

61,928349 

3,6345 

“Ni 

63,927970 

0,9256 

29 

Cobre 

“Cu 

62,929601 

69,17 

“Cu 

64,927794 

30,83 

30 

Cine 

44  Zn 

63,929147 

48,63 

“Zn 

65,926037 

27,90 

<7Zn 

66,927131 

4,10 

“Zn 

67,924848 

18,75 

70  Zn 

69,925325 

0,62 

31 

Galio 

69Ca 

68,925581 

60,108 

"Ga 

70,924705 

39,892 

32 

Germanic 

'“Ge 

69,924250 

20,84 

nGe 

71,922076 

27,54 

^Ge 

72,923459 

7,73 

74Ge 

73,921178 

36,28 

7<Ge 

75,921403 

7,61 

33 

Arseni  co 

75  As 

74,921596 

100 

34 

Selenio 

74Se 

73,922477 

0,89 

74Se 

75,919214 

9,37 

76,919915 

7,63 

"Se 

77,917310 

23,77 

*°Se 

79,916522 

49,61 

82Se 

81,916700 

8,73 

35 

Bromo 

”Br 

78,918338 

50,69 

81  Br 

80,916291 

49,31 

36 

Criptdn 

^Kr 

77,920386 

0,35 

*°Kr 

79,916378 

2,28 

82  Kr 

81,913485 

11,58 

83  Kr 

82,914136 

11,49 

84  Kr 

83,911507 

57,00 

“Kr 

85,910610 

17,30 

(con  tin  ua) 
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z 

Nombre 

Simbok) 

Masa  del  atomo,  u 

% Abundancia 

37 

Rubidio 

ssRb 

84,911789 

72,17 

87Rb 

86,909183 

27,83 

38 

Estrone  io 

“Sr 

83,913425 

0,56 

“Sr 

85,909262 

9,86 

87Sr 

86,908879 

7,00 

"*Sr 

87,905614 

82,58 

39 

Ytrio 

A9y 

88,905848 

100 

40 

Circonio 

90 Zr 

89,904704 

51,45 

91Zr 

90,905645 

11,22 

,7Zr 

91,905040 

17,15 

,4Zr 

93,906316 

17,38 

,6Zr 

95,908276 

2,80 

41 

Niobio 

,3Nb 

92,906378 

100 

42 

Molibdeno 

,2Mo 

91,906810 

14,84 

“Mo 

93,905088 

9,25 

ssMo 

94,905841 

15,92 

^0 

95,904679 

16,68 

,7Mo 

96,906021 

9,55 

,8Mo 

97,905408 

24,13 

’“Mo 

99,907477 

9,63 

43 

Teoieeio 

,sTc 

97,907216 

— 

44 

Rutenio 

,6Ru 

95,907598 

5,54 

,8Ru 

97,905287 

1,87 

"Ru 

98,905939 

12,76 

“Ru 

99,904220 

12,60 

m,Ru 

100,905582 

17,06 

“Ru 

101,904350 

31,55 

’“Ru 

103,905430 

18,62 

45 

Rodio 

103Rh 

102,905504 

100 

46 

Paladio 

1°2pd 

101,905608 

1,02 

’“Pd 

103,904035 

11,14 

105pd 

104,905084 

22,33 

106pd 

105,903483 

27,33 

lOSpd 

107,903894 

26,46 

I’Opd 

109,905152 

11,72 

47 

Plata 

107  Ag 

106,905093 

51,839 

WAg 

108,904756 

48,161 

48 

Cadmio 

106Cd 

105,906458 

1,25 

,0SCd 

107,904183 

0,89 

”°Cd 

109,903006 

12,49 

”’Cd 

110,904182 

12,80 

112Cd 

111,902757 

24,13 

”3Cd 

112,904401 

12,22 

118Cd 

113,903358 

28,73 

mCd 

115,904755 

7,49 

49 

Indio 

113ln 

112,904061 

4,29 

”sIn 

114,903878 

95,71 

50 

Estarto 

,,7Sn 

111,904821 

0,97 

,,8Sn 

113,902782 

0,66 

1,5Sn 

114,903346 

0,34 

Apendice  D Tablas  de  datos  A33 


z 

Nombre 

Simbolo 

Masa  del  atomo,  u 

% Abundancia 

50 

Estano  (continuacidn) 

,uSn 

115,901744 

14,54 

mSn 

116,902954 

7,68 

,,sSn 

117,901606 

24,22 

n,Sn 

118,903309 

8,59 

119,902197 

32,58 

,MSn 

121,903440 

4,63 

,54Sn 

123,905275 

5,79 

51 

Antimonio 

,},Sb 

120,903818 

57,21 

,MSb 

122,904216 

42,79 

52 

Teluro 

noie 

119,904020 

0,09 

,54Te 

121,903047 

2,55 

m Te 

122,904273 

0,89 

,5*Te 

123,902819 

4,74 

,5STe 

124,904425 

7,07 

,5<Te 

125,903306 

18,84 

,J*Te 

127,904461 

31,74 

,30re 

129,906223 

34,08 

53 

Yodo 

,27I 

126,904468 

100 

54 

Xendn 

,54xe 

123,905896 

0,09 

125,904269 

0,09 

,MXe 

127,903530 

1,92 

,MXe 

128,904779 

26,44 

,30Xe 

129,903508 

4,08 

,3,xe 

130,905082 

21,18 

,3iXe 

131,904154 

26,89 

,3ixe 

133,905395 

10,44 

,34Xe 

135,907220 

8,87 

55 

Cesio 

,3ts 

132,905447 

100 

56 

Bario 

,30Ba 

129,906310 

0,106 

,32Ba 

131,905056 

0,101 

,MBa 

133,904503 

2,417 

,35Ba 

134,905683 

6,592 

,MBa 

135,904570 

7,854 

,37Ba 

136,905821 

11,232 

,38Ba 

137,905241 

71,698 

57 

Lantano 

,3®La 

137,907107 

0,090 

,39La 

138,90634 8 

99,910 

58 

Cerio 

,3<Ce 

135,907144 

0,185 

,38Ce 

137,905986 

0,251 

>*te 

139,905434 

88,450 

t43Ce 

141,909240 

11,114 

59 

Praseodimio 

u'Pr 

140,907648 

100 

60 

Neodimio 

u5Nd 

141,907719 

27,2 

143Nd 

142,909810 

12,2 

luNd 

143,910083 

23,8 

,4SNd 

144,912569 

8,3 

'*Nd 

145,913112 

17,2 

’"Nd 

147,916889 

5,7 

,S0Nd 

149,920887 

5,6 

61 

Prometio 

,4SPm 

144,912744 

— 

(continue) 
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z 

Nombre 

Simbolo 

Masa  del  atomo,  u 

% Abundancia 

62 

Samario 

1MSm 

143,91 1995 

3,07 

,,?Sm 

146,914893 

14,99 

148Sm 

147,914818 

11,24 

149Sm 

148,917180 

13,82 

«°Sm 

149,917271 

7,38 

*2Sm 

151,919728 

26,75 

B<Sm 

153,922205 

22,75 

63 

Europio 

a,Eu 

150,919846 

47,81 

“3Eu 

152,921226 

52,19 

64 

Gadolinio 

B2Gd 

151,919788 

0,20 

^Cd 

153,920862 

2,18 

“sGd 

154,922619 

14,80 

“Gd 

155,922120 

20,47 

“7Gd 

156,923957 

15,65 

,5*Cd 

157,924101 

24,84 

“°Gd 

159,927051 

21,86 

65 

Terbio 

l59Tb 

158,925343 

100 

66 

Disprosio 

,%Dy 

155,924278 

0,06 

“Dy 

157,924405 

0,10 

lfc0Dy 

159,925194 

2,34 

“’Dy 

160,926930 

18,91 

“JDy 

161,926795 

25,51 

143  Dy 

162,928728 

24,90 

144  Dy 

163,929171 

28,18 

67 

Holmio 

145  Ho 

164,930319 

100 

68 

Erbio 

“2Er 

161,928775 

0,14 

144  Er 

163,929197 

1,61 

’“Er 

165,930290 

33,61 

“7Er 

166,932045 

22,93 

148Er 

167,932 368 

26,78 

“E  r 

169,935460 

14,93 

69 

Tulio 

“9Tm 

168,934211 

100 

7D 

Iterbio 

148  Yb 

167,933894 

0,13 

i7»Yb 

169,934759 

3,04 

171  Yb 

170,936322 

14,28 

mYb 

171,936378 

21,83 

173  Yb 

172,938207 

16,13 

mYb 

173,938858 

31,83 

17^ 

175,942568 

12,76 

71 

Lutedo 

mLu 

174,940768 

97,41 

176  Lu 

175,942682 

2,59 

72 

Hafnio 

174Hf 

173,940040 

0,16 

^Hf 

175,941402 

5,26 

wHf 

176,943220 

18,60 

178Hf 

177,943698 

27,28 

OTHf 

178,945815 

13,62 

,S0Hi 

179,946549 

35,08 

73 

T&ntalo 

““Ta 

179,947466 

0,012 

u,Ta 

180,947996 

99,988 

Apendice  D Tablas  de  datos  A35 


z 

Nombre 

Simbolo 

Masa  del  atomo,  u 

% Abundanda 

74 

Wolframio 

1S0W 

179,946706 

0,12 

,82W 

181,948206 

26,50 

1MW 

182,950224 

14,31 

,84w 

183,950933 

30,64 

'“w 

185,954362 

28,43 

75 

Renio 

’“Re 

184,952956 

37,40 

’“Re 

186,955751 

62,60 

76 

Osmio 

’“Os 

183,952491 

0,02 

’“Os 

185,953838 

1,59 

’“Os 

186,955748 

1,96 

’*t>s 

187,955836 

13,24 

,89Os 

188,958145 

16,15 

’*t>s 

189,958445 

26,26 

’92Os 

191,961479 

40,78 

77 

Iridio 

,9,Ir 

190,960591 

37,3 

193 It 

192,962924 

62,7 

78 

Platino 

,90Pt 

189,959930 

0,014 

,92Pt 

191,961035 

0,782 

,9*Pt 

193,962664 

32,967 

,95Pt 

194,964774 

33,832 

19<Tt 

195,964935 

25,242 

,98Pl 

197,967876 

7,163 

79 

Oro 

mAu 

196,966552 

100 

80 

Mercurio 

,96Hg 

195,965815 

0,15 

,98Hg 

197,966752 

9,97 

,MHg 

198,968262 

16,87 

JOOHg 

199,968309 

23,10 

20,Hg 

200,970285 

13,18 

i01Hg 

201,970626 

29,86 

J“Hg 

203,9734 76 

6,87 

81 

Talio 

203n 

202,972329 

29,524 

20Sn 

204,974412 

70,476 

82 

Plomo 

204Pb 

203,973029 

1,4 

2<*Pb 

205,974449 

24,1 

207Pb 

206,975881 

22,1 

508Pb 

207,976636 

52,4 

83 

Bismuto 

2MBi 

208,980383 

100 

84 

Polonio 

2fl9Po 

208,982416 

— 

85 

Astato 

2WAt 

209,987131 

— 

86 

Radtin 

222,017570 

— 

87 

Francio 

223Fr 

223,019731 

— 

88 

Radio 

224Ra 

226,025403 

— 

89 

Actinic 

^Ac 

227,027747 

— 

90 

Torio 

M2Th 

232,038050 

100 

91 

Protactinio 

M,Pa 

231,035879 

100 

92 

Uranio 

U4U 

234,040946 

0,0055 

M!U 

235,043923 

0,7200 

239U 

238,050783 

99,2745 

93 

Neptunio 

U2Np 

237,048167 

— 

94 

Plutonio 

244Pu 

244,064198 

— 

95 

Amerido 

“Am 

243,061373 

— 

(con  tinua) 
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z 

Nombre 

Stmbolo 

Masa  del  atomo,  u 

% Abundancia 

96 

Curio 

M7Cm 

247,070347 

— 

97 

Berkelio 

M7Bk 

247,070299 

— 

98 

Californio 

aiCf 

251,079580 

— 

99 

Einstenio 

255  Es 

252,082972 

— 

100 

Fermio 

a7Fm 

257,095099 

— 

101 

Mendelevio 

*®Md 

258,098425 

— 

102 

Nobelio 

a9No 

259,101024 

— 

103 

Law  re  n do 

a2Lr 

262,109692 

— 

104 

Rtherfordio 

MRf 

263,118313 

— 

105 

Dubnio 

*2Db 

262,01 1437 

— 

106 

Seaborgio 

“Sg 

266,012238 

— 

107 

Bohrio 

**Bh 

264,012496 

— 

108 

Hassio 

269  Hs 

269,001341 

— 

109 

Meitnerio 

“Mt 

268,001388 

— 

110 

Ununn  ilium 

^Uun 

272,001463 

— 

111 

Unununium 

“Uuu 

272,001535 

— 

112 

Ununbium 

^Uub 

(277) 

— 

114 

Ununquadium 

^Uuq 

(289) 

— 

116 

Ununhexium 

a9Uuh 

(289) 

— 

118 

Ununoctium 

®3Uuo 

(293) 

— 

E 

Mapas 

Apendice 

conceptuales 

Amedida  que  estudia  quimica  con  este  texto  y asistiendo  a clase,  se  iri  encontrando  con 
muchas  ideas  y conceptos.  La  tarea  de  reladonarlos  entre  si  puede  ser  desalentadora. 
Una  manera  de  conseguirlo  es  construyendo  un  mapa  conceptual,  que  es  un  mapa  vi- 
sual que  pone  de  manifiesto  las  relaciones  entre  una  sene  de  conceptos  e ideas.  Es  una 
forma  tangible  de  mostrar  cdrno  su  mente  perdbe  un  determinado  tema.  A1  construir 
el  mapa  conceptual  se  reflejari  lo  que  se  ha  entendido  y lo  que  no  se  ha  entendido.  En 
un  mapa  conceptual,  cada  concepto  generalmente  representado  por  una  palabra  o dos, 
encerradas  en  un  recuadro,  se  conecta  con  otro  concepto  mediante  Iineas  y flechas.  Una 
palabra  o frase  corta  junto  a la  linea  o flecha  sirve  para  definir  la  relad6n  entre  los  con- 
ceptos conectados.  Cada  concepto  importante  tiene  tineas  desde  y hada  otros  conceptos, 
generando  una  red  o mapa. 


E.1  Como  construir  un  mapa  conceptual 

1.  Para  crear  un  mapa  conceptual  construya  una  lista  de  hechos,  t£rminos  e ideas  que 
piense  pueden  tener  relad6n  con  el  tema,  basindose  en  las  lecturas  del  texto  y las 
dases.  Empiece  preguntindose  a si  mismo  cuil  fue  la  clase  o lectura  donde  se  en- 
contraba.  La  respuesta  a esta  pregunta  nos  dari  los  conceptos  inidales  (los  mis  ge- 
nerates). La  lista  de  conceptos  iri  credendo  a medida  que  piense  en  la  respuesta  a 
esta  cuesti6n.  Puede  revisar  el  resumen  del  capitulo  que  destaca  los  puntos  impor- 
tantes  del  mismo  y asi  como  los  tirminos  dave  de  cada  capitulo. 

Z Revise  los  conceptos  de  la  lista  y clasifiquelos  desde  el  mis  general  al  mis  espedfico. 
Recuerde  que  varios  conceptos  pueden  tener  el  mismo  nivel  de  generalidad.  En  oca- 
siones,  puede  ser  difidl  determinar  la  importanda  relativo  de  dos  conceptos  reladona- 
dos;  para  salir  del  dilema  trate  de  contestar  la  siguiente  pregunta:  ^Qui  concepto  pue- 
de entenderse  sin  hacer  referenda  al  otro?  La  respuesta  es  el  concepto  mis  general. 

3.  Una  vez  deddidas  las  categorias  coloque  el  concepto  mis  general  en  el  centro  de 
la  cabecera  de  la  pigina  y dibuje  un  recuadro  a su  alrededor. 

4.  Coloque  los  conceptos  del  siguiente  nivel  de  generalidad  debajo  del  concepto  mis 
general.  Dibuje  recuadros  alrededor  de  estos  conceptos  y Iineas  uniindolos  al  con- 
cepto mis  general.  Las  conexiones  deben  tener  puntas  de  flecha  para  indicar  la  di- 
recd6n  en  que  deben  ser  leidas. 

5.  El  siguiente  paso  consiste  en  poner  comentarios  a las  conexiones  entre  conceptos 
con  frases  cortas,  o simples  palabras  que  describa  correctamente  la  relad6n.  Cuan- 
do  coloque  una  frase  de  conexi6n  entre  el  concepto  1 y el  concepto  2 debe  resultar 
una  frase  con  sentido.  Por  ejemplo,  las  medidas  (concepto  1)  generan  (frase  de  co- 
nexidn)  numeros  (concepto  2)  que  tienen  (frase  de  conexidn)  incertidumbres  (con- 
cepto 3).  La  inclusion  de  frases  de  conexi6n  es  importante.  Las  frases  adecuadas 
demuestran  que  se  ha  entendido  la  relation  entre  los  conceptos. 

6.  Siga  anadiendo  Iineas  de  conceptos,  cada  vez  mis  espedficos,  en  el  mapa.  Los  mis 
espedficos  deben  quedar  en  la  parte  inferior  del  mapa. 

7.  Busque  las  reladones  cruzadas  entre  conceptos  reladonados  de  la  misma  linea.  Uti- 
lice  Iineas  discontinuas  y dobles  flechas  para  indicar  las  reladones  cruzadas. 
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8.  Como  ultimo  paso,  evalue  el  mapa  y si  fuese  necesario,  copie  en  otra  hoja  su  mapa 
mis  limpio  y/o  con  estructura  mis  I6gica. 

Una  vez  construido  el  mapa,  compruebe  que  cada  concepto  aparece  una  sola  vez  y 
que  todas  las  conexiones  tienen  su  frase  explicatoria.  Por  ultimo,  recuerde  que  no  hay 
un  solo  mapa  conceptual  correcto  para  cada  coleccidn  de  conceptos.  Sin  embargo, 
hay  mapas  que  muestran  de  modo  mis  efectivo  las  reladones  entre  un  conjunto  dado 
de  conceptos. 

El  diagrama  de  este  Apindice  representa  un  mapa  conceptual  para  el  mitodo  den- 
tffico  y las  medidas  experimentales.  Observe  que  el  concepto  «unidades  SI»  puede  co- 
nectarse  posteriormente  a otros  conceptos  como  unidades  fundamentals  y unidades 
derivadas. 
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a-Aininaiddo,  es  un  icido  carboxllico 
que  tiene  un  grupo  amino  ( — NH2)  unido 
al  ^tomo  de  carbono  adyacente  al  grupo 
carboxila  ( — COOH). 

Abundandas  porcentuales  en  la 
natural eza,  son  las  propordones  relativas, 
expresadas  como  porcentaje,  en  numero, 
en  que  se  encuentran  I os  isitopos  de  un 
elementoen  la  naturaleza. 

Aceites,  son  triglioiridos  en  los  que 
predominan  como  components  los  icidos 
grasos  no  saturados. 

Aceptor  de  protanes,  es  una  base  en  la 
teoria  iddo-base  de  Bra  ns  ted- Lowry. 

Acero,  es  un  tirmino  utilizado  para 
describir  las  aleadones  de  Kierro  que 
contienen  de  0 a 1,5%  C junto  con  otros 
elementos  clave  como  V#  Cr,  Mn,  Ni,  W y 
Mo. 

Acedia  {u&tse  grupo  adlo). 

Adda,  es  (1)  un  compuesto  que  con  tiene 
hidrigeno  capaz  de  produdr  iones 
hidr6geno#  FT  (teoria  de  Arrhenius);  (2) 
un  dador  de  protones  (teoria  de  Bransted- 
Lowry);  (3)  un  itomo,  ion  o molicula  que 
puede  aceptar  un  par  de  electrones  para 
fbrmar  un  enlace  covalente  (teoria  de  Lewis). 

Addo  carboxilico,  es  un  compuesto 
orginicoque  tiene  uno  o mis  grupos 
carboxilo  unidosa  una  estructura 
hidrocarbonada  de  cadena  o anillo. 

Adda  conjugada,  se  forma  cuando  una 
base  de  Brans  ted- Lowry  gana  un  protin. 
Cada  base  tiene  un  iddo  conjugado. 

Adda  de  Lewis  (vtase  id  da). 

Adda  dibil,  es  un  icido  que  esti  solo 
pardalmente  disodado  en  disoludin 
acuosa,  segun  una  reacdin  reversible. 

Adda  desaxirribonucleica  (ADN),es  la 
sustanda  que  constituye  los  genes  de  los 
cromosomas  en  los  nucleos  de  las  cilulas. 

Adda  fuerte,es  un  iddo  que  esti 
completamente  disodado  en  disoludin 
acuosa. 

Adda  palipritica,es  un  iddo  capaz  de 
perder  mis  de  un  protin  por  molicuLa  en 
las  reacdones  icido- base.  Los  protones  se 
pierden  en  etapassucesivas,  perdiindose 
mis  fidlmente  el  primero  de  ellos. 

Adda  ribanudeica  (ARN),  iddo  implicado 
en  la  smtesis  de  proteinas  a travis  de  sus 


formas  ARN  mensajero  (mARN)  y ARN  de 
transferenda  (tARN). 

Addas  nucleicas,  componentes  de  la  cilula 
for  mad  os  por  bases  puricas  y pirimidmicas, 
azu  cares  pentosas  y icido  fosfirico. 

Acti'nidos,son  una  serie  de  elementos 
radiactivos  (2  = 90  - 103)  que  se 
caracterizan  por  tener  pardalmente  ilenos 
los  oibitales  5 /de  sus  itomos. 

Actividad,  es  la  concent  raciin  efectiva  de 
las  espedes.  Se  ob tiene  al  multiplicar  un 
coefidente  de  actividad  y la  razin  entre  una 
con  centra  din  estequiomitrica  o una  presiin, 
y sus  va lores  en  sus  estado  de  referenda. 
ADP  (v&ise  difosfato  de  adenasina). 

Aducta,  es  un  compuesto  formado  por  la 
uniin  de  dos  moliculas  mis  sendllas  a 
travis  de  un  enlace  covalente  coordinado, 
como  e)  aducto  de  A1C13  y (C^H^O 
representado  en  la  Secdin  22.4. 

Afinidad  electronica  (AE),es  la  variadin 
de  energia  asodada  con  la  gananda  de  un 
elect rin  por  un  itomo  neutro  gaseoso. 

Afina  (purificadin)  (v^ase  metalurgia 
extra  ctiva). 

Agente  oxidante  (axidante),  hace  posible  un 
proceso  de  oxidadin  al  reducirse. 

Agente  quelante,  es  un  ligando 
polidentado.  Se  une  a)  itomo  central  de  un 
ion  complejo  simul  tinea  me  nte  en  dos  o mis 
posidones  de  la  esfera  de  coordinadin. 

Agente  neductar  (reductaiL  hace  posible  un 
proceso  de  reducdin  al  arid  arse. 

Agua  de  dureza  permanente  (v&ase  agua 
dura). 

Agua  de  dureza  temporal  (v£ase  agua  dura). 

Agua  dura,  con  tiene  minerales  disueltos  en 
concentradones  apredables.  Si  la  dureza  es 
debida  prindpaimente  al  HC03“y  cationes 
a soda  dos,  se  dice  que  e)  agua  tiene  dureza 
temporal.  Si  la  dureza  es  debida  a aniones 
diferentes  a)  HCOj"  (por  ejemplo,  S042“),  el 
agua  tiene  dureza  permanente. 

Alcanas,  son  moliculas  de  hidrocarburos 
que  tienen  sola  me  nte  enlaces  covalentes 
sendllos  entre  los  itomos  de  carbono. 

La  firmula  general  de  las  estructuras  en 
cadena  de  los  alcanos  es  CrtH2n+2. 

Alcaholes,  son  compuestos  que  contienen  el 
grupo  fundonai  — OH  y tienen  la  firmula 
general  ROH. 


Aldehidos,  son  compuestos  que  tienen  la 

0 

ii 

firmula  general  R — C — H. 

Aleadin,es  una  mezcla  de  dos  o 
mis  metales.  Algunas  aleadones  son 
disoludones  de  silidos,  otras  son  mezclas 
heterogineas  y otras  son  compuestos 
intermetilicos. 

Alidclicos,  son  hidrocarburos  cuyas 
moliculas  tienen  los  esqueletos  de  itomos 
de  carbono  ordenados  en  anillos  y se 
parecen  mis  a los  hidrocarburos  a lif it icos 
que  a los  aromiticos. 

Ali  fit  icos,  son  moliculas  de  hidrocarburos 
que  tienen  sus  esqueletos  de  itomos  de 
carbono  ordenados  en  cadenas  lineales  o 
ramificadas. 

Alquenas,  son  hidrocarburos  que  tienen 
uno  o mis  enlaces  dobles  carbono-carbono 
en  sus  moliculas.  Los  alquenos  sendllos 
tienen  la  firmula  general  C^H^. 

Alquila,  grupos  alquilo,  son  moliculas  de 
hidrocarburos  a lea  nos  que  han  perdido  un 
itomo  de  hidrigeno.  Por  ejemplo, el  grupo 
— CH3  es  el  grupo  metilo;  — CH2CH3  es  el 
grupo  etilo. 

Alquinas,  son  hidrocarburos  que  tienen  uno 
o mis  enlaces  triples  carbono-carbono  en 
sus  moliculas.  Los  alquinos  sendllos  tienen 
la  firmula  general  C^H2fl^2. 

Alrededares,  son  la  parte  del  universe  con 
la  que  interacdona  un  sistema. 

Alumbres,  son  sulfa tos  de  firmula  general 
M(QM(]II)(SOJ2  • 12  Hp,  donde  M(I)  es 
normal  men  te  un  metal  alcaHno  o ion  amonio, 
y M(BI)  es  normalmente  Af+,  Fe^  o Cr3*. 

Amalgamas,  son  aleadones  metilicas  que 
contienen  mercurio.  Dependiendo  de  su 
composidin,  algunas  son  liquidas  y otras 
son  si  Lidas. 

Amida,  derivado  de  la  sal  de  amonio  de 
un  iddo  carbxflico  que  tiene  la  firmula 
0 

general  R — C — NH2. 

Amina,  es  una  base  orginica  que  tiene 
la  firmula  RNH2  (primaria),  R^NH 
(secundaria),  o R3N  (terdaria),  dependiendo 
del  numero  de  itomos  de  hidrigeno  de 
una  molicula  de  NH3que  se  sustituyen  por 
grupos  R. 
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Amplitude  es  la  altura  de  la  cresta  de  una 
onda  por  encima  de  la  iinea  central  de  la  onda. 

Anilisis  cualitadvo  de  cationes,es  un 
mi  to  do  de  laboratorio,  basado  en  una 
diversidad  de  coneeptos  de  equilibrios 
en  disoluddn,  que  permite  establecer  la 
presenda  o ausenda  en  la  muestra  de 
determlnados  cationes. 

Anfdtero,  es  el  tirmino  utilizado  para 
describir  las  sustancias  que  actuan  como 
iddos  o como  bases. 

Angulo  de  enlace,  Angulo  entre  dos  enlaces 
covalentes.  Es  el  ingulo  entre  las  lineas 
hipotiticas  que  unen  los  nude  os  de  dos 
3 tom  os  con  el  nucleo  de  un  tercer  ^tomo 
unido  covalentemente  a ellos. 

Anhidrido,  es  un  tirminoque  significa  «sin 
agua».  Un  anhidrido  icido  es  un  dxido  de 
un  elemento  que  reacdona  con  el  agua  para 
formar  un  dddo,  y un  anhidrido  bisico  para 
formar  una  base. 

Anirin,es  un  ion  con  carga  negativa.  Un 
anidn  emigra  Kada  el  dnodo  en  una  celda 
electroquimica. 

Anodo,es  el  electrodo  en  el  que  se  produce 
la  semirreacddn  de  oxidaddn,  en  una  celda 
electroquimica. 

Anti,  conformacidn,  es  el  tirmino  utilizado 
para  describir  la  conformaddn  en  la  que 
los  grupos  metilo  estrin  diagonalmente 
opuestos  entre  si. 

Apantallamiento,esel  efecto  de  pantalla 
que  ejercen  los  electrones  de  capas  Lntemas, 
protegiendo  pardalmente  a los  electrones 
de  la  capa  externa  de  los  efectos  de  la  carga 
nudear.  Los  electrones  intemos  de  hecho 
reducen  en  parte  la  carga  nuclear,  tytase 
tambi&i  carga  nuclear  efectiva.) 

Aquiral,se  dice  de  la  molicula  que  tiene 
una  estructura  superponible  a su  imagen 
especular.  (Vktse  tambihi  quiral.) 

Aromitico,  los  hidrocarburos  aronrdticos 
son  sustandas  organicas  cuyos  esqueletos 
de  itomos  de  carbono  se  ordenan  en  anillos 
hexagonales,  b a sad  os  en  el  beneeno,  QH*,. 
Arrabio/es  una  forma  impura  del  hierro 
(aproximadamente  95%  de  Fe  y 3-4%  de  C, 
junto  con  cantidades  pequeftas  de  Mn,  Si  y 
P),que  se  obtiene  en  un  alto  homo. 

Asimitrico, es  el  tirmino  utilizado  para 
describir  un  itomo  de  C unido  a cuatro 
grupos  sustituyentes  diferentes.  Una 
molicula  que  con  tiene  este  tipo  de  itomo  de 
C es  quiral. 

Atmdsfera,  una  atmdsfera  (atm)  es  la 
presidn  ejerdda  por  una  columna  de 
mercurio  de,  exactamente,  760  mm  de 
altura  cuando  la  densidad  del  mercurio 
es  13,5951  g/cm3  y la  aceleraddn  de  la 
gravedad  es  g = 9,80665  m/s2. 

Atomo,  es  el  bloque  bisico  en  la 
eons  trued  dn  de  la  materia.  El  numero 
conoddo  actualmente  de  itomos  diferentes 
es  de  114.  Un  elemento  quimico  esti 
formado  por  un  solo  tipo  de  itomos  y un 
compuesto  quimico  por  dos  o mis  tipos 
diferentes  de  itomos. 


Alamo  central  de  una  estructura,  es  un 
itomo  que  se  encuentra  enlazado  a otros 
dos  o mis  itomos. 

Alamo  terminates  cualquier  itomo 
que  solo  esti  unido  a otro  itomo  en  una 
molicula  o ion  poliatdmico. 

Alamos  de  hidrdgena  primarios,  son  los 
itomos  de  hidrdgeno  uni  dos  a un  itomo  de 
carbono  primario. 

ATP  (v&ise  trifosfato  de  adenosina). 

Autoionizacidn,  es  una  reaeddn  iddo-base 
en  la  que  una  molicula  actua  como  iddo  y 
cede  un  protdn  a otra  molicula  del  mismo 
tipo  que  actua  como  base. 

Azedtropo,  es  una  disoluddn  que  hierve  a 
lemperatura  constante,  produdendo  vapor 
de  la  misma  composiddn  que  el  liquido. 

En  algunos  casos,  el  azedtropo  hierve  a una 
lemperatura  menor  que  los  componentes 
de  la  disoluddn,  y en  otros  casos  a una 
lemperatura  mayor. 

Azucar,es  un  monosacirido  (azucar 
sendllo),  un  disacirido  o un  oligosacirido 
que  contiene  hasta  diez  unidades  de 
monosacirido. 

Azucar  reductor,  es  un  azucar  capaz  de 
redudr  al  Cu^(aq)  a Cu20,  que  es  rojo  e 
insoluble.  El  azucar  debe  tener  un  grupo 
aldehido,  que  se  oxida  a un  grupo  iddo. 

bar,  es  igual  a 100  kilopascales 
(1  bar  = 100  kPa). 

Bard  metro,  es  un  dispositivo  utilizado  para 
medir  la  presidn  de  la  atmdsfera. 

Barra s de  control,  son  barras  metilicas 
(por  ejemplo,  de  Cd)  que  absorben 
neutrones  y se  utilizan  para  el  control  del 
flujo  de  neutrones  en  un  reactor  nuclear, 
controlando  por  tanto  la  veloddad  de  la 
reaeddn  de  fisidn. 

Base,  es  (1)  un  compuesto  que  produce 
iones  hidrdxido,  OH  ten  disoluddn  acuosa 
(teoria  de  Arrhenius);  (2)  un  aceptor  de 
protones  (teoria  de  Bransted-Lowry); 

(3)  un  itomo,  ion  o molicula  que  puede 
ceder  un  par  de  electrones  para  formar  un 
enlace  covalente  (teoria  de  Lewis). 

Base  canjugada,  es  loque  queda  cuando 
un  iddo  de  Bransted-Lowry  ha  perdido 
un  protdn.  Cada  iddo  tiene  una  base 
conjugada. 

Base  de  Lewis  (v&tse  base). 

Base  dibil,  es  una  base  que  esti  solo 
pardalmente  disodada  en  disoluddn 
acuosa,  segun  una  reaeddn  reversible. 

Base  fuerte,  es  una  base  que  esti 
completamente  disodada  en  disoluddn 
acuosa. 

Basicidad,  es  una  medida  de  la  tendenda  de 
un  dador  de  pares  electrdnicos  a reacdonar 
con  un  protdn. 

Bateria,  es  una  celda  voltaica  [o  un  grupo 
de  cilulas  voltaicas  conectadas  en  serie 
(+  con  -)]  utilizada  para  produdr 
electriddad  a partir  de  una  reaeddn 
quimica. 


Bateria  de  fluja,es  una  bateria  en  la  que  los 
materiales  (reach vos,  productos,  electro lito), 
pasan  continuamente  a travis  de  la  bateria. 
La  bateria  essimplemente  un  convertidor 
de  energia  quimica  en  elictrica. 

Bateria  primaria,  es  una  bateria  que 
produce  electriddad  a partir  de  una 
reaeddn  quimica  que  no  puede  invertirse. 

En  consecuenda  la  bateria  no  puede 
recargarse. 

Bateria  secundaria,  es  una  bateria  que 
produce  electriddad  a partir  de  una 
reaeddn  quimica  reversible.  Cuando  pasa 
electriddad  en  sentido  opuesto  a travis  de 
la  bateria,  esta  se  re  carga. 

be c (v&ise  cubico  centrada  en  el  cuerpa). 

Bidentada,  un  ligando  bidentado  se  une  al 
itomo  central  de  un  complejo  en  dos  puntos 
de  la  esfera  de  coordinaddn. 

Bloque  d,  se  refiere  a la  parte  de  la  tabla 
periddica  en  la  que  el  proceso  de  llenado  de 
los  orbitales  (mitodo  aufbau)  im plica  una 
sub  cap  a d. 

Bloque/, es  la  parte  de  la  tabla  periddica  en 
la  que  el  proceso  de  llenado  de  electrones 
en  los  orbitales  (mitodo  aufbau)  implica 
subcapas/.  Son  los  elementos  lantinidos  y 
actinidos. 

Bloque  p,  es  la  parte  de  la  tabla  periddica  en 
la  que  se  ocupan  las  subcapas  p a)  llenarse  los 
orbitales  elect rdnicos  por  el  mdtodo  aufbau. 

Bloque  s,  es  la  parte  de  la  tabla  periddica  en 
la  que  al  Llenarse  los  orbitales  electrdnicos 
mediante  el  mi  tod  o aufbau , se  ocupan  las 
subcapas  sde  la  capa  electrdnica  con  e) 
numero  cuintico  prindpal  mis  alto. 

Bomba  calorimitrica,  es  un  dispositivo 
utilizado  para  medir  el  calor  de  una 
reaeddn  de  combustidn.  La  magnitud 
medida  es  el  calor  de  reaeddn  a volumen 
constante,  qv  = ALL 

Cal  apagada,  es  el  nombre  vulgar  del 
hidrdxido  de  caldo,  Ca(OH)2. 

Cal  viva,  es  el  nombre  vulgar  del  dxido  de 
caldo,  CaO. 

Caldnaddn,  se  refiere  a la  descomposiddn 
de  un  sdlido  por  calentamiento  a 
temperaturas  por  debajo  de  Su  punto 
de  fusidn,  como  la  descomposiddn  del 
carbonate  cildco  a dxido  de  caldo  y C02(g). 

Calentamiento  global, se  refiere  a) 
calentamiento  de  la  Tierra  como  resultado 
de  la  acumuladdn  de  gases  en  la  atmdsfera 
como  el  COj,  que  absorben  la  radiacidn 
infrarroja  emitida  por  la  superfide  de  la 
Tierra. 

Calor  especifico  de  una  sustanda,  es  la 
cantidad  de  calor  necesaria  para  modificar 
la  lemperatura  de  un  gramo  de  sustanda  un 
gr ado  Celsius. 

Calor  de  reaeddn,  es  la  energia  quimica 
transformada  en  tirmica  (o  viceveisa)  en 
una  reaeddn.  En  un  sistema  aislado,  esta 
conveisidn  de  energia  ocasiona  un  cambio 
de  temperatura,  y en  un  sistema  que 
interacdona  con  los  alrededores,  el  calor  (q) 
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obien  se  desprende  a los  alrededores  o bien 
es  absorbido  desde  ellos. 

Calor,  es  una  transference  de  energia 
formica  co mo  resultado  de  una  dlfeienda  de 
temperatura. 

Galoria  (calces  la  cantidad  de  calor 
necesaria  para  aumentar  la  temperatura  de 
un  gramo  de  agua  en  un  grado  Celsius. 

Calori metro,  es  un  dispositivo  (del  que  hay 
numerosos  tipos)  utilizado  para  medir  una 
cantidad  de  calor. 

Cambio  quimica  (vtose  reacciin  quimica). 

Capa  (nivel)  electrrinico  principal,  es  el 
conjunto  de  todos  los  orbitales  que  tienen 
el  mis  mo  valor  del  numero  cuintioo 
prinripal,  n.  Por  ejemplo,  los  orbitales  3s, 
3py  3d  const ituyen  la  tercera  capa  prindpal 
<«-  3). 

Capa  de  valenda  expandida,  es  un  tiimino 
utilizado  para  describir  las  estructuras 
de  Lewis  en  las  que  algunos  atomos 
del  periodo  tercero  en  adelante  de  la 
fabla  periddica  parecen  necesitar  10  o 12 
electrones  en  sus  capas  de  valenda. 

Capaddad  calorifica,  es  la  cantidad 
de  calor  necesaria  para  cambiar  la 
temperatura  de  un  objeto  o sustanda  en  un 
grado,  normalmente  expresado  como  J 0C_1 
o cal  °C-1. 

Capaddad  calorifica  especifica,  es  la 
capaddad  calorifica  por  gramo  de  sustanda, 
es  dedr,  J °C“1g“1,  y capacidad  calorifica 
molar  es  la  capaddad  calorifica  por  mol,  es 
dedr,  J °C~1mol“1. 

Capaddad  reguladora,  se  re  fie  re  a la 
cantidad  de  iddo  y/o  base  que  puede 
neu tralizar  una  disoluddn  reguladora 
manteniendo  un  pH  practicamente 
constante. 

Captura  de  electrones  (CE),es  una  forma 
de  desintegraddn  radiactiva  en  la  que  un 
election  de  una  capa  electrdnica  intema  es 
absorbido  por  un  nucleo.  En  el  nucleo,  el 
election  se  utiiiza  para  convertir  un  protdn 
en  un  neutrdn. 

Carbonilos  metilicos,  son  complejos  que 
tienen  como  Atomos  centrales  a metales  del 
bloque  d y como  ligandos  moliculas  de  CO, 
por  ejemplo,  Ni(CO)4. 

Carbono  cuatemario,  es  aquel  que  esti 
unido  a cuatro  carbon  os. 

Carbono  primario,  es  el  itomo  de  carbono 
que  esti  unido  a otro  atomo  de  carbono. 

Carbono  secundaria,  es  el  que  esti  unido  a 
otros  dos  i tom  os  de  carbono. 

Carbono  terdario,  es  el  que  esti  unido  a 
otros  tres  Atomos  de  carbono. 

Carga  formal,  es  el  numero  de  electrones 
en  la  capa  mis  externa  (de  Valencia)  en 
un  itomo  aisiado  menos  el  numero  de 
electrones  asigna do  a dicho  itomo  en  una 
estructura  de  Lewis. 

Carga  nuclear  efectiva,  es  la  carga 
positiva  que  actua  sob  re  un  determinado 
electron  en  un  itomo.  Su  valor  es  la  carga 
del  nucleo  reducida  en  la  medida  en  que 


los  otros  electrones  apantallan  la  acridn  del 
nucleo  sobre  dicho  electron. 

Catilisis  heteroginea,  acddn  catalitica  que 
tiene  lugar  sobre  la  superfide  que  separa 
dos  fases. 

Catilisis  homoginea,  se  refiere  a la  reacddn 
catalitica  que  tiene  lugar  en  una  sola  fase. 

Catalizador,  es  una  sustanda  que 
propordona  un  mecanismo  alternativo 
de  menor  energia  de  activaddn  para  una 
reacddn  quimica.  La  reacddn  se  a cel  era,  y el 
catalizador  se  recupera. 

Catidn,  es  un  ion  con  carga  positiva.  Un 
catidn  emigra  hada  el  citodoen  una  celda 
electroquimica. 

Citodo,  es  el  electrodo  de  una  celda 
electroquimica  donde  se  produce  una 
semirreacddn  de  reducddn. 

Celda  de  combustible,  es  una  celda  voltaica 
en  la  que  la  reacddn  de  la  celda  es  la 
equivalente  a la  reacdrin  de  un  combustible 
que  se  quema.  La  energia  quimica  del 
combustible  se  convierte  en  electriddad. 

Celda  de  concentraridn,  es  una 
celda  electroquimica  con  electrodes 
idinticos  sumergidos  en  disoludones 
de  concen  tra  done  s diierentes.  El  voltaje 
(fern)  de  la  celda  solo  es  funddn  de  las 
concent radones  de  las  dos  disoludones. 

Celda  electrolitica,  es  una  celda 
electroquimica  en  la  que  se  lleva  a ca bo  una 
reaeddn  no  espontinea  por  electrdlisis. 

Celda  electroquimica,  es  un  dispositivo  en 
el  que  los  electrones  transferidos  en  una 
reaeddn  de  oxidaddn-redueddn  se  hacen 
pasar  a travis  de  un  dreuito  elictrico.  (Vtase 
tambi&n  celda  electrolitica  y celda  voltaica.) 
Celda  unidad,  es  un  conjunto  pequerio 
de  itomos,  iones  o moldculas  que  ocupan 
posidones  en  una  red  cristalina.  Se 
puede  generar  un  cristal  completo  por 
des plaza mientos  de  la  celda  unidad  en  linea 
recta  y en  tres  direcdones  perpendiculares. 

Celda  voltaica  (galvinica),es  una  celda 
electroquimica  en  la  que  una  reaeddn 
quimica  espontdnea  produce  electriddad. 

Celsius,  la  escala  de  temperatura  Celsius 
se  basa  en  el  valor  de  0 °C  para  el  punto 
de  fusidn  normal  del  hielo  y 100  °C  para  el 
punto  de  ebulliddn  normal  del  agua. 

Cilula,  es  la  unidad  fundamental  de  los 
organism  os  vivos. 

Centro  electrofilica,en  una  molicula,  es 
una  regidn  con  carga  positiva  que  atrae 
electrones. 

Cetona,  compuesto  orginico  de  formula 

0 

general  R — C — R". 

Gfras  significativas,  son  los  digitos  de  una 
magnitud  medida  experimentalmente  que 
establecen  la  precision  con  que  se  conoce  la 
magnitud. 

Cis,e ste  tirmino  se  utiliza  para  describir 
los  isrimeros  geomitricos  en  los  que  dos 
grupos  se  unen  en  el  mismo  la  do  de  un 


doble  enlace  en  una  molicula  orginica,  o a 
lo  largo  de  la  misma  arista  de  un  cuadrado 
en  un  ion  complejo  plano-cuadrado,  o en 
dos  vertices  adyacentes  de  un  complejo 
octaidrico.  (Vfase  tambihi  isomeria 
geomitri  ca.) 

Coriente  de  reaeddn,  Q,  es  una  reladdn  de 
los  tirminos  de  concen  tra  dones  (o  presiones 
pardales)  que  dene  la  misma  forma  que  la 
expresidn  de  la  constante  de  equilibrio,  pero 
que  se  aplica  a situadones  de  no  equilibrio. 
Coefidentes  estequiomitricos,  son  los 
coefidentes  udlizados  para  ajustar  una 
ecuaddn. 

Coloide,es  una  mezcla  que  condene 
pardculas  mayoresque  los  iones  o 
moldculas  pero  que  son  submicroscdpicas. 

Color  complementario,es  un  color 
secundario  que  se  mezcla  con  el  color 
primario  opuesto  en  el  disco  de  colores  para 
produdr  luz  blanca  en  la  mezcla  aditiva  de 
colores,  o negra  en  la  mezcla  sustractiva 
de  colores. 

Color  primario,  es  un  color  pertenedente  a 
un  conjunto  de  colores  que  al  sumarse  como 
luz  producen  luz  blanca.  Si  se  combinan 
restdndose  nose  obdene  color  (negro).  El 
rojo,  amarillo  y azul  son  un  conjunto  de 
colores  primarios. 

Color  secundaria,  es  el  complementary 
de  un  color  primario.  Cuandose  suman 
luz  de  un  color  primario  y luz  de  su  color 
complemen t a rio  (secundario),  se  obdene  luz 
blanca.  Cuandose  restan,el  resultado  es  la 
a use n da  de  color  (negro). 

Complejo,  es  un  catidn,  anidn  o molicula 
neutra  poliatdmica  en  los  que  unos  grupos 
(moldculas  o iones)  denominados  ligandos 
se  unen  al  itomo  o ion  metilico  central. 

Complejo  activada,  es  un  intermedio  en 
una  reaeddn  quimica  que  se  forma  por 
colisiones  entre  moliculas  con  sufidente 
energia.  Una  vez  formado,  el  complejo 
activado  se  disoda,  bien  en  los  productos,  o 
de  nuevo  en  los  reactivos. 

Complejo  de  alto  espin,  se  refiere  a un 
complejo  en  el  que  el  desdoblamiento  dibil 
del  campo  cristalino  conduce  a un  numero 
miximo  de  electrones  de  sap  a re  a dos  en  la 
subcapa  d del  itomo  o ion  metiiico  central. 

Complejo  de  baja  espin, es  un  complejo 
con  un  fuerte  desdoblamiento  del  campo 
cristalino  que  conduce  a un  numero  minimo 
de  electrones  desapareados  en  la  subcapa  d 
del  itomo  o ion  metilico  central. 

Complejo  inerte,  es  el  tdrmino  utilizado 
para  describir  un  ion  complejo  en  el  que  el 
intercambio  de  ligandos  se  produce  muy 
lentamente. 

Complejo  libil,  es  el  tdrmino  utilizado  para 
describir  un  ion  complejo  en  el  que  tiene 
lugar  un  intercambio  ripido  de  ligandos. 

Composiddn,  se  refiere  a los  componentes 
de  una  muestra  de  materia  y a sus 
propordones  relativas. 

Compuesto,  es  una  sustanda  formada  por 
dos  o mis  elementos.  Su  naturaleza  no 
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varia  con  I os  cambios  fisicos,  pero  puede 
romperse  en  sus  elementos  cons tituy entes 
por  cambios  quimicos. 

Cam pues to  inorginico,  es  cualquier 
combinadtin  de  elementos  que  no  se  ajusta 
a la  categoria  de  compuesto  orginico.  (Vfase 
tambitn  compuesto  orginico.) 

Compuesto  interhalogenado,  es  un 
compuesto  covalente  entre  dos  o mis 
elementos  hai6genos,  como  IC1  y BrF3. 

Compuesto  idnico,  es  un  compuesto  que 
consta  de  iones  positivos  y negatives  que  se 
mantienen  juntos  por  fuerzas  elect rostiticas 
de  atraedrin. 

Compuesto  molecular,  es  un  compuesto 
formado  por  moliculas  discretas. 

Compuesto  orginico,  es  un  compuesto 
formado  por  carbono  e Kidr6geno  o 
caibono,  hidr6geno  y un  reduddo  numero 
de  otros  elementos  como  oxigeno,  nitnSgeno 
y azufre. 

Compuesto  temario/es  un  compuesto 
formado  por  tres elementos. 

Compuestos  binarios,  son  compuestos 
formados  por  dos  elementos. 

Compuestos  de  coondinaddn,  son 
complejos  neutros  o compuestos  que 
contienen  iones  complejos. 

Concentrad6n,(l)  se  re  fie  re  a la 
composid6n  de  una  disoluddn.  (2)  (v^ase 
metal  urgia  extract!  va). 

Condensation,  es  el  paso  de  moliculas  del 
estado  gaseoso  al  estado  liquido. 

Condidones  estindar  de  temperatura 
y presiin,  se  refieren  a un  gas  que  se 
encuentra  a una  temp  era  tura  de  exactamente 
0 °C  (273,15  K)  y 760  mmHg  (1  atm). 

Configured  On  absoluta,  se  re  fie  re  a la 
ordenadOn  espadal  de  los  grupos  unidos 
a un  itomo  de  carbono  quiral.  Las  dos 
posibilidades  son  d y l_ 

ConfiguredOn  electrOnica, es  una  forma  de 
mostrar  la  distribudrin  de  los  electrones  en 
diferentes  orbitales  en  un  itomo. 

Conformaciones,  se  refiere  a las  diferentes 
ordenadones  espadales  posibles  en  una 
molicula.  Por  ejemplo,  Las  formas  de  «bote» 
y «silLa»  del  ddohexano. 

Congelation,  es  la  conversion  de  un  liquido 
a sdlido  que  se  produce  a una  temperatura 
fija  conodda  como  punto  de  congelaciOn. 

Constante  de  Avogadro,  NA/  tiene  un  valor 
de  6/12214  X 1023  moF1.  Es  el  numero  de 
unidades  elemen tales  contenidas  en  un  mol. 

Constante  de  desintegradOn, es  una 
constante  de  veloddad  de  primer  orden  que 
describe  la  desintegradOn  radiactiva. 

Constante  de  disociadOn  de  un  id  do,  Ka, 
es  la  constante  de  equilibrio  para  la  reacdOn 
de  disodadOn  de  un  iddo  dibil. 

Constante  de  disadadOn  de  una  base, 
es  la  constante  de  equilibrio  para  la  reacdOn 
de  disociadOn  de  una  base  dibil. 

Constante  de  equilibrio  termodinimica, 

K,  es  una  expresiOn  de  la  constante  de 


equilibrio  basada  en  actividades.  En 
disoludones  diluidas  las  actividades  pueden 
ieemplazarse  por  molaridades  y,  en  gases 
ideales,  por  las  presiones  pardales  en  bar. 
Las  actividades  de  los  sOlidos  y liquidos 
puros  son  1. 

Constante  de  equilibria,  es  el  valor 
numirico  de  la  expresiOn  de  la  constante  de 
equilibrio. 

Constante  de  Faraday,  F,  es  la  carga 
asodada  a un  mol  de  electrones, 

96  485  C/moL 

Constante  de  farmadOn,  describe  el 
equilibrio  entre  un  ion  complejo,  el  ion 
metilico  libre,  y los  ligandos. 

Constante  de  los  gases  ideates  (v&tse 
constante  de  los  gases). 

Constante  de  los  gases,  R,  es  la  constante 
numirica  que  aparece  en  la  ecuadOn  de 
los  gases  ideales  (PV  = nPT)  y tambiin  en 
algunas  otras  ecuadones. 

Constante  de  Planck,  Ji,e s la  constante  de 
propordonalidad  que  reladona  laenergia 
de  un  fotOn  de  luz  y su  frecuenda.  Su  valor 
es  6,626  XlO^Js. 

Constante  de  veloddad,  k,es  la  constante 
de  propordonalidad  en  una  ecuaci6n  de 
veloddad  que  reladona  la  veloddad  de 
una  reacdOn  con  las  concentradones  de  los 
reactivos. 

Constante  del  producto  de  solubilidad, 
es  la  constante  de  equilibrio  que  describe 
la  formadOn  de  una  disoludOn  saturada 
de  un  compuesto  iOnico  poco  soluble.  Es 
el  producto  de  las  concentradones  de  los 
iones,  elevada  cada  una  de  ellas  a una 
potenda  adecuada. 

GontrecdOn  lantinida,  se  refiere  a la 
disminudOn  de  tamario  de  los  i tom  os 
en  una  serie  de  elementos  al  llenarse 
con  electrones  una  subcapa/(una  serie 
de  transidOn  interna).  Se  debe  a la  poca 
efectividad  con  que  los  electrones / 
apantallan  la  carga  nuclear  del  itomo. 

Co  que,  es  una  forma  de  carbOn 
relativamente  pura  que  se  produce  por 
calentamiento  del  carbOn  sin  contacto  con  el 
aire  (destiladOn  destructiva). 

CristalizadOn  fracdonada  (recristalizadOn), 
es  un  mitodo  de  purificadOn  de  sustandas 
por  crista lizaci6n  del  sdlido  puro  en  una 
disoludOn  saturada  mientras  que  las 
impurezas  permanecen  en  disoludOn. 

Cuanto,se  refiere  a una  unidad  discreta  de 
energia  que  es  la  menor  cantidad  de  energia 
<^ie  puede  intercambiar  el  sistema. 

Cubica  cent  rad  a en  el  cuerpo  (bcc),  es 
la  estructura  crista  lina  en  la  que  la  celda 
unidad  tiene  unidades  estructurales  en  cada 
uno  de  los  vertices  y una  en  el  centra  del 
cubo. 

Cubica  centrada  enlas  caras  (fee), se  refiere 
a la  estructura  crista  lina  en  la  que  la  celda 
unidad  tiene  unidades  estructurales  en  los 
ocho  vertices  y en  el  centra  de  cada  cara  de 
la  celda  unidad.  Precede  de  la  ordenadOn 
cubica  com  pa  eta  de  esferas. 


Curva  de  presiOn  de  vapor,  es  la 
representadOn  de  la  presiOn  de  vapor  en 
fundOn  de  la  temperatura. 

Curva  de  valoradOn,es  un  grifico  del 
pH  de  la  disoludOn  frente  al  volumen 
de  la  disoludOn  valorante.  Indica  cdmo 
cambia  el  pH  durante  la  valoradOn  iddo- 
base  y puede  utilizarse  para  establecer 
caracteristicas  tales  como  el  punto  de 
equivalence  de  la  valoradOn. 

Dador  de  pratones,  es  un  iddo  en  la  teoria 
iddo-base  de  Bransted-Lowry. 

Densidad,es  una  propiedad  fisica  que  se 
cbtiene  dividiendo  la  masa  de  un  material  u 
objeto  por  su  volumen  (es  dedr,  la  masa  por 
unidad  de  volumen). 

Densidad  de  carga,  p,  es  la  carga  por 
unidad  de  volumen  de  un  catiOn. 

Deposition,  es  el  paso  de  moliculas  del 
estado  gaseoso  al  estado  sOlido. 

DesnaturalizadOn,se  refiere  a la  pirdida 
de  actividad  biol6gica  de  una  proteina 
pradudda  por  cambios  en  sus  estructuras 
secundaria  y terdaria. 

Detergentes,  son  agentes  de  limpieza  que 
actuan  emulsionando  los  aceites.  La  mayor 
parte  de  los  detergentes  sintiticos  son  sales 
de  los  dcidos  organosulfOnicos,  RS03"Na+. 

DextrOgiro,  significa  la  capaddad  de  girar 
el  piano  de  luz  polarizada  hada  la  derecha, 
designado  por  (+). 

Diagrama  de  celda,  es  una  representadOn 
simbOlica  de  una  cilula  electroquimica 
que  indica  las  sustandas  que  partidpan  en 
la  reacdOn  de  la  celda,  los  materiales  de 
los  elect  rod  os,  las  concentradones  de  las 
disoludones,  etc. 

Diagrama  de  fases,  es  una  representadOn 
grifica  de  las  condidones  de  temperatura 
y presiOn  en  las  que  existen  los  sd lidos, 
Hquidos  y gases  (vapores),  o bien  como 
fases  o estados  de  la  materia  unices,  o como 
dos  o mis  fases  en  equilibrio. 

Diagrama  de  niveles  de  energia,  es  una 
representadOn  de  los  estados  de  energia 
permitidos  para  los  electrones  en  los 
itomos.  El  diagrama  de  niveles  de  energia 
mis  sendllo,el  del  itomo  de  Kidr6geno. 

Diagrama  de  orbitales,  es  una 
representadOn  de  una  configuradOn 
electrOnica  en  la  que  se  designan  los 
orbitales  mis  probables  y se  indica  e)  espin 
de  cada  electron. 

Diagrama  entilpico,es  un  diagrama  en 
d que  se  re  presen  tan  las  variadones  de 
entalpia  de  un  proceso. 

Diamagn&ica,  se  refiere  a una  sustanda 
que  tiene  todos  sus  electrones  apareados 
yes  ligeramente  repelida  por  un  campo 
magnitico. 

Di  as  t trim  eras,  son  isOmeros  Opticamente 
activos  de  un  compuesto,  pero  sus 
estructuras  no  son  imigenes  e specula  res 
(como  son  los  enantiOmeros). 

Diferencia  de  electro negativi dad,  entre 
dos  itomos  que  estin  enlazados,  es  una 
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magnitud  que  se  utiliza  para  establecer  el 
grado  de  polaridad  de  un  enlace. 

Difosfato  de  adenosina  (A DP)  y trifosfato 
de  adenosina  (ATP), son  los  agentes 
implicados  en  la  transferenda  de  energia 
en  el  metaboiismo.  La  hidrdiisis  de  ATP 
produce  ADP,  el  ion  HP04:  , y liberacidn  de 
energia. 

Difracddn,es  la  dispersidn  de  la  luz  en  sus 
dife  rentes  com  pone  ntes  como  consecuenda 
de  la  interference  que  se  produce  por  la 
reflexidn  de  Illz  desde  una  superfide  con 
surcos. 

Difusidn,  se  refiere  a la  dispersion  de  una 
sustanda  (normalmente  un  gas  o liquido) 
en  una  regidn  en  la  que  no  esti  presente 
originalmente,  como  resultado  de  un 
movimiento  molecular  al  azar. 

Dihaluro  geminal,  es  un  haldgeno  aftadido 
a un  doble  enlace  de  un  alqueno,  y los 
dos  ^ tom  os  de  haldgeno  se  unen  al  mismo 
carbono. 

Dihaluro  vecinal,es  un  haldgeno  a da  dido 
a un  doble  enlace  de  un  alqueno,  en  el  que 
los  3 tomes  de  haldgeno  se  unen  a carbon  os 
ad y ace  ntes. 

Dfmero,  es  una  molicula  formada  por 
dos  uni  dad  es  formula  mis  sendlLas,  como 
Al^^que  es  un  dimero  de  A1CI3. 

Dismutaddn,  es  una  reaeddn  en  la  que  una 
nrdsma  sustanda  es  oxidada  y redudda. 

Disoluddn  (vt>a$e  mezcla  homo  gin  ea). 

Disoluddn  ideal,  tiene  =0  y algunas 

propiedades  (espedalmente  la  presidn 
de  vapor),  que  se  predicen  a partir  de  las 
propiedades  de  los  com  pone  ntes  de  la 
disoluddn. 

Disoluddn  no  saturada,es  una  disoluddn 
que  contiene  menos  soluto  del  que 
puede  disolverse  en  el  disolvente  en  las 
condidones  dadas. 

Disoluddn  reguladora,  disoluddn  que 
contrarresta  un  cambio  en  su  pH.  Contiene 
com  pone  ntes  cap  aces  neutralizar  pequeftas 
cantidades  a da di das  de  iddo  o de  base. 

Disoluddn  saturada,  es  una  disoluddn 
que  contiene  la  mixima  cantidad  de  soluto 
normalmente  posible  a una  tempera tura 
dada. 

Disoluddn  sobresaturada,  es  una 
disoluddn  que  contiene  mis  soluto  del  que 
se  espera  normalmente  para  una  disoluddn 
saturada.  Se  suele  preparar  comenzando 
con  una  disoluddn  saturada  a una 
temperatura  dada  y entonces  se  cambia  esta 
temperatura  a otra  para  la  que  aparezea 
sobresaturaddn. 

Disoluddn  valorante,  es  la  disoluddn 
que  se  aftade  con  una  bureta  de  forma 
controlada  en  una  reaeddn  de  valoraddn. 
(V6ase  tambi&n  valoraddn.) 

Disolvente,  es  un  componente  de  la 
disoluddn  en  el  que  estin  disueltos  uno  o 
mis  solutos.  Ceneralmente  el  disolvente 
se  encuentra  en  mayor  cantidad  que  los 
solutos  y determina  el  estado  de  la  materia 
en  el  que  existe  la  disolucidn. 


Disolvente  aprdtico,  es  un  disolvente  cuyas 
moliculas  no  tienen  un  itomo  de  hidrdgeno 
unido  a un  elemento  electronegativo. 

Disolvente  prdtica,  es  aquel  cuyas 
moliculas  tienen  itomos  de  hidrdgeno 
unidos  a itomos  electronegativos,  tales 
como  el  oxigeno  o el  nitrdgeno. 

Dual i dad  onda-particula,  fue  postulada 
por  de  Broglie  y establece  que  a veces,  las 
particulas  de  materia  tienen  propiedades 
ondulatorias  y viceveisa.  Se  demostrd  con 
las  i mi  genes  de  difraeddn  observadas 
cuando  los  electrones  indden  sobre  un 
cristal  de  ruquel. 

Ebulliddn,  es  un  proceso  en  el  que  se 
produce  la  evaporaddn  en  toda  la  masa  de) 
liquido.  La  ebulliddn  se  produce  cuando  la 
presidn  de  vapor  del  liquido  es  igual  a la 
presidn  baromitrica. 

Ecuaddn  ajustada,  es  la  que  tiene  el 
mismo  numero  de  itomos  de  cada  tipo  en 
am  bos  lados  de  la  ecuaddn.  (V6ase  tambitn 
ecuaddn  quimica.) 

Ecuaddn  de  estado,  es  una  expresidn 
matemitica  que  reladona  la  cantidad, 
volumen,  temperatura,  y presidn  de  una 
sustanda  (normalmente  aplicada  a gases). 

Ecuaddn  de  Hendersan-HasselbaJch, 
tiene  la  forma,  pH  = pKa  + log  [base 
conjugada]/[iddo],  en  la  que  se  utilizan  las 
concentradones  estequiomitricas  del  iddo 
ddbil  y su  base  conjugada  en  lugar  de  las 
concentradones  de  equiiibrio.  Su  validez  es 
limitada. 

Ecuaddn  de  Nernst,  ecuaddn  udlizada  para 
reiadonar  E^,  E°cdy  las  actividades  de  los 
reactivos  y productos  de  la  reaeddn  en  una 
cdluia. 

Ecuaddn  de  Schrttdinger,  ecuaddn  que 
describe  el  electrdn  del  itomo  de  hidrdgeno 
como  una  onda  de  materia.  Las  soludones 
de  la  ecuaddn  de  Schrddinger  se  denominan 
fun ci ones  de  onda. 

Ecuaddn  de  Van  der  Waals,  es  una  ecuaddn 
de  estado  para  gases  no  ideales.  Induye 
tdrminos  de  coirecddn  para  tener  en  cuenta 
las  fuerzas  intermoleculares  atractivas  y e) 
volumen  ocupado  por  las  moldculas  del  gas 
en  si  mismas. 

Ecuaddn  de  veloddad,  de  una  reaeddn 
es  la  ecuaddn  que  reladona  la  veloddad 
de  reaeddn  y las  concentradones  de  los 
reactivos.  Tiene  la  forma: 
veloddad  =it[ A] OT[Br  . 

Ecuaddn  del  gas  ideal,  reladona  la  presidn, 
volumen,  temperatura  y numero  de  moles 
del  gas  ideal  (n)mediante  la  expresidn 
PV=nKT. 

Ecuaddn  general  de  los  gases,  es  una 
expresidn  basada  en  la  ecuaddn  de  los 
gases  ideales  y se  escribe  en  la  forma 
p->Vi/n,T,  = PjVj/mjT,. 

Ecuaddn  integrada  de  veloddad,  se  obtiene 
a partir  de  una  ecuaddn  de  veloddad  por 
integraddn.  Reladona  la  concentraddn 
de  un  veactivo  (o  producto)  con  el  tiempo 
transcurrido  desde  el  comienzo  de  la 


reaeddn.  La  ecuaddn  tiene  diferentes 
formas  que  dependen  del  orden  de  reaeddn. 

Ecuaddn  idnica  neta,  es  una  ecuaddn  para 
una  reaeddn  entre  iones  en  disoluddn  en 
la  que  se  han  eliminado  los  iones  que  no 
partidpan  (iones  espeetadores).  La  ecuaddn 
debe  tener  ajustados  los  itomos  y la  carga 
elictrica  neta. 

Ecuaddn  nuclear,  ecuaddn  que  representa 
los  cambios que  tienen  lugar  durante 
un  proceso  nuclear.  El  nudeoque  se 
bombardea  y la  particula  udlizada  para 
ello  aparecen  en  el  lado  izquierdo  de  la 
ecuaddn  y el  nucleo  producto  y la  pardcula 
expulsada  en  el  lado  derecho. 

Ecuaddn  quimica,  es  una  representaddn 
simbdlica  de  una  reaeddn  quimica. 

Se  udlizan  sfmbolos  y formulas  para 
re  presen  tar  los  reactivos  y productos,  y los 
coefidentes  estequiomdtricos  se  utilizan 
para  ajustar  la  ecuacidn.  (Vfase  tambitot 
ecuaddn  ajustada.) 

Efecto  de  queladdn,se  refiere  a la 
estabilidad  especial  que  consigue  un  ion 
complejo  cuando  se  eneuentran  presentes 
ligandos  polidentados. 

Efecto  del  ion  comun,  describe  el  efecto  que 
ocasiona  una  sustanda  sobre  un  equiiibrio 
propordonando  iones  que  pueden 
partidpar  en  dicho  equiiibrio. 

Efecto  del  par  inerte,  9e  refiere  a los 
efectos  que  produce  la  presenda  de  un  par 
de  electrones  en  un  orbital  S de  las  capas 
de  Valencia  sobre  las  propiedades  de  los 
itomos  de  determinados  elementos  de  post- 
transiddn. 

Efecto  fotoeldctrico,  es  la  emisidn  de 
electrones  resultante  al  hacer  inddir  sobre 
la  superfide  de  determinados  materiales 
radiaddn  electromagnitica  de  f re  cue  n da 
adecuada. 

Efecto  induct! vo, se  refiere  al 
desplazamdento  de  densidad  electfonica  de 
un  itomo  a otro  a travds  de  la  cadena  de 
enlaces  o’ que  los  conecta. 

Efecto  salino,  es  un  efecto  causa  do  por  los 
iones  que  son  distintos  de  los  implicados 
dire  eta  me  nte  en  un  equiiibrio  en  disoluddn. 
El  efecto  salino  se  conoce  tambidn  como 
el  efecto  de  los  iones  distintos  o «no 
comunes». 

Efusidn,esel  escape  de  un  gas  a travds  de 
un  orifido  pequefto  en  el  redpiente  que  lo 
contiene. 

Electrodo  estindar  de  hidrdgeno  (EEH), 
es  un  electrodo  en  el  que  se  establece  un 
equiiibrio  entre  (a  = 1)  y H2(g,  1 bar) 
sobre  una  superfide  inerte  (Pt).  Al  electrodo 
estindar  de  hidrdgeno  se  le  asigna 
arbitrariamente  un  potendal  de  electrodo  de 
exactamente  0 V. 

Electrodo, es  una  superfide  metilica  en  La 
que  se  establece  un  equiiibrio  de  oxidaddn- 
redueddn  entre  el  metal  y las  sustandas  en 
disoluddn. 

Elect rdfilo, es  una  espede  con  una  regidn 
de  carga  positiva  (centro  electrofflico)  que 
atrae  electrones.  Reacdona  con  una  espede 
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nudeoftlica  formando  un  enlace  en  e)  que 
los  elect  rones  enlazantes  proceden  de  su 
compaftero  de  reaccidn. 

Electrdlisis,  es  la  de  scorn  position  de  una 
sustanda,  en  estado  fundido  o en  disoluddn 
electroiitica,  por  medio  de  una  corriente 
elictrica. 

Hectroli to,  es  una  sustanda  que  genera 
iones  a)  disol  verse  en  agua. 

Electrolito  dibil,  es  una  sustanda  que  esti 
solo  pardalmente  disodada  en  disoluddn, 
segun  una  reacddn  reversible. 

Electrolito  fuerte,  es  una  sustanda  que  esti 
completamente  disodada  en  disoluddn. 

Elect ronegativi dad  (EN),  es  una  medida 
de  la  capaddad  de  un  itomo  enlazado 
para  atraer  electrones;  los  metales  tienen 
elect ronegatividades  bajas  y los  no  metales 
electronegatividades  altas. 

Electrones,  son  particulas  que  llevan  la 
unidad  fundamental  de  carga  el^ctrica 
negativa  y se  encuentran  fuera  de  los 
nudeos  de  todos  los  £ tom  os. 

Electrones  de  valenda,  son  los  electrones  de 
la  capa  eiectrdnica  con  el  numero  cuintico 
prindpal  mis  alto,  es  dedr,  los  electrones  de 
la  capa  externa. 

Elemento,  es  una  sustanda  formada  por  un 
unico  tipo  de  itomos.  No  puede  romperse 
en  s us  tan  das  mis  sen  cilia  s por  reacdones 
qufmicas. 

Elementos  de  grupos  prind  pales,  son  los 
elementos  en  los  que  se  Henan  mediante  el 
mitodo  aufbau  las  subcapass  o p.  Tambiin 
se  les  denomina  elementos  de  los  bloques  s 
y p.  Se  encuentran  en  los  grupos  1,  2 y 13-18 
de  la  tabia  periodica  (grupos  A). 

Elementos  de  transiddn  o metales  de 
transition,  son  los  elementos  cuyos 
itomos  se  caracterizan  por  el  llenado  de 
una  subcapa  do/de  una  capa  electrdnica 
interna.  Si  la  subcapa  que  se  llena  es  la  /,  los 
elementos  se  denominan  a veces  elementos 
de  transiddn  interna. 

Elementos  representatives  (v&ase  elementos 
de  los  grupos  prindpales). 

Empaquetamiento  compacto  cubico,es 
una  de  las  dos  formas  en  las  que  pueden 
empaquetaise  las  esferas  para  minimizar  la 
cantidad  de  espado  libre  o los  huecos  entre 
el  las. 

Empaquetamiento  hexagonal  compacto, 
es  una  de  las  dos  formas  en  las  que  pueden 
empaquetarse  las  esferas  para  minimizar 
la  cantidad  de  espado  libre  o huecos  entre 
ellas.  La  estructura  cristalina  basada  en  este 
tipo  de  empaquetamiento  se  denomina  hep. 

Enantidmeras  (i&dmeros  dpticos),  son 
moliculas  cuyas  estructuras  son  imigenes 
especulares  no  superponibles.  Las  mo  lieu  las 
son  dpticamente  activas,  es  dedr,  capaees  de 
girarel  piano  de  luz  polarizada. 

Endotirmico,  se  refiere  a un  proceso  que 
va  acompartado  de  un  descenso  de  la 
temperatura  en  un  sistema  aislado,  o de 
absorddn  de  calor,  si  el  sistema  interacdona 
con  los  alrededores. 


Eneigia,  es  la  capaddad  de  realizar  trabajo. 
(Vfase  tambitn  trabajo.) 

Eneigia  dnitica,  es  la  energia  de 
movimiento.  La  energia  dnitica  de 
un  objeto  de  masa  m y veloddad  u es 
E.C.  = ’-jmu1 

Energia  de  activaddn,  es  la  energia  dnitica 
total  minima  que  deben  tener  las  moliculas 
en  sus  co lis iones  para  que  se  produzca  una 
reacddn  quimica. 

Energia  de  apareamiento,  es  la  energia 
necesaria  para  situar  a un  electrdn  en 
un  orbital  que  ya  esti  ocupado  por  otro 
electrdn. 

Eneigia  de  disodaddn  de  enlace,  D,  es  la 
cantidad  de  energia  necesaria  para  romper 
un  mol  de  enlaces  covalentes  en  una  espede 
gaseosa,  expresada  normalmente  en  kj/mol. 
(Vfase  tambi^n  eneigia  media  de  enlace.) 
Eneigia  de  ionizaddn,  lu  primera  energia 
de  ionizaddn,  es  la  energia  necesaria  para 
arrancar  el  election  mis  extemo  de  un 
itomo  en  estado  gaseoso.  La  segun  da  energia 
de  ionizaddn,  /^e s la  energia  necesaria  para 
arrancar  un  electron  de  un  ion  unipositivo 
g^seoso,  y asi  sucesivamente. 

Eneigia  del  punto  cero,  es  la  energia  mis 
baja  posible  de  un  sistema  mecanocuintico, 
co  mo  la  energia  de  la  «particula  en  la  caja» 
para  n = 1 (Secd6n  9.6). 

Eneigia  Gibbs  de  formaddn  estindar, 

AfG0,  es  la  variaddn  de  energia  Gibbs 
estindar  asodada  a la  formaddn  de  1 mol 
de  compuesto  a partir  de  sus  elementos  en 
sus  formas  mis  es  tab  les  a 1 bar  de  presidn. 

Eneigia  Gibbs,  G/es  una  funddn 
termodinimica  diseftada  para  ob tener  un 
criterio  de  cambio  espontineo.  Se  define 
mediante  la  ecuacidn  G = H - T S. 

Eneigia  interna,  U,de  un  sistema,  es  la 
energia  total  atribuida  a las  particulas  de 
materia  y sus  interacdones  en  un  sistema. 

Eneigia  media  de  enlace,  es  la  media  de  las 
energias  de  disodaddn  de  enlace  para  una 
aerie  de  dife rentes  espedes  que  contienen 
un  determinado  enlace  covalente.  ( Vdase 
tambifol  eneigia  de  disodaddn  de  enlace.) 

Eneigia  potendal,  es  la  energia  debida  a 
la  posiddn  u ordenamiento  espadal.  Es  la 
energia  asodada  con  lasfuerzas  de  atraeddn 
yrepulsidn  entre  objetos. 

Eneigia  quimica,es  la  energia  asodada 
a los  enlaces  quimicos  y a las  fuerzas 
in  termolecu  lares. 

Eneigia  reticulates  la  cantidad  de  energia 
Hberada  al  formarse  un  mol  de  sdlido  idnico 
crista  lino  a partir  de  los  iones  gaseosos 
se  parados. 

Eneigia  tdmiica,  es  la  energia  asodada  al 
movimiento  de  las  mol£culas  al  azar. 

Eneigia  torsional,  es  la  diferenda  de  energia 
entre  las  formas  eclipsada  y altemada  del 
etano. 

Enlace  covalente,  se  forma  cuando  se 
comparten  electrones  entre  un  par  de 
itomos.  En  la  teoria  del  enlace  de  valenda, 
ei  enlace  covalente  se  describe  como  la 


comparticidn  de  un  par  de  electrones  en 
la  regidn  en  la  que  solapan  los  orbitales 
atdmicos. 

Enlace  covalente  coordinado,  es  un  enlace 
donde  los  electrones  compartidos  entre 
dos  itomos  pertenecen  solamente  a uno  de 
ellos.  Como  resultado,  los  itomos  enlazados 
presentan  cargas  forma  les. 

Enlace  covalente  doble,  indica  un  enlace  en 
d que  se  comparten  dos  pares  de  electrones 
entre  los  itomos  enlazados.  El  enlace  se 
re  presents  por  un  signo  de  doble  trazo  (=). 

Enlace  covalente  multiple,  es  un  enlace  en 
d que  los  itomos  enlazados  comparten  mis 
de  dos  electrones. 

Enlace  covalente  polar,  es  un  enlace  en  el 
que  hay  una  separaddn  entre  los  centres  de 
las  cargas  positiva  y negativa  del  enlace. 

Enlace  covalente  simple,  es  el  enlace 
lesultante  de  la  compartiddn  entre  los 
itomos  enlazados  de  un  par  de  electrones. 

Se  represents  mediante  un  guidn  ( — ). 

Enlace  covalente  triple, enlace  en  el  que 
los  atomos  enlazados  comparten  tres  pares 
de  electrones.  Se  represents  mediante  un 
simbolo  con  tres  guiones  {— ). 

Enlace  de  hidrdgeno,es  una  fuerza  de 
atraccidn  in  termolecu  la  r en  la  que  un  4tomo 
de  H unido  por  enlace  covalente  con  un 
itomo  es  atraido  simui  tinea  me  nte  por  otro 
itomo  de  caricter  no  metalico  de  la  misma 
o de  otra  mol^cula  cercana. 

Enlace  idnico,  se  produce  por  la 
transferences  de  electrones  entre  itomos  de 
un  metal  y un  no  metal.  Se  forman  iones 
positives  y negatives  que  se  mantienen 
juntos  por  atracdones  electrostiticas. 

Enlace  tt,  es  un  enlace  que  results  de  un 
solapamiento  lateral  de  los  orbitales  p, 
produd£ndose  una  densidad  de  carga 
electronics  alts  por  endms  y por  debajo  de 
la  lines  que  une  los  itomos  enlazados. 

Enlace  pepiidico,  enlace  formado  al 
eiiminarae  una  molOcula  de  agua  entre  dos 
moliculas  de  aminoiddo.  El  itomo  de  H 
procede  del  grupo  — NH2  de  un  aminoiddo 
y el  grupo  — OH  del  grupo  — COOH  del 
otro  aminoiddo. 

Enlace  or,  es  el  enlace  resultante  del 
solapamiento  frontal  de  orbitales  atdmicos 
simples  o Kibridos,  a lo  largo  de  la  linea  que 
une  los  nudeos  de  los  itomos  enlazados. 

Entalpia  (calor)  de  formaddn  (t tase 
entalpia  de  formaddn  estindar). 

Entalpia  de  formaddn  estindar,  AfH°,  de 
una  sustanda  es  la  variaddn  de  entalpia 
que  tiene  lugar  cuando  se  forma  1 mol  de 
sustanda  en  su  estado  estindar  a partir 
de  sus  elementos  en  los  estados  estindar  de 
sus  formas  de  referenda.  Las  formas 
de  referenda  de  los  elementos  son  las  formas 
m£s  estables  de  los  elementos  a 1 bar  de 
presidn  y una  temperatura  dada. 

Entalpia  de  reacddn  estindar,  AH°,  es  la 
variaddn  de  entalpia  de  una  reacddn  en  la 
que  todos  los  reactivos  y productos  estan  en 
sus  estados  estindar. 
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Entalpia,  H,  es  una  funeton  ter  mod  ini  mica 
util  12  a da  para  describir  procesos  a preston 
constante:  H = U + PV,y  a preston 
constante,  AH  = AH  + PAV. 

Entropia  malar  estindar,  es  la  entropia 
absoluta  evaluada  para  un  mol  de  sustanda 
en  su  estado  estindar  a una  temperatura 
determinada. 

Entropia,  S,e s una  propiedad 
termodinimica  re  la  ciona  da  con  ei  numero 
de  niveles  de  energia  entre  los  que  se 
distribuye  la  energia  de  un  sistema.  Cuanto 
mayor  esel  numero  de  niveles  de  energia 
para  una  energia  total  dada,  mayor  es  la 
entropia. 

Enzima,  es  una  proteina  de  masa  molar 
devada  que  cataliza  reacdones  bioldgicas. 

Equilibria,  se  re  fie  re  a la  situad<5n  en  la 
que  los  procesos  directoe  inverse  tienen 
lugar  a la  misma  veloddad  y nose  produce 
cambio  neto.  Por  ejemplo,  las  cantidades 
de  reactivos  y pro  duct  os  en  una  reaeddn 
reversible  permanecen  constantes  con  el 
tiempo. 

Error  acddental,  es  un  error  cometido  por 
la  persona  que  lleva  a cabo  una  medida  o 
utiliza  una  ticnica  experimental,  como  el 
error  al  hacer  una  lectura  de  temperatura  en 
un  temfo  metro. 

Error  sistemitico,  es  un  error  que  aparece 
de  forma  recurrente  en  una  serie  de 
medidas  porque  hay  un  error  inhere nte  en 
d sistema  de  medida  (por  ejemplo,  debido  a 
un  instrument  de  medida  mal  calibrado.) 

Espectro  de  Iineas,  se  produce  por  la 
emisidn  de  luz  produdda  por  los  itomos  o 
iones  exdtados.  El  espectro  contiene  iineas 
a longitudes  de  onda  discretas  que  aparecen 
por  la  transidin  de  un  election  de  un  nivel 
a otro. 

Espectrrimetro  de  masas,  es  un  dispositivo 
utilizado  para  separar  y medir  las 
cantidades  y masas  de  los  distintos  iones 
que  forman  parte  de  un  haz  de  iones 
gaseosos  de  carga  positiva. 

Espectros  attimicos  (de  Iineas),  se  producen 
por  la  dispersidn  de  luz  emitida  por  itomos 
gaseosos  en  estados  exdtados.  En  un 
espectro  de  Iineas  solo  esti  presentes  un 
conjunto  discrete  de  longitudes  de  onda 
(que  se  ven  como  Iineas  de  colores). 

Espin  del  electron,  es  una  caracteiistica 
de  los  electrones  que  da  lugar  a las 
propiedades  magniticas  de  los  itomos.  Las 
dos  posibilidades  del  espin  son  +\ y - j. 

Esqueleto  estructura],  es  una  disposiddn 
de  los  itomos  en  una  estructura  de  Lewis 
que  se  corresponde  con  la  disposiddn  real 
encontrada  experimentalmente. 

Estado  de  transiddn,  en  una  reaeddn 
quimica  es  un  estado  intermedio  entre  los 
reactivos  y los  products.  (V dose  tombitn 
complejo  activado  y peril  de  la  reacridn.) 

Estado  estindar,  de  una  sustanda  se  refiere 
a la  sustanda  que  se  encuentra  a 1 bar  de 
preston  y una  temperatura  dada.  Para  un 
gas  esel  estado  hipotitico  del  gas  puro 


comportdndose  como  gas  ideal  a 1 bar  de 
preston  y una  temperatura  dada. 

Estado  exritado,  de  un  itomo,  se  refiere 
a un  itomo  con  uno  o mis  electrones 
en  un  nivel  de  energia  mis  alt  que  el 
estado  fundamental.  (Vfatse  tambitn  estado 
fundamental.) 

Estado  fundamental,  es  el  estado  de  energia 
mis  bajo  para  los  electrones  en  un  itomo  o 
molicula. 

Estados  de  oxidaci6n,se  refiere  al  numero 
de  electrones  que  un  itomo  pierde,  gana 
o com  parte  al  combinarse  con  otros 
itomos  para  formar  moliculas  o iones 
poliafomicos. 

Estalactitas  y estalagmitas,  son  formadones 
de  caliza  (CaCOJ  en  cuevas  de  este  mineral, 
produddas  por  la  descomposidin  lenta  de 
Ca(HC03)j. 

Estandarizadin  de  una  disoludin,es  la 
determinadin  de  la  concentraddn  exacta  de 
la  disol ud6n,generalme nte  por  medio  de 
una  valoradin. 

Estequiometria,  se  refiere  a las  medidas  y 
reladones  cuantitativas  entre  las  sustandas 
y las  mezcLas  de  interns  en  quimica. 

£ster,  es  ei  product  formado  por  la 
eliminaddn  de  entre  una  molicula  de 
iddo  y otra  de  alcohol.  Los  isteres  tienen  la 
0 
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formula  general  R — C — 0 — R'. 

Este reo centre,  es  un  itmo  de  carbono 
asimitrioo. 

Estereoisdmeros,  son  isrimeros  en  los  que 
el  numero  y tipos  de  itomos  y enlaces 
en  las  moliculas  coindden,  pero  algunos 
itomos  se  orientan  de  forma  distinta  en  el 
espado.  La  isomeria  cis-irans  es  un  tipo  de 
estereoisomeria  y la  isomeria  riptica  es  otro 
tipo. 

Estructura  cuate  maria,  es  la  estructura  de 
mayor  orden  que  se  encuentra  en  algunas 
proteinas.  Describe  c6mo  pueden  unirse 
entre  si  cadenas  de  polipitidos  separadas, 
formindose  una  estructura  mayor  y mis 
compleja. 

Estructura  de  Lewis,  es  una  combinacfon 
de  simbolos  de  Lewis  que  representa  la 
transferenda  o compartid6n  de  electrones 
en  un  enlace  quimico. 

Estructura  primaria,  es  la  secuenda  de 
aminoiddos  en  las  cadenas  de  polipiptidos 
que  constituyen  una  proteina. 

Estructura  secundaria,  de  una  proteina 
es  la  estructura  o forma  de  la  cadena  del 
polipitido,  por  ejemplo,  la  estructura 
helicoidal. 

Estructura  terdaria,  de  una  proteina  es  la 
estructura  tridimensional,  por  ejemplo,  los 
plegamientos  y vueltas  de  las  cadenas. 

Etapa  determinante  de  la  veloddad,  en 
un  mecanismo  de  reaccton  es  un  proceso 
elemental  que  es  esendal  para  establecer 
la  veloddad  de  la  reaeddn  global, 
generalmente  porque  es  la  etapa  mis  lenta 
del  mecanismo. 


£ter,  compuesto  orginico  de  formula 
general  es  R — O — R'. 

Eutrofizad6n,es  el  deterioro  de  un  agua 
dulce  causa  da  por  nutrientes,  como  nitratos 
y fosfatos,  que  esdmulan  el  credmiento 
de  aigas,  la  diaminud6n  del  oxigeno  y la 
muerte  de  los  peces. 

Evaporation,  es  un  proceso  fisico  de  un 
liquido  que  pasa  a vapor.  (V false  tambifai 
vaporizaciin.) 

Exactitud,  es  la  «proximidad»  entre  el  valor 
medido  y el  valor  verdadero  o aceptado  de 
una  magnitud. 

Exotirmico,  se  refiere  a un  proceso  que 
produce  un  aumento  de  la  temperatura  en 
un  sistema  aislado,  o un  desprendimiento 
de  calor  en  un  sistema  que  interacdona  con 
los  alrededores. 

Expresiin  de  la  constante  de  equilibrio, 
describe  la  reladdn  entre  las  concentradones 
(o  presiones  pardales)  de  las  sustandas 
presentes  en  un  sistema  en  equilibrio. 

Factor  estequiomitrico,  es  un  factor  de 
convexsfon  que  reladona  las  cantidades 
en  moles  de  dos  espedes  que  intervienen 
en  una  reaedin  quimica  (por  ejemplo,  un 
reactivo  con  un  producto,  un  reactivo  con 
otro  reactivo,  etc.).  Los  valores  numiricos 
utilizados  para  form u La r el  factor  son  los 
coefidentes  estequiomitricos. 

Fahrenheit,  se  refiere  a la  e sea  la  de 
temperatura  basada  en  el  valor  de  32  °F 
para  el  pun  to  de  fusiin  del  hielo  y 212  °F 
para  el  punto  de  ebullidin  del  agua. 

Familia,  de  elementos,  es  un  grupo 
numerado  de  la  tabla  pertodica  que  a 
veces  lleva  un  no  mb  re  caracteristico.  Por 
ejemplo,  el  grupo  17  es  la  familia  de  los 
halrigenos. 

fee  (Vfaise  cubica  centrada  en  las  caras). 

Fenol,  hidrocarburo  aromitico  con  el  grupo 
fundonal  — OH. 

Ferromagnetisma,  es  una  propiedad  que 
permite  a dertos  materia  I es  (en  especial 
Fe,  Co,  y Ni)  eonvertiise  en  imanes 
permanentes.  Los  momentos  magniticos 
de  los  itomos  individuales  se  alinean 
en  dominios.  En  presenda  de  un  campo 
magnitico,  estos  dominios  se  orientan 
produdendo  un  momenta  magnitico 
permanente. 

Fisiin  (V6ase  fisiin  nuclear). 

Fisiin  nuclear,  es  un  proceso  de 
desintegrad6n  radiactiva  en  el  que  un 
nudeo  pesado  se  esdnde  en  dos  nudeos 
mis  ligeros  y varios  neutrones,  liberindose 
energia. 

Firmula  desarrollada,  de  un  compuesto  es 
una  formula  en  la  que  se  indica  los  itomos 
de  la  molicula  que  estin  unidos  entre  si,  y 
el  tipo  de  enlace,  simple,  doble  o triple,  que 
hay  entre  ellos. 

Formula  empirica,  es  la  formula  quimica 
mis  sen  cilia  que  puede  escribirse  para  un 
compuesto,  es  dedr,  que  tiene  los  submdices 
enteros  mis  pequeflos  posibles. 
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Formula  molecular,  formula  que  indica 
I os  numeros  de  ^ tom  os  distintos  presents 
en  una  molicula.  La  formula  molecular 
coincide  a veces  con  la  formula  empmca; 
otras  veces  es  un  multiple  entero  de  esta 
fomuia. 

Formula  quimica,  representa  los  numeros 
relatives  de  los  3 tom  os  de  cada  tipo  en  una 
s us  tan  da  mediante  simbolos  y subindices 
numiricos. 

Formula  semidesarrollada,  es  una 
representadin  simplificada  de  una  formula 
estructural. 

Formulas  de  lineas  y ingulos,  son 
representadones  a b rev  Ladas  de  molicuias 
organicas  en  las  que  se  rep  re  sen  tan  los 
enlaces  por  lineas,  pero  solo  se  escribe n los 
simbolos  quimicos  distintos  del  carbono  e 
hidfogeno. 

Fot6n,  es  una  «partfcula»  de  luz.  La  energia 
de  un  haz  de  luz  esti  concentrada  en  estos 
fotones. 

Fracddn  malar,  de  una  mezda  es  la  fracd6n 
de  molicuias  de  la  mezcla  que  son  de  un 
determinado  tipo.  Es  la  cantidad  en  moles 
de  un  componente  dividida  por  la  cantidad 
total  de  todas  lassustandas  de  la  mezda. 

Frecuenda,  de  un  movimiento  ondulatorio, 
es  el  numero  de  crestas  o valles  de  una 
onda  que  pasan  por  un  punto  dado  en  la 
unidad  de  tiempo.  Se  expresa  en  unidades 
de  tiempo-1  (por  ejemplo,  Ilamado 
tambiin  heido,  Hz). 

Fuerza  electromotriz  (fem),es  la  diferenda 
de  potendal  entre  dos  elect  rod  os  en  una 
celda  voltaica,  expresa  da  en  voltios. 

Fuerzas  de  adhesion, son  fuerzas 
intermoleculares  entre  molicuias  diferentes, 
co mo  las  de  un  Iiquido  y una  superfide  con 
la  que  esti  en  contacto. 

Fuerzas  de  cohesidn,  son  fuerzas 
intermoleculares  entre  molicuias 
semejantes,  como  las  que  hay  dentro  de  una 
gota  de  iiquido. 

Fuerzas  de  dispersidn  (de  London),  son 
fuerzas  intermoleculares  asodadas  con 
dipolos  instantineos  e induddos. 

Fuerzas  de  London  ( V&tse  fuerzas  de 
dispeisidn). 

Fuerzas  de  Van  der  Waals,  es  un  tirmino 
utilizado  para  describir  de  forma  conjunta 
las  fuerzas  intermoleculares  de  London  y las 
interacdones  entre  los  dipolos  permanentes. 

Funcidn  de  estado,es  una  propiedad  que 
posee  un  unico  valor  cuando  se  define  el 
estado  o situaddn  presente  de  un  sistema. 
Este  valor  es  ndependiente  de  la  forma  de 
alcanzar  el  estado. 

Funridn  de  ondas  angular,  Y(9 , 4>),  es  la 
parte  de  una  funddn  de  ondas  que  depende 
de  los  Angulos  8 y <f>  cuando  la  ecuad6n 
de  ondas  de  Schfodinger  se  expresa  en 
coordenadas  polares  esforicas.  (Vfose  tambitn 
fund  6 n de  ondas  radial.) 

Funridn  de  ondas  radial,  R(r),es  la  parte 
de  la  funefon  de  ondas  que  depende  solo  de 
la  distanda  r cuando  se  utiliza  la  ecuadin 


de  ondas  de  Schrfldinger  en  coordenadas 
esfiricas.  ( Vfase  tambiin  funcidn  de  ondas 
angular.) 

Fusidn  (vtase  fusidn  nuclear). 

Fusidn,  es  la  transidin  de  sdlido  a Iiquido  y 
tiene  lugar  en  e)  punto  de  fusfon.  El  punto 
de  fusfon  y e)  punto  de  solidificaddn  de  una 
sustanda  son  idinticos. 

Fusfon  nuclear,  combinaddn  de  nucleos 
afomicos  pequeflos  en  nucleos  may  ores,  y 
parte  de  la  masa  se  transforma  en  energia. 

Fusfon  por  zonas,  es  un  p race  so  de 
purificaddn  ene)  que  una  barra  de  material 
se  somete  a ciclos  sucesivos  de  fusiones  y 
solidificadones.  Las  impurezas,  a medida 
Cfie  se  mueve  la  zona  fundida,  se  van 
desplazando  hada  el  extremo  de  la  barra 
Cjie  finalmente  se  corta. 

Gas,es  un  estado  de  la  materia  en  el  que 
los  3 tom  os  o las  molicuias  generalmente 
estin  mucho  mis  separados  que  en  los 
tiquidos  y sdlidos.  Un  gas  adopta  la  forma 
del  redpiente  que  lo  con  tiene  y se  expande 
hasta  Uenarlo,  de  modo  que  no  tiene  ni 
forma  ni  volumen  definido. 

Gas  de  agua,  es  una  mezla  de  CO(g)  y 
H2(g),  junto  con  alguna  cantidad  de  los 
g^ses  incombustibles:  C02(g)  y N2(g), 
pradudda  al  hacer  pasar  vapor  de  agua 
[H20(g)]  sob  re  coque  caliente. 

Gas  de  sintesis,  es  una  mezda  de  CO(g) 
y H2(g),  que  se  suele  preparar  a partir  de 
carifon  o gas  natural  y que  se  utiliza  como 
combustible  o como  material  de  partida  en 
sintesis  orginica. 

Gas  ideal  (perfecto), es  un  gas  cuyo 
com  porta  mien  to  puede  prededrse  por  la 
ecuaddn  de  los  gases  ideales. 

Gas  perfecto,  es  un  gas  que  cuyo 
comportamiento  puede  ser  predicho  por 
la  ecuadin  del  gas  ideal.  Tambiin  se  usa 
para  describir  un  gas  cuyas  molicuias  son 
«masas  puntuales»  que  no  interacdonan 
entre  si.  (Vtase  tambiin  gas  ideal.) 

Gases  nobles,  son  los  elementos  cuyas 
tStomos  tienen  en  su  cap  a electfonica  de 
numero  cuintico  principal  mis  alto  la 
oonfiguradin  electfonica  ns?np6.  (El  eas 
noble  hetio  tiene  la  configurad6n  Is*). 

Gauche,  conformadin  en  la  que  los  grupos 
metilo  se  encuentran  a la  izquierda  y a la 
derecha,  uno  con  respecto  al  otro. 

Geometria  de  grupo  de  electranes,  se 
refiere  a la  distribudin  geomitrica  en 
to  mo  a un  itomo  central,  de  los  pares  de 
electranes  en  su  ca pa  de  valenda. 

Geometria  molecular,  se  refiere  a la 
forma  geomitrica  de  una  molicula  o ion 
poliafomieo.  En  las  espedes  en  que  todos 
los  pares  de  electranes  son  pares  enlazantes, 
la  geometria  molecular  coincide  con  la 
geometria  de  grupos  de  electranes.  En  otras 
cases  las  dos  propiedades  estan  reladonadas 
pero  no  son  iguales. 

Grado  de  disociadin, se  refiere  a la 
extensfon  en  que  se  disoda  un  iddo  dibit 
o una  base  dibit.  El  grado  de  disodadin 


aumenta  cuando  la  disoludin  del  electrolito 
dibit  se  diluye.  ( Vfase  tambihx  porcentaje  de 
disodadin). 

Grado  de  insaturaridn,  es  igual  al 
numero  total  de  enlaces  tt  y anillos  en  una 
mo  lieu  la. 

G rasas,  son  trigliciridos  en  los  que 
predominan  los  componentes  icidos  grasos 
saturados. 

Grupo,  es  una  eolumna  vertical  de 
elementos  en  la  tabla  peri6dica.  Los 
miembros  de  un  grupo  tienen  propiedades 
semejantes. 

0 

Grupo  acilo,  es  el  grupo  — C — R.  Si 
R =H,  se  denomina  grupo  formilo; 

R =CHj,  acetilo;  y R * QHg,  benzoilo. 

Grupo  bend  la,  es  un  grupo  metilo  con  un 
itomo  de  hidfogeno  reemplazado  por  un 
grupo  fenilo. 

Grupo  carbonilo, se  encuentra  en  los 
aldehidos,  cetonas  y icidos 

caiboxflicos  ^ = 0. 

0 

li 

Grupo  carboxilo,  es  el  grupo  — C — OH. 
Grupo  fenilo,  es  un  anillo  bencinico  en  el 
que  se  ha  eliminado  un  itomo  de  H:  — CgHg. 
Grupo  fundonal,  es  un  itomo  o grupo  de 
itomos  unido  a un  residuo  hidrocarbonado, 
R.  El  grupo  fundonal  con  frecuenda 
confiere  propiedades  espedales  a una 
molicula  organ ica . 

Grupo  saliente,  es  el  grupo  expulsado  de 
una  molicula  electfofila  en  el  ataque  de  un 
nucleifilo. 

Hal  6 ge  nos,  (grupo  17)  son  los  no  metales 
mris  reach vos,  con  la  eonfiguraefon 
electfonica  ws^^en  la  cap  a electfonica 
correspondiente  a)  numero  cuintico 
prindpal  mis  alto. 

hep  (v&tse  empaquetamiento  hexagonal 
compacto). 

Herein  (Hz),es  la  unidad  SI  de  frecuenda, 
igual  a s*1. 

Heterociclicos,  se  refiere  a eompuestos 
basados  en  estructuras  hidrocaibonadas 
de  anillo  en  las  que  uno  o mis  itomos  de 
carbono,  son  sustituidos  por  itomos  como 
N,  O,  o S. 

Ffibridacfon,se  refiere  a la  combinadin 
de  orbitales  atrimicos  puros  para  generar 
orbitales  hibridos  en  el  mitodo  de  enlace 
de  valenda  para  la  descripdin  del  enlace 
oovalente. 

Ffidrato,  es  un  compuesto  en  e)  que  un 
numero  determinado  de  moliculas  de  agua 
se  encuentra  a so  da  do  con  cada  unidad 
formula,  como  en  el  CuS04  • 5H-jO. 

Hidrocarburo,  es  un  compuesto  que 
contiene  los  dos  elementos  carbono  e 
hidfogeno.  Los  itomos  de  C se  ordenan 
en  cadenas  line  ales  o ramificadas  o en 
estructuras  de  anillo. 
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Hi  drat g de  carbono.es  un 
polihidroxialdehido,  una  polihidroxicetona, 
un  derivado  de  estos  o una  sustanda  que 
los  produce  por  hidrdlisis.  Los  hidratos 
de  carbono  pueden  co  ns  id  e raise  como 
«hidratos»  de  carbono  en  el  sentido  de  que 
sus  formulas  gene  rales  son  C^H20)y, 

Hidrocarburo  no  saturado.es  un 
hidrocarburo  cuyas  moliculas  contienen 
uno  o mis  enlaces  multiples  caibono- 
caibono. 

Hidrocarburo  saturado.es  un  hidrocarburo 
cuyas  mold  cu  Las  tienen  solamente  enlaces 
simples  entre  los  itomos  de  carbono. 

Hidrogenaridn.  es  una  reacddn  en  la  que 
los  itomos  de  H se  adidonan  a enlaces 
multiples  entre  itomos  de  caibono. 
convirtiendo  los  enlaces  dobles  caibono- 
caibono  en  enlaces  sendlios  y los  enlaces 
triples  caibono-carbono  en  enlaces  dobles  o 
sendlios.  Por  ejemplo.  es  una  reacddn  que 
convierte  un  iddo  graso  no  saturado  en 
saturado. 

Hidr61isis.es  un  nombre  especial  que  se 
da  a las  reacdones  iddo-base  en  las  que 
los  iones  act uan  como  icidos  o como  bases. 
Como  resultado  de  la  hidrdlisis.  muchas 
disoludones  de  sales  no  tienen  pH  neutro, 
es  dedr.  pH  * 7. 

Hidrometaluigia.se  re  fie  re  a 
procedimientos  metalurgioos  donde  se 
utilizan  el  agua  y las  disoludones  acuosas 
para  extraer  metales  de  sus  mlnerales.  En 
la  primera  etapa.  lixiviacidn.se  obtiene 
ei  metal  de  interns  en  forma  soluble  en 
disoluddn  acuosa.  Otras  eta  pas  induyen  la 
purificaddn  de  la  disoluddn  resultante  de 
la  lixiviaddn  y el  depdsito  del  metal  a partir 
de  la  disoluddn. 

Hidroxilo.es  el  grupo  — OHy  se  encuentra 
normalmente  unido  a una  cadena 
hidrocarbonada  lineal  o ramificada  (un 
alcohol)  oa  una  estructura  de  anillo  (un 
fenol). 

Hidruros.  son  compuestos  de  hidrdgeno, 
normalmente  divididos  en  las  categorias 
de  covalentes  (por  ejemplo,  HjO  y HC1). 
idnicos  (por  ejemplo,  LiH  y CaH2).  y 
metilicos  (la  mayor  parte  compuestos 
no  estequiomitrioos  de  los  metales  de 
transiddn). 

Ffipdtesis.es  una  propuesta  de  explicaddn 
provisional  para  una  serie  de  observaciones 
o una  ley  natural. 

lndicador.es  una  sustanda  que  cambia  de 
color  en  el  punto  de  equivalenda  de  una 
valoraddn. 

Indicador  iddo-base,  es  una  sustanda 
utilizada  para  medir  el  pH  de  una 
disoluddn  o para  indicar  el  punto  de 
equivalenda  en  una  valoraddn  iddo-base. 
El  indicador  toma  un  color  cuando  se 
encuentra  en  su  forma  de  iddo  ddbil  no 
disodado  y obro  color  diferente  en  su  forma 
anidnica. 

Intercambio  idnico.  es  un  procesoen  el  que 
los  iones,  que  se  encuentran  en  la  superfide 


de  un  material  intercambiador  de  iones,  son 
sustituidos  por  otros  iones  en  disoluddn. 

Por  ejemplo,  el  Na+  puede  intercambiarse 
por  el  Ca*  y el  Mgp'.o  el  OH”  puede 
intercambiarse  por  S04*“. 

Intermedio.es  el  producto  de  una  reacddn 
que  se  consume  en  la  siguiente  reacddn  en 
un  proceso  que  tiene  lugar  en  varias  etapas. 

Intermedio  de  reacddn.es  una  espede 
formada  en  una  reacddn  elemental  de  un 
me  can  is  mo  de  reacddn  que  se  consume 
en  una  reacddn  elemental  posterior.  En 
consecuenda,  la  espede  noaparece  en  la 
ecuaddn  para  la  reacddn  global. 

Intervalo  de  reguladdn.  es  el  intervalo  de 
valores  de  pH  en  el  que  una  disoluddn 
reguladora  puede  mantener  un  pH 
razonablemente  constante. 

Ion.es  una  espede  con  carga  que  const  a 
de  un  uni co  itomo  o de  un  grupo  de 
itomos.  Se  forma  cuando  un  itomo  neutro 
o un  grupo  de  3 tom  os  unidos  por  enlace 
covalente  gana  o pierde  electrones. 

Ion  arenio.es  un  catidn  con  fdrmula 
H 

( 

estructural:  . Un  ion  arenio  se 

forma  cuando  un  electrdfilo  (Ef)acepta  un 
par  de  electrones  del  sistema  rr  del  anillo 
bencinico. 

Ion  complejo.es  un  complejo  con  una  carga 
elictrica  neta. 

Ion  hajonio,  itomo  haldgeno  unido 
(puentes)  a dos  itomos  de  caibono  que 


estin  unidos  entre  si:  ! I .El 

itomo  haldgeno  tiene  un  octeto  completo 
(dos  pares  enlazantes  y dos  solitaries)  y 
carga  formal  l^.Si  el  itomo  haldgeno  es 
doro  o bromo,  el  ion  se  llama  cloronio  o 
bromonio. 

Ion  hidronio.  H30+.es  la  forma  en  la  que 
se  encuentran  los  protones  en  disoluddn 
acuosa.  Los  tirminos  don  hidrdgeno»  e don 
hidronio»  se  utilizan  con  frecuencia  como 
sindnimos. 

• ••  "i  2“ 

■9  9*1 

Ion  poliatdmico.es  una  combinaddn  de  dos 
o mis  itomos  unidos  por  enlace  covalente 
que  existe  como  ion. 

Ion  polihaluro.  es  un  anidn  poliatdmico 
formado  por  dos  o mis  itomos  de  haldgeno 
unidos  por  enlace  covalente,  por  ejemplo, 

I3‘. 

Ion  superdxido.es  un  ion  con  estructura 

[=»-»=]". 

Iones  espectadores.son  las  espedes  idnicas 
que  estin  presentes  en  una  mezcla  de 
reacddn  pero  no  toman  parte  en  la  reacddn. 
No  se  suelen  incluir  en  una  ecuaddn 
qulmica. 


Ionizaddn  porcentual,  de  un  iddo  dibil  o 
una  base  dibil  es  el  porcentaje  de  moliculas 
que  estin  disodadas  en  disoluddn  acuosa. 

Isoelectrdnicas,  se  ref i ere  a las  espedes 
que  tienen  el  mismo  numero  de  electrones 
(genera Imente  la  misma  configuracidn). 
Na+y  Ne  son  isolectrdnicos  y tambiin  lo 
son  CO  y N2. 

Isomeria  ds-trans,  es  un  tipo  de 
estereoisomeria. 

Isomeria  geomdtrica,  en  los  compuestos 
orginicos,  se  re  fie  re  a la  existenda  de 
estructuras  no  equivalentes  (dsy  irons)  que 
difieren  en  las  posidones  de  los  grupos 
sustituyentes  con  respecto  a un  doble 
enlace.  En  los  complejos,  las  estructuras 
no  equivalentes  se  basan  en  las  posidones 
en  las  que  los  ligandos  se  unen  al  centre 
metilico. 

Isomeria  dptica,  es  la  isomeria  causada 
por  la  p re  sen  da  de  un  itomo  quiral  en  una 
estructura  y coni  lev  a la  existenda  de  una 
pareja  de  isdmeros  dpticos  que  solo  difieren 
en  el  sentido  de  la  rotaddn  del  piano  de  luz 
polarizada.  (Vfase  tambitn  enantidmeros.) 

Isdmero  meta  {m-),  isdmero  que  tiene 
dos  sustituyentes  en  un  anillo  bencinico 
separados  por  un  itomo  de  C. 

Isdmero  orto  ( o -).  isdmero  que  tiene 
dos  sustituyentes  unidos  a itomos  de  C 
adyacentes  de  un  anillo  bencinico. 

Isdmero  para  (p-).  isdmero  que  tiene 
dos  sustituyentes  situados  en  posidones 
opuestas  de  un  anillobencinico. 

Isdmeros,  son  dos  o mis  compuestos  que 
tienen  la  misma  fdrmula  pero  diferentes 
estructuras  y,  por  lo  tanto,  propiedades 
tambiin  diferentes. 

Isdmeros  constitudonales,  tienen  diferentes 
enlaces  y por  tanto,  diferentes  esqueletos 
estructurales. 

Isdmeros  de  posiddn,  isdmeros  que  se 
diierendan  en  la  posiddn  de  la  cadena 
o anillo  del  hidrocarburo  a la  que  estin 
unidos  uno  o mis  grupos  fundonales. 

Isdmeros  estructurales,  son  isdmeros  con  el 
mismo  numero  y tipos  de  itomos,  pero  con 
distintas  fdrmulas  desarrolladas. 

Isdmeros  dpticos,  tambidn  llama  dos 
enantidmeros  (imigenes  e specula  res  no 
superponibles)  son  isdmeros  que  solo 
difieren  en  el  sentido  de  la  rotaddn  del 
piano  de  luz  polarizada. 

Isdtopos,  de  un  elemento  son  itomos 
con  diferente  numero  de  neutrones  en 
sus  nucleos.  Es  dedr,  los  isdtopos  de  un 
elemento  tienen  los  mismos  numeros 
a t dm i cos  pero  numeros  misicos  diferentes. 

IUPAC  (o  HJC).se  ref i ere  a la  Unidn 
Intemadonal  de  Qulmica  Pura  y Aplicada. 

Jabones,  son  las  sales  de  los  iddos  grasos, 
como,  por  ejemplo,  RCOO"Na+,  donde  el 
grupo  R es  una  cadena  hidrocarbonada  que 
contiene  de  3 a 21  itomos  de  C.  Los  jabones 
de  sodio  y potasio  son  los  jabones  que 
suelen  utilizarse  como  agentes  de  Iimpieza. 
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Kc  es  la  reladdn  que  existe  entre  las 
amcentraciones  de  reactivos  y productos 
de  una  reacddn  reversible  en  equilibrio. 

Las  concentradones  se  expresan  como 
molaridades. 

kilopascal  (kPa),  es  una  unidad  de  presidn 
equivalente  a 1000  pascales  (Pa)  o 1000  N/ 
m . La  atmdsfera  estindar  de  presidn 
equivale  a 101  325  kPa. 

Kp,  constante  de  equilibrio  de  presiones 
pardales,  es  la  reladdn  que  existe  entre  las 
presiones  pardales  de  reactivos  y productos 
gaseosos  de  una  reacddn  reversible  en 
equilibrio.  Las  presiones  pardales  se 
expresan  en  bar. 

Lantinidos,  son  I os  elementos  (Z  = 58  -71) 
caracterizados  per  i tom  os  con  una  subcap  a 
4 f pardalmente  Uena.  Como  el  lantano  se 
parece  a ellos#  este  elemento,  La  (Z  =57),  se 
considera  generalmente  parte  de  la  serie. 

Levdgiro,  signifies  capaz  de  hacer  rotar 
Kada  la  izquierdaei  piano  de  la  luz 
polarizada,  se  designa  como  (— ). 

Ley  de  Avogadra  (hipdtesis),  establece 
que  a temperatura  y presidn  constante, 
el  volumen  de  un  gases  directamente 
propordonal  a la  cantidad  de  gas,  y que 
volumenes  iguales  de  diferentes  gases, 
comparados  en  condidones  id^nticas  de 
temperatura  y presidn,  contienen  el  mismo 
numero  de  moliculas. 

Ley  de  Boyle,  establece  que  e!  volumen 
de  una  determinada  cantidad  de  gas  a 
temperatura  constante  es  inversamente 
propordonal  a la  presidn  del  gas. 

Ley  de  Charles,  establece  que  el  volumen  de 
una  determinada  cantidad  de  gas  a presidn 
constante  es  directamente  propordonal  a la 
temperatura  Kelvin  (absoluta). 

Ley  de  conservaddn  de  la  eneigia, 
establece  que  la  energia  ni  se  crea  ni  se 
destruye  en  los  procesos  ordinarios. 

Ley  de  conservaddn  de  la  masa,  establece 
que  la  masa  total  de  los  productos  de  una 
ieacddn  quimica  es  la  misma  que  la  masa 
total  de  los  reactivos  que  intervienen  en  la 
reacddn. 

Ley  de  Dalton  de  las  presiones  pardales, 
establece  que  en  una  mezcla  de  gases  la 
presidn  total  es  la  suma  de  las  presiones 
pardales  de  los  gases  presentes.  (Vitase 
tambihi  presidn  pardal.) 

Ley  de  desintegraddn  radiactiva, establece 
que  la  veloddad  de  decomposiddn  de 
un  material  radiactivo,  la  actividad  A,es 
directamente  propordonal  al  numero  de 
4 tom  os  presentes. 

Ley  de  Graham,  establece  que  las 
veloddades  de  efusidn  o difusidn  de 
dos  gases  diferentes  son  inversamente 
propordonales a la  raiz  cuadrada  de  sus 
masas  molares. 

Ley  de  Henry,  reladona  la  solubilidad  de 
un  gas  con  la  presidn  ejerdda  por  el  gas 
sob  re  una  disoluddn  del  soluto  gaseoso.  La 
solubilidad  es  directamente  propordonal  a 
la  presidn  del  gas  sob  re  la  disoluddn. 


Ley  de  Hess, establece  que  la  variaddn  de 
entalpia  para  un  proceso  global  o neto  es  la 
suma  de  las  variadones  de  entalpia  de  las 
etapas  individuates  del  proceso. 

Ley  de  las  proporciones  definidas, 
establece  que  todas  las  muestras  de  un 
compuesto  tienen  la  misma  composiddn,  es 
dedr,  las  mis  mas  propordones  de  las  masas 
de  los  elementos  constituyentes. 

Ley  de  las  propordones  multiples, 
establece  que  si  dos  elementos  forma n mis 
de  un  compuesto,  las  masas  de  uno  de  los 
elementos  que  se  combinan  con  una  masa  fija 
del  segundo  en  eompuestos  distintos,  estin 
en  razdn  de  numeros  enteros  pequeftos. 

Ley  de  los  volumenes  de  combinaddn, 
propuesta  por  Cay-Lussac,  establece  que, 
si  se  comparan  en  las  mismas  condidones 
de  presidn  y temperatura  los  volumenes  de 
losgasisque  intervienen  en  una  reacddn, 
se  ob  tienen  re  la  ci  ones  de  numeros  enteros 
pequeftos. 

Ley  de  Raoult,  establece  que  la  presidn  de 
vapor  de  un  com  pone  nte  de  una  disoluddn 
es  igual  al  producto  de  la  presidn  de  vapor 
del  liquido  puro  y su  fraeddn  molar  en  la 
disoluddn:  PA  = *AP°A. 

Ley  natural,  es  una  proposiddn  condsa,  a 
ueces  en  forma  de  expresidn  matemitica, 

<|je  resume  observadones  acerca  de 
determinados  fendmenos  de  la  naturaleza. 

Ley  periddica,  se  re  fie  re  a la  recurrenda 
periddica  de  algunas  propiedades  fisicas 
y quimicas  cuando  se  consideran  los 
elementos  en  orden  credente  de  su  numeros 
atdmicos. 

Uganda  manodentado,  es  un  ligando  que  es 
capaz  de  unirse  a un  centro  metilico  en  un 
complejo  en  una  sola  posiddn  y utilizando 
un  unico  par  de  elect  rones  solitaries. 

Ugando  multi dentado,  es  un  ligando 
capaz  de  donar  mis  de  un  par  de  electrones 
al  centro  metilico  de  un  complejo, 
procedentes  de  £tomos  distintos  del  ligando 
y destinados  a posidones  diferentes  en  la 
estructura  geom^trica. 

Ugandos,  son  los  grupos  que  estin 
coordinados  (enlazados)  con  el  itomo 
central  de  un  complejo. 

lipidos,  son  un  tipo  de  sustandas  naturales 
como  las  grasas  y los  aceites  que  tienen  la 
propiedad  de  ser  solubles  en  disolventes 
poco  polares  [tales  como  CHC^CCl*,  QH* 
ytQH^O], 

liquido,  es  una  forma  o estado  de  la  materia 
en  la  que  los  £tomos  o moldculas  estin 
prdximos  entre  si  (aunque  generalmente 
men  os  prdximos  que  en  un  sdlido).  Un 
h'quido  ocupa  un  volumen  definido,  pero 
tiene  la  capaddad  de  fiuir  y adoptar  la 
forma  del  redpiente  que  lo  contiene. 

Longitud  de  enlace  (distancia  de  enlace),  es 
la  distancia  entre  los  centros  de  dos  3 tom  os 
unidos  por  un  enlace  covalente. 

Longitud  de  onda,  es  la  distancia  entre 
los  miximos  y mlnimos  sucesivos  de  un 
movimiento  ondulatorio. 


Mandmetro,  es  un  dispositivo  utilizado 
para  medir  la  presidn  de  un  gas, 
generalmente  por  comparaddn  de  la  presidn 
del  gas  con  la  presidn  barom£trica. 

Map  a de  potendal  elect  rostitico, 
iepresentaddn  de  la  distribuddn  de  carga 
electrdnica  en  una  moldcula.  Se  suele 
utilizar  el  color  rojo  para  las  zonas  con 
mayor  carga  negativa  y el  azu)  para  las  de 
mayor  carga  positiva. 

Masa,  describe  la  cantidad  de  materia  en  un 
objeto. 

Masa  atdmica  (peso),  de  un  elemento  es  la 
media  ponderada  de  las  masas  isotdpicas 
de  acuerdo  con  las  abundandas  naturales 
de  los  isd  topes  del  elemento.  La  masa 
atdmica  se  expresa  con  re  la  din  al  valor 
de  exactamente  12  u para  un  itomo  de 
carbono-12. 

Masa  fdrmula,  es  la  masa  de  una  unidad 
formula  de  un  compuesto,  relativa  a la  masa 
de  exactamente  12  u para  el  caibono-12. 

Masa  isotipi ca  ( V&ase  masa  nudidica). 

Masa  molar,  Af,  es  la  masa  de  un  mol  de 
itomos,  unidades  formula  o moliculas  de 
una  sustanda. 

Masa  molecular,  es  la  masa  de  una 
moldcula  relativa  a la  masa  de  exactamente 
12  u para  el  carbono-12. 

Materia,  es  todo  lo  que  ocupa  espado,  tiene 
la  propiedad  denominada  masa  y muestra 
inerda. 

Mecinica  ondulatoria,  es  una  formuladdn 
de  la  teoria  cuintica  basada  en  los 
conceptos  de  la  dualidad  onda-particula,  el 
prindpio  de  incertidumbre  de  Heisenberg 
y el  tratamiento  de  los  electrones  como 
una  onda  de  materia.  Las  soludones 
matemiticas  de  las  ecuadones  de  mecinica 
ondulatoria  se  denominan  fund  ones  de 
on  das  ($). 

Mecanismo  de  ieacddn, es  un  conjunto 
de  etapas  o procesos  elementales  que  se 
proponen  para  una  reacddn  quimica.  El 
mecanismo  debe  ser  consistente  con  la 
estequiometria  y la  ecuaddn  de  veloddad 
de  la  reacddn  global. 

Metabo1ismo,es  el  conjunto  de  reacdones 
quimicas  que  se  producen  en  los  seres  vivos. 

Metal,  es  un  elemento  cuyos  itomos  tienen 
pocos  electrones  en  la  ca pa  electrdnica 
mis  externa.  Se  pueden  arrancar  uno 
o mis  electrones  de  un  itomo  metilico 
sin  demasiada  dificultad,  obteniindose 
un  ion  positivo  (catidn).  Los  metales  son 
generalmente  maleables  y ductiles,  de 
aspecto  lustroso,  y son  cap  aces  de  condudr 
el  calor  y la  electriddad. 

Metales  alcalinos,  es  el  nombre  de  la 
tamilia  de  los  elementos  del  grupo  1 de  la 
fabla  periddica. 

Metales  alcalinotirreos,  esel  nombre  de  la 
tamilia  de  los  elementos  del  grupo  2 de  la 
tabla  periddica. 

Metaloide,  es  un  elemento  que  puede 
mostrar  propiedades  de  metal  y de  no  metal 
bajo  condidones  adecuadas. 
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Metal urgia  extractiva.se  refiere  al  proceso 
de  extraction  de  un  metal  a partir  de  sus 
minerales.  Generaimente  se  produce  en 
cuatro  eta  pas.  La  concentration,  separa  e) 
mineral  de  la  ganga  (mineral  de  desecho). 

La  tostaciOn  convierte  el  mineral  en  el  Oxido 
del  metal.  La  reduction  (normalmente  con 
carbOn)  convierte  e)  6xido  en  el  metal.  El 
afino  o purification  elimina  las  impurezas 
del  metal. 

MOtodo  aufbau,e s un  mitodo  para  escribir 
las  configuraciones  electrOnicas.  Cada 
elementose  diferenda  del  que  le  precede 
en  el  orbital,  a)  que  se  asigna  un  electrOn 
adidonal. 

MOtodo  dentifico,  es  la  secuenda 
general  de  actividades:  observadOn, 
experimentadOn  y formuladOn  de  KipOtesis, 
leyes  y teorias,  que  conducen  al  avance  del 
conodmiento  dentifico. 

MOtodo  de  enlace  de  valenda,  mitodo  que 
considera  el  enlace  covalente  en  fund  On 
del  solapamiento  de  los  orbitales  atOmicos 
puros  o hibridos.  Las  probabilidades 
electrOnicas  (o  densidades  de  carga 
electrOnicas)  se  concentran  en  la  regiOn  del 
solapamiento. 

Mezcla,  es  cualquier  muestra  de  materia 
que  no  es  pura,  es  dedr,  que  no  es  un 
elemento  o compuesto.  Al  contrario  que 
para  una  sustanda,  la  comp  os  id  On  de 
una  muestra  puede  variarse.  Lasmezclas 
pueden  ser  homogdneas  o heterogdneas. 

Mezcla  heteroginea,  sus  componentes  se 
separan  en  zonas  fisicamente  distintas  que 
difieren  en  las  propiedades  y con  frecuenda 
en  la  composidOn. 

Mezcla  homoginea  (disoluciOn),es  una 
mezcla  de  elementos  y/o  compuestos 
que  tiene  una  composidOn  y propiedades 
uniformes  en  una  muestra  determinada. 

Sin  embargo,  la  composidOn  y propiedades 
pueden  variar  de  una  muestra  a otra. 

Mezcla  racimica,  es  una  mezcla  que 
contiene  cantidades  iguales  de  ios 
enantiOmeros  de  una  sustanda  con 
actividad  Optica. 

Milimetro  de  mecurio  (mmHg),  es  una 
unidad  de  presiOn,  utilizada  generaimente 
para  gases.  Por  ejemplo,  la  presiOn 
atmosfcrica  estindar  es  igual  a la  presiOn 
ejerdda  por  una  columna  de  mercurio  de 
760  mm. 

Milimol,  es  la  milisima  parte  de  un  mol 
(0,001  mol).  Es  muy  util  en  ci  leu  los  de 
valoradones. 

Moderador,  sustanda  que  frena  a los 
neutrones  de  gran  energia  resultantes  de 
un  proceso  de  fisiOn,  de  manera  que  sean 
cap  aces  de  produdr  mis  fisiones. 

Mol.es  una  cantidad  de  sustanda 
que  contiene  un  numero  de  Avogadro 
(6,02214  X 1023)  de  itomos,  unidades 
fOrmula  o moliculas. 

Molalidad,  m,  es  la  concentradOn  de  una 
disoludOn  expresada  como  cantidad  de 
soluto,  en  moles,  dividida  por  la  masa  de 
disolvente,  en  kg. 


Malicula,  es  un  grupo  de  itomos  enlazados 
que  se  mantienen  unidos  por  enlaces 
covalentesy  existe  como  una  entidad 
aparte.  Una  molicula  es  la  entidad  mis 
pequefta  con  las  pro porci ones  caracteiisticas 
de  los  itomos  constituyentes  presentes  en 
una  sustanda. 

Malicula  polar,  molicula  con  una 
separadOn  entre  los  centros  de  las  cargas 
positiva  y negativa  de  la  molicula  como 
un  todo,  consecuenda  de  la  exis  ten  da  de 
uno  o mis  enlaces  covalentes  polares.  Una 
molicula  polar  tiene  un  momento  dipolar 
resultante  no  nulo. 

Momento  dipolar,  fi,  es  una  medida  del  grado 
de  separadOn  que  existe  entre  los  centros  de 
carga  positiva  y negativa  en  una  molieula. 

La  unidad  utQizada  para  medir  el  momento 
dipolar  es  el  debye.3,34  X lCT30  C m. 

Monosacirido,  es  una  sola  molicula  sen  cilia 
que  tiene  las  caracteiisticas  estructurales 
de  un  hidrato  de  cazbono.  Se  la  puede 
denominar  tambiin  azucar  simple. 

Negro  de  carbOn,  es  una  forma  amorfa  de 
carbono,  finamente  dividida,  obtenida  por 
combustiOn  incompleta  de  Kidrocaiburos. 

Neutrones,  son  particulas  fundamentals 
de  la  materia,  sin  carga  elictrica,  que  se 
encuentran  en  todos  los  nude  os  atOmicos 
ex  cep  to  en  el  itomo  de  hidrOgeno  sendllo, 
protio,  1H. 

Niebla  contaminante  (v&2Se  smog). 

No  electro lita,es  una  sustanda  que 
pricticamente  no  esti  ionizada,  tanto  en 
estado  puro  como  en  disoludOn. 

No  espontineo,  se  refiere  a un  proceso  que 
no  tiene  lugar  de  forma  natural.  Solo  se 
puede  ilevar  a cabo  un  proceso  espontineo 
interviniendo  desde  el  exterior  del  sistema, 
como  al  utilizar  la  corriente  elictrica  para 
de  scorn  pone  r un  compuesto  quimieo 
(electrOlisis). 

No  metal.se  refiere  a un  elemento  cuyos 
itomos  tienden  a adquirir  unos  pocos 
electrones  formando  iones  negatives 
(aniones)  con  configuradOn  electrOnica  de 
gas  noble.  Los  itomos  no  metilicos  tambiin 
pueden  modificar  sus  configuradones 
electrOnicas  compartiendo  electrones.  Los 
no  metaies  son  en  su  mayor  parte  gases, 
iiquidos  (bromo)  o sOlidos  de  bajos  puntos 
de  fusiOn  y son  malos  conductores  del  calor 
y la  electriddad. 

NotaciOn  de  lineas  y cufias.es  un  mitodo 
de  expresar  perspectivas  tridimensionales 
para  una  estructura  representada  en  un 
piano. 

NotadOn  spdf,e s un  mitodo  para  describir 
las  configuradones  electrOnicas  en  el  que 
el  numero  de  electrones  asignado  a cada 
orbital  se  indica  como  superindice.  Por 
ejemplo,  la  configuradOn  electrOnica  de)  Cl 
es  ls"2s*V3 

Nudeido  o nuclido,  tirmino  utilizado  para 
designar  un  itomo  con  un  determinado 
valor  del  numero  atOmico  y numero  misico. 
Se  represents  por  el  srmbolo  Az& 


Nucleofilia,  es  una  medida  de  la  rapidez 
con  que  el  nucleOfiio  ataca  a un  carbono 
electrOfilo  portador  de  un  grupo  saliente. 

NucleOfiio,  es  un  reactivo  que  busca  un 
centro  de  carga  positiva  como  posidOn  de 
ataque  en  una  reacciOn  quimica. 

Numero  atOmico,  Z,  es  el  numero  de 
protones  en  e)  nucleo  de  un  itomo.  Tambi^n 
es  el  numero  de  electrones  exteriores  al 
nudeo  de  un  itomo  elictricamente  neutro. 

Numero  de  coordinadOn,  es  el  numero  de 
posidones  alrededor  de  un  itomo  central 
al  que  pueden  unirse  los  ligandos  en  la 
formadOn  de  un  complejo.  Aplicado  a un 
sOlido  crista  lino,  el  numero  de  coordinadOn 
significa  el  numero  de  itomos  vednos  mis 
prOximos  (o  iones  de  carga  opuesta)  a un 
determinado  itomo  (o  ion)  en  un  crista). 

Numero  de  neutrones,  es  el  numero  de 
neutrones  en  el  nucleo  de  un  itomo.  Es 
igual  a)  numero  misico  (A)  menos  el 
numero  atOmico  (Z). 

Numero  de  protones  (vfase  numero  atOmico). 

Numero  misico,  A,  es  la  suma  del  numero 
de  protones  y neutrones  del  nudeo  de  un 
itomo. 

Numeros  cuinticos,  son  numeros  enteros 
cuyos  v a lores  deben  espedficarse  a)  resolver 
las  ecuadones  de  la  mecinica  ondulatoria. 

Se  necesitan  tres  numeros  cuinticos 
distintos:  el  numero cudntico  principal , n;e \ 
numero  cudntico  del  momento  angular  orbital , 

/;  y el  numero  cudntico  magndtico,  m}.  Los 
valores  permitidos  de  estos  numeros  estin 
reladonados  entre  si. 

Numeros  migicos,  tOrmino  utilizado 
para  describir  los  numeros  de  protones  y 
neutrones  que  confieren  una  estabilidad 
espedal  al  nudeo  atdmico. 

Octeto,  tirminoque  designa  el  eonjunto  de 
ocho  electrones  de  la  ca pa  electrdnica  mis 
externa  (de  valenda)  de  un  itomo  en  una 
estructura  de  Lewis. 

Olefinas,  son  compuestos  orginicos 
que  contienen  uno  o mis  dobles  enlaces 
ca  ib  o no-ca  rb  ono . 

Oli  go  satin  das,  son  hidratos  de  carbono 
formados  por  un  numero  de  dos  a diez 
unidades  de  monosacirido.  (Vdase  tambidn 
azucar.) 

Onda,  es  una  pertuibaddn  que  trasmite 
energia  a travis  de  un  medio. 

Onda  estadanaria,  es  un  movimiento 
ondulatorio  que  se  refleja  de  vuelta 
sobre  si  mismo,  de  manera  que  la  onda 
tiene  algunos  puntos  (nodos)  que  no 
experimentan  movimiento.  Un  ejemplo 
tipicoes  la  vibraddn  de  una  cuerda  de 
guitarra  puLsada  y un  ejemplo  re  ta  dona  do 
con  iste  es  la  descripd6n  de  los  electrones 
como  una  onda  de  materia. 

Orbital,  funddn  matemitica  utilizada  para 
describir  las  regiones  en  un  itomo  con 
valores  grandesde  la  densidad  de  carga 
electrdnica  o la  probabilidad  de  encontrar  al 
electron.  Los  diferentes  tipos  de  orbitales 
(s,  p,  d, /...)  se  diferendan  unos  de  ohros  en 
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las  formas  de  sus  respectivas  regiones  de 
alta  densidad  de  carga  electrdnica. 

Orbital  hibrido,  es  uno  de  los  orbitales 
de  un  grupo  de  orbitales  idinticos 
reform  ulados  a partir  de  orbitales  at6mieos 
puros,  que  se  utiKzan  para  describir  algunos 
enlaces  covalentes. 

Orbital  hibrido  sp,  es  uno  de  los  dos 
orbitales  formados  por  la  hibridadrin  de 
un  orbital  s y un  orbital  p.  Los  dos  orbitales 
forman  un  Angulo  de  180°. 

Orbital  hibrido  sp2,  es  uno  de  los  tres 
orbitales  formados  por  la  hibridaddn  de 
un  orbital  s y dos  orbitales  p.  Los  orbitales 
hibridos  forman  entre  si  Angulos  de  120°. 

Orbital  hibrido  sp5,  es  uno  de  los  cuatro 
orbitales  formados  por  la  hibridadrin 
de  un  orbital  s y tres  orbitales  p.  Los 
orbitales  hibridos  forman  entre  si  Angulos 
tetraidricos  de  109,5°. 

Orbital  hibrido  sjfd,  es  uno  de  los  cinco 
orbitales  formados  por  la  hibridaddn  de 
un  orbital  s,  tres  orbitales  p y un  orbital  d. 
Los  cinco  orbitales  estin  dirigidos  hada  los 
vertices  de  una  bipirimide  trigonal. 

Orbital  hibrido  sjftf,  es  uno  de  los  seis 
orbitales  formados  por  la  hibridaddn  de  un 
orbital  s,  tres  orbitales  p y dos  orbitales  d. 

Los  seis  orbitales  estin  dirigidos  hada  los 
vertices  de  un  octaedro  regular. 

Orbital  molecular  antienlazante,  describe 
las  regiones  de  una  molicula  donde  la 
probabilidad  electirinica  o densidad  de 
carga  entre  dos  3 tom  os  enlazados  es  baja. 

Orbital  molecular  deslocalizado,  describe 
una  regirin  de  probabilidad  electrdnica  o 
densidad  de  carga  alta  que  se  extiende  sobre 
tres  o mis  itomos. 

Orbital  molecular  enlazante,  describe 
las  regiones  de  probabilidad  electrdnica 
o densidad  de  carga  alta  en  la  regidn 
intemuclear  entre  dos  itomos  enlazados. 
Orbitales  degenerados,  son  orbitales  que  se 
encuentran  en  el  mismo  nivel  de  energia. 

Oiden  de  enlace,  es  la  mitad  de  la 
diferenda  entre  el  numero  de  electrones 
en  orbitales  mole  cu  la  res  enlazantes  y 
antienlazantes  en  un  enlace  covalente.  Un 
enlace  simple  tiene  un  orden  de  enlace  1;  un 
enlace  doble,  2;  y un  enlace  triple,  3. 

Oiden  de  reacd6n,esta  relacionado 
con  los  exponentes  de  los  t^rminos  de 
concentraci6n  en  la  ecuaddn  de  velocidad 
de  una  reaction  quimica.  El  orden  puede 
estableceise  con  respecto  a un  determinado 
reactivo  (primer  orden  en  A,segundo  orden 
en  B,...)  o,  puede  tratarse  del  orden  total.  El 
orden  total  es  la  suma  de  los  exponentes  de 
los  tirminos  de  concentradones. 

(Osmosis,  es  el  flujo  neto  de  moliculas 
de  disolvente  a trav^s  de  una  membra na 
semipermeable,  desde  la  disoluddn  mis 
diluida  (o  desde  el  disolvente  puro)  hada  la 
disoluddn  mis  concentrada. 

6s  mo  sis  inversa,  es  el  pa  so  de  las 
moliculasdel  disolvente  a travis  de  una 
membrana  semi  permeable  desde  la  disohicidn 


hada  d disolvente  puro.  Este  paso  se  consigue 
aplicando  a la  disoludrin  una  presidn 
superior  a su  presirin  osmdtica. 

Oxidaddn,  proceso  en  que  se  «pierden» 
electrones  y aumenta  el  estado  de  oxidaddn 
de  algun  itomo.  (La  oxidaddn  solo  puede 
tener  lugar  en  combinaddn  con  la  reducddn.) 

Oxoiddo,  es  un  iddo  en  el  que  el  itomo  o 
itomos  de  hidrtSgeno  disociables  estin  uni  dos 
a un  itomo  central  a travis  de  un  itomo  de 
axigeno,  es  dedr,  E — O — H.  A1  itomo  central 
se  unen  tambiin  mis  grupos  — OH  o itomos 
de  O y,  en  algunos  casos,  itomos  de  H. 

Oxoanidn,  es  un  ani6n  poliatrimico  que 
con  tiene  un  no  metal  oomo  Cl,  N,  P o S,  en 
combinaddn  con  cierto  numero  de  itomos 
de  oxigeno. 

Par  conjugado  iddo-base,  par  de  moliculas 
o iones  para  los  que  las  fdrmulas  quimicas 
difieren  en  un  solo  protdn:  H+  (por  ejemplo: 
HgO*  y H2Q  H2Oy  OH“j  NH/  y NH^ 

Par  enlazante, es  un  par  de  electrones 
impiicadoen  la  formaddn  de  un  enlace 
covalente. 

Par  idnico,  es  una  asodaddn  de  un  catidn 
y un  anidn  en  disoluddn.  Cuando  se 
producen  estas  comb ina done s pueden  tener 
un  efecto  significativo  sobre  los  equilibrios 
en  disoluddn. 

Par  solitario,  es  un  par  de  electrones  de 
la  ca pa  de  valenda  de  un  itomo  que  no 
intervienen  en  la  formaddn  del  enlace. 

Paramagniti ca,  tirmino  utilizado  para  una 
sustanda  que  tiene  uno  o mis  electrones 
de  sap  a re  a dos  en  sus  itomos  o moliculas  y 
es  atraida  por  los  campos  magniticos. 

Particula  alfa  (<r),es  una  combinaddn  de 
dos  protones  y dos  neutrones  idintica  al 
ion  heiio,  es  dedr,  *He2+.  Las  particulas 
alfa  se  emiten  en  algunos  procesos  de 
desintegraddn  radiactiva. 

Particula  beta  (/J~),es  un  electrrin  emitido 
co mo  resultado  de  la  convereidn  de  un 
neutrtSn  en  un  protdn  en  algunos  nucleos 
atdmicos  que  sufren  desintegraddn 
radiactiva. 

pascal  (Pa),  es  una  presidn  de  1 N/m2. 

Ferfil  de  la  reacddn,  es  una  represen taddnn 
grifica  de  una  reacddn  quimica  en  la  que 
se  muestran  lasenergfas  de  los  reactivos, 
del  complejo  o complejos  activados  y de  los 
productos. 

Periodo,  es  una  fila  horizontal  de  la  tabla 
periddica.  Todos  los  miembros  de  un 
periodo  tienen  itomos  con  el  mismo  valor 
del  numero  cuintico  prindpal  mis  alto. 

pH(«  una  designaddn  abreviada  para 
indicar  el  valor  de  [HgO*]  en  una  disoluddn. 
Se  define  como  pH  — -log  [HgO4]. 

Pila  galvinica  (v&iSC  celda  voltaica). 

Hrometaluigia,  es  un  mitodo  tradidonal 
de  metalurgia  extractiva  que  utiliza 
materiales  sdlidos  y secos,  calentados  a alias 
tempera turas.  (Vfase  tambitn  metalurgia 
extractiva  e hidrometalurgia.) 


p Kt  es  una  no taddn  abreviada  para  indicar 
una  constante  de  disodaddn:  p K = - log  K. 
Los  valores  de  p K son  utiles  para  comparar 
entre  si  la  fuerza  de  icidos  o bases. 

pOH,  es  una  notacidn  abreviada  para 
indicar  el  valor  de  [OH^|  en  una 
disoluddn.  Se  define  como 
pOH  = -log  [OLT]. 

Folarizabilidad,  propiedad  que  describe 
la  facilidad  con  que  se  distorsiona  la  nube 
eiectrdnica  de  un  itomo  o molicula  en 
presencia  de  un  campo  elictrico,  es  dedr, 
la  facilidad  con  que  puede  inducirse  un 
dipolo. 

Folimerizadin  en  etapas,  es  un  tipo  de 
reacddn  de  polimerizaddn  en  el  que  los 
mondmeros  se  unen  entre  si  eliminindose 
moliculas  pequeftas.  Por  ejemplo,  puede 
eliminarse  una  molicula  de  al 
reaccionar  un  itomo  de  H de  un  mondmero 
con  un  grupo  — OH  de  otro. 

Pol  i morris  mo,  tirmino  relative  a la 
existenda  de  una  sustanda  sdlida  en  mis  de 
una  forma  cristalina. 

Fnlip^ptido,  polimero  formado  por  la  unirin 
mediante  enlaces  peptidioos  de  un  numero 
grande  de  uni  dad  es  aminoiddo. 

Polisacirido,  es  un  hidrato  de  carbono 
(como  el  almiddn  o la  celulosa)  formado  por 
mis  de  diez  unidades  de  monosacirido. 

Fmcentaje  en  moles,  es  la  fraeddn  molar 
expresada  como  porcentaje,  es  dedr, 
fraeddn  molar  X 100%. 

Fasidones  activas,  son  los  lugares  donde 
se  produce  la  catilisis,  ya  sea  sobre  la 
superfide  de  un  catalizador  heterogineo  o 
en  una  enzima. 

Positrrin  es  un  election  positive  emitido 
como  resultado  de  la  transformaddn  de 
un  protrin  en  un  neutrrin  en  un  nucleo 
radiactivo. 

Potencial  de  celda,  E^es  la  diferenda  de 
potendal  (voltaje)  entre  los  dos  elect  rod  os 
de  una  celda  elect roquimica. 

Potendal  estindar  de  electrado,  E°,  es 
el  potencial  elictrico  que  existe  en  un 
electrodo  cuando  las  formas  oxidada  y 
reducida  de  una  sustanda  estin  en  sus 
estados  estdndar.  Los  dates  de  las  tablas  se 
re  fie  re n al  proceso  de  redueddn,  es  dedr, 
los  potendales  estindar  de  electrodo  son 
potendales  estindar  de  redueddn. 

Potendal  estindar  de  la  celda,  E°,  es  el 
voltaje  de  una  celda  electroquimica  en  la 
que  todas  las  espedes  estin  en  sus  estados 
estindar.  (Vfase  tambidi  potencial  de  celda.) 

ppb  (partes  por  mil  millones),  es  el  numero 
de  partes  de  un  componente  que  hay  en  109 
partes  del  medio  donde  se  encuentra. 

ppm,  (partes  por  milldn)  es  el  numero 
de  partes  de  un  componente  que  hay  en 
un  milldn  de  partes  del  medio  donde  se 
encuentra. 

ppt,  (partes  por  billdn)  es  el  numero  de 
partes  de  un  componente  que  hay  en  1012 
partes  del  medio  donde  se  encuentra. 
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Predpitaddn  fraccianada.es  una  tdcnica 
en  la  que  dos  o mis  iones  en  disoluddn. 
cap  aces  de  predpitar  con  el  mismo  reactivo. 
se  separan  utiiizando  dicho  reactive. 

Predpitado.  es  un  sdlido  Insoluble  que  se 
deposita  de  una  disoluddn  como  resultado 
de  una  reaeddn  quimica. 

Precisidn.es  el  grado  de  reprodudbilidad 
de  una  medida  de  una  magnitud.  la 
concordanda  entre  los  va lores  obtenidos  al 
repetir  la  medida. 

Preside  es  una  fuerza  por  unidad  de  irea. 
En  el  ca so  de  los  gases  se  comprende  mejor 
su  significado  pensando  en  la  altura  de 
una  columna  de  liquido  que  puede  ser 
mantenida  por  el  gas. 

Pnesidn  baromdtrica.  es  la  presidn  de  la 
atmdsfera  indicada  por  un  bardmetro. 

Presidn  de  vapar.es  la  presidn  ejerdda  por 
un  vapor  en  equilibrio  dindmico  con  su 
liquido  a una  temperatura  dada. 

Presidn  asmdtica.  es  la  presidn  que 
habria  que  aplicar  a la  disoluddn  para 
detener  el  paso  a travds  de  una  membrana 
semi  permeable  de  mold  cu  las  de  disolvente 
procedentes  del  disolvente  puro. 

Presidn  pardal.  es  la  presidn  ejerdda 
por  un  gas  componente  de  una  mezcla. 
independientemente  de  los  otros  gases 
presentes.  Cada  gas  de  la  mezcla  se  expande 
hasta  ocupar  todo  el  redpiente  y ejerce  su 
propia  presidn  pardal. 

Primer  anden.  una  reaeddn  de  primer 
orden  esaquella  en  la  que  la  suma 
de  los  exponentes  de  los  tdrminos  de 
concentraddn  en  la  ecuaddn  de  veloddad 
es  1. 

Primer  prindpia  de  la  termodinimica. 
ex  p re  sad  o como  A LI  = q + ui.es  un 
enundado  altemativo  de  la  ley  de 
oonservaddn  de  la  energia.  (V&tse  iambitn 
ley  de  canservaddn  de  la  energia.) 

Prindpia  de  exclusidn  de  Pauli,  prindpio 
que  establece  la  imposibilidad  de  tener  dos 
electrones  sus  cualro  numeros  cudnticos 
iguales.  Esta  imposibilidad  limita  la 
oeupaddn  de  un  orbital  a dos  electrones  con 
los  espines  opuestos. 

Prindpio  de  incertidumbre  de  Heisenberg, 
establece  que.  cuando  se  mide  la  posiddn  y 
el  momento  de  las  particulas  fundamentales 
de  la  materia,  es  inevitable  la  incertidumbre 
en  las  medidas. 

Prindpia  de  Le  Chdtelier.  establece  que 
una  aeddn  que  tiende  a modificar  la 
temperatura.  presidn  o concentraddn  de 
los  reactivos  en  un  sistema  en  equilibrio 
estimula  una  respues  ta  que  contra rresta 
paidalmente  la  modificaddn.  al  establecerse 
una  nueva  situaddn  de  equilibrio. 

Procesa  bimalecular.es  un  proceso 
demental  que  implica  la  cotisidn  de  dos 
moldculas. 

Procesa  de  cantacta.  es  un  proceso  de 
fabricaddn  de  dddo  sulfiirico  que  tiene 
como  reaeddn  clave  la  oxidaddn  de  S02(g) 
a S09(g)  en  contacto  con  un  catalizador. 


Procesa  de  oxigena  bisica.es  el  proceso 
prindpal  utilizado  para  convertir  el  hierro 
impure  (arrabio)  en  acero. 

Procesa  elemental.es  un  proceso  que 
altera  de  forma  significativa  la  energia  de 
una  moldcula.  su  geometria.  o produce 
una(s)  nueva(s)  moldcula(s).  Representa 
una  etapa  individual  en  un  mecanismo  de 
reaeddn. 

Procesa  espantinea  (natural),  es  el  proceso 
que  tiene  lugar  en  un  sistema  que  se  deja 
por  si  solo.  No  hace  falta  ninguna  aeddn 
exterior  para  que  el  proceso  tenga  lugar. 
aunque  en  algunos  casos  el  proceso  puede 
necesitar  mucho  tiempo. 

Procesa  Frasch.es  un  mi  todo  de  extraeddn 
de  azufre  a partir  de  depdsitos  bajo  e) 
agua.  Se  basa  en  ia  utilizaddn  de  agua 
sobrecalentada  para  fun  dir  el  azufre. 

Proceso  irreversible,  es  el  que  tiene  lugar  en 
una  o varias  eta  pas  de  forma  que  el  sistema 
no  esti  en  equilibrio  con  los  alrededores. 

Proceso  reversible,  es  un  proceso  cuyo 
sentido  puede  ser  invertido  mediante  una 
variaddn  infinitesimal  de  una  propiedad  del 
sistema. 

Procesa  trimalecular.es  un  proceso 
elemental  en  un  mecanismo  de  reaeddn  en 
el  que  deben  colisionar  simultineamente 
ties  i tom  os  o moliculas. 

Procesa  unimalecular.es  un  proceso 
elemental  en  un  mecanismo  de  reaeddn  en 
el  que  una  sola  molicuLa  se  disoda  cuando 
acumula  energia  sufidente. 

Producto  idnico  del  agua.  el 

producto  de  [HgOf]  y [OH~]  en  agua  pura 
o en  una  disolucidn  acuosa.  Este  producto 
tiene  un  unico  valor  que  depende  solo  de  la 
temperatura.  A 25  °C.  = 1/)  X 10“14. 

Producto  idnico.  Qtp.se  formula  de  la 
misma  manera  que  una  constante  de 
producto  de  solubilidad.  pero  con  los 
tirminos  de  concentraddn  de  no  equilibrio. 

La  comparaddn  entre  y sirve  como 
criterio  de  predpitaddn  a partir  de  una 
disoluddn. 

Productos.son  lassustandas  formadas  en 
una  reaeddn  quimica. 

Propiedad  extensiva.es  una  propiedad. 
como  la  masa  o volumen.  cuyo  valor 
depende  de  ta  cantidad  de  la  materia 
observada. 

Propiedad  fisica.es  una  caracteristica 
que  una  sustanda  puede  mostrar  sin  que 
experimente  un  cambio  en  su  composiddn. 

Propiedad  intensiva.  propiedad 
independiente  de  la  cantidad  de  materia 
implicada  en  la  observaddn.  La  densidad  y 
temperatura  son  ejemplos  de  propiedades 
intensivas. 

Propiedad  quimica.  es  la  capaddad  (o 
incapaddad)  de  una  muestra  de  materia 
para  partidpar  en  una  determinada  reaccidn 
quimica. 

Propiedades.  son  las  caracteristicas  o 
a tributes  que  pueden  utiiizarse  para 
distinguir  una  muestra  de  materia  de  otras. 


Propiedades  coligativas.  descenso  de 
la  presidn  de  vapor,  descenso  del  punto 
de  congeladdn.  elevaddn  del  punto  de 
ebulliddn.  y presidn  osmdtica.  toman 
valores  que  dependen  solo  del  numero  de 
particulas  de  soluto  en  una  disoluddn  y no 
de  la  naturaleza  de  dichas  particulas. 

Praporcionefl  estequiomdtricas.  se  re  fie  re 
a las  cantidades  relativas  de  reactivos 
que  coindden  con  las  razones  mo  la  res 
obtenidas  a partir  de  la  ecuaddn  ajustada 
de  una  reaeddn  quimica.  Por  ejemplo. 
para  la  reaeddn:  2 H2  + 02  — * 2 H20  una 
mezcla  de  2 mol  de  H2  y 1 mol  de  02  estd 
en  propordones  estequiomdtricas  y una 
mezcla  de  1 mol  de  H2  y 1 mol  de  02  no  lo 
esta. 

Protecddn  catddica.  es  un  mdtodo  de 
control  de  la  corrosidn  en  el  que  e)  metal 
que  se  va  a proteger  se  une  a un  metal  mds 
active  que  se  corroe  en  su  lugar.  E3  metal 
protegido  act  tia  como  cdtodo  de  una  cdlula 
voltaica. 

Proteina.  es  un  polipdtido  grande,  es  dedr. 
que  tiene  una  masa  molecular  de  10  000  u 
o mis. 

Protones,  son  particulas  fundamentales 
con  carga  eldctrica  positiva  unidad  que 
se  encuentran  en  los  nude  os  de  todos  los 
dtomos. 

Proyecddn  de  Fischer,  es  una 
representaddn  en  dos  dimensiones  de  una 
formula  estructural  en  tres  dimensiones. 

Se  representa  en  dos  dimensiones  la 
estereoquimica  de  un  caibono  quiral  y edmo 
se  conecta  con  elesqueleto  de  la  cadena 
carbonada. 

Puente  salino.  es  un  dispositivo  (un  tubo  en 
forma  de  U.  Jleno  con  una  disoluddn  saiina) 
utilizado  para  unir  las  dos  semicdlulas  de 
una  celda  electroquimica.  El  puente  salino 
permite  el  flujo  de  iones  entre  las  dos 
semiceldas. 

Punto  critico.se  refierea  la  temperatura  y 
presidn  a la  que  un  liquido  y su  vapor  se 
hacen  iddnticos.  Es  el  punto  de  temperatura 
mas  alta  en  la  curva  de  presidn  de  vapor. 

Punto  de  ebulliddn  normal.es  la 
temperatura  a la  que  la  presidn  de  vapor  de 
un  liquido  es  1 atm.  Es  la  temperatura  a la 
que  hierve  el  liquido  cuando  se  encuentra 
en  un  redpiente  abierto  a la  atmdsfera  a la 
presidn  de  1 atm. 

Punto  de  equivalenda.  de  una 
valoraddn.es  la  situaddn  en  la  que  los 
reactivos  se  encuentran  en  propordones 
estequiomdtricas.  Reacdonan  entre  si  y no 
que  da  ningun  re  active  en  exceso. 

Punto  final.se  refiere  al  punto  de  una 
valoraddn  en  el  que  el  indicador  utilizado 
cambia  de  color.  Un  indicador  elegido 
adecuadamente  para  una  valoraddn  debe 
tener  su  punto  final  tan  prdximo  como 
sea  posible  al  punto  de  equivalenda  de  la 
reaeddn  de  valoraddn. 

Punto  isoeldctrico.  pi.  de  un  aminodddo 
es  e)  pH  al  que  predomina  la  estructura 
dipolar  o de  «zwitterion». 
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Punto  triple,  9on  unas  condidones  de 
tempera tura  y presidn  para  las  que 
coexisten  en  equilibrio  ties  fases  de  una 
sustanda  (generalmente  sdfido,  fiquido  y 
vapor). 

Quelato,  se  forma  por  ia  unidn  de  ligandos 
pofidentados  al  ^tomo  central  de  un  ion 
complejo.  Los  quelatos  son  anillos  de  dnco 
o seis  miembros  que  induyen  el  <Stomo 
central  y ritomos  de  los  ligandos. 

Qui  ral,  se  refiere  a una  mol^cula  con 
una  estructura  que  no  es  superponible 
a su  imagen  especuiar.  (Vfase  tambidn 
enantidmeros.) 

rad,es  la  cantidad  de  radiaddn  capaz  de 
depositar  una  energia  de  1 X 10“2J  por 
kilogramo  de  materia. 

Radiaddn  electromagndtica,  es  una  forma 
de  energia  que  se  propaga  como  campos 
eldctricosy  magn^ticos  perpendiculares 
entre  si.  Incluye  luz  visible,  infrarroja, 
ultraviolets,  rayos  X,  y ondas  de  radio. 

Radi  activi  dad,  es  un  fendmeno  en  el 
que  nudeos  atdmicos  inestables  emiten 
parbcuLas  pequeftas  de  materia  (particulasa 
o /3)  y/o  radiaddn  electromagnet  ica 
(rayos  y). 

Radical  (v&ise  radicales  libre). 

Radicales  libres,  son  fragment  os 
mole cula res  muy  reactivos  que  contienen 
elect  rones  desapareados. 

Radio  covalente,es  la  mitad  de  la  distanda 
entre  los  centros  de  dos  £tomos  que  estdn 
uni d os  por  enlace  covalente.  Es  el  radio 
atdmico  asodado  con  un  elemento  en  sus 
compuestos  covalentes. 

Radio  idnico,es  el  radio  de  un  ion  esfdrico. 
Es  el  radio  atdmico  asodado  con  un 
elemento  en  sus  compuestos  idnicos. 

Radio  met£lico,es  la  mitad  de  la  distanda 
entre  los  centros  de  dos  ritomos  adyacentes 
de  un  sdfido  metdfico. 

Radios  de  Van  der  Waal s, son  una  forma  de 
medir  el  tamarto  atdmico,  por  medio  de  los 
radios  de  esferas  duras  medidos  a parti r de 
cristales  con  empaquetamiento  compacto. 

Rayos  catddicos,  son  particulas  con 
carga  negativa  (electrones)  emitidos  en 
el  e lectio  do  negati  vo  (cdtodo)  al  pasar 
electriddad  a travds  de  gases  a presiones 
muy  bajas. 

Rayos  gamma  (y),  son  una  forma  de 
radiaddn  electromagnetics  de  alto  poder  de 
penetraddn  emitidos  por  algunos  nudeos 
radiactivos. 

Reaccidn  de  adiddn,  una  moiecula  se  artade 
a otra  a travds  de  un  doble  o triple  enlace. 

Reacddn  de  adiddn-eliminaddn,  es  la 
reacddn  global  que  tiene  lugar  cuando  los 
compuestos  se  interconvierten.  Im plica 
(1)  una  adiddn  nucledfila  al  caibono  del 
carbonilo  formdndose  un  intermedio 
tetraddrico,  seguida  de  (2)  una  reacddn 
de  efiminaddn  que  regenera  el  grupo 
caibonilo. 


Reacddn  de  eliminaddn,  es  una  reacddn 
en  la  que  se  eliminan  algunos  d tom  os  de 
posidones  adyacentes  para  produdr  una 
moidcula  pequeria  (por  ejemplo,  H^)  y 
se  forma  un  enlace  nuevo  entre  dtomos  de 
carbono. 

Reaccidn  de  la  termita,  es  una  reacddn  de 
oxidaddn-reducddn  que  utiliza  aluminio 
metdfieo  en  polvo  como  agente  reductor 
para  redudr  un  dxido  metdfico  como  el 
a metal  libre. 

Reaccidn  de  neutralizacidn,es  aquella 
en  que  reacdonan  un  dddo  y una  base  en 
prop ord ones  estequiomdtricas,  de  manera 
cjje  en  la  disoluddn  final  no  hay  exceso  ni 
de  dddo  ni  de  base.  Los  productos  son  agua 
y una  sal. 

Reacddn  de  orden  cerates  una  reacddn 
que  transcurre  a una  veloddad  independiente 
de  las  concentradones.  La  suma  de  los 
exponentes  de  las  concentradones  en  la 
ecuaddn  de  veloddad  es  igual  a cero. 
Reacddn  de  oxidaddn-reducddn  (redox), 
reacddn  la  en  que  se  modifica  el  estado  de 
oxidaddn  de  algunos  dtomos.  La  sustanda 
que  contiene  los  dtomos  cuyo  estado  de 
oxidaddn  aumenta  se  oxida.  La  sustanda 
que  contiene  los  dtomos  cuyo  estado  de 
oxidaddn  disminuye se  reduce. 

Reacddn  de  polimerizaddn  en 
cadena,  es  un  tipo  de  reacddn  que  se 
inida  por  la  «apertura»  de  un  doble 
enlace  carbono-carbono.  Las  unidades 
m on om Ericas  se  aftaden  a radicales  fibres 
intermedins  para  forma r un  pofimero  de 
cadena  larga. 

Reacddn  de  segundo  orden,  es  aquella  en 
C|ie  los  exponentes  de  las  concentradones 
en  la  ecuaddn  de  veloddad  suman  2. 

Reacddn  de  sustituddn  nucledfila,  es  una 
reacddn  entre  un  nucledfilo  y un  eiectrdfiio. 
El  nucledfilo  ataca  un  centro  de  carga 
positiva  del  eiectrdfiio  y el  grupo  safiente  es 
expulsado  desde  otra  posiddn. 

Reaccidn  de  transposiddn,  es  cuando 
una  moidcula  se  transforma  en  otra  de  sus 
formas  isdmeras. 

Reacddn  El,  El  es  una  reacd6n  de 
efiminaddn  en  la  que  la  etapa  determinante 
de  la  veloddad  es  unimolecular. 

Reacddn  E2,  E2  es  una  reaccidn  de 
efiminaddn  en  la  que  la  etapa  determinante 
de  la  veloddad  es  brmolecular. 

Reaccidn  global,  es  la  transformaddn 
global  o neta  que  tiene  lugar  en  un  pxoceso 
consistente  en  dos  o mis  etapas. 

Reacddn  qufmica,  es  un  proceso  en  el 
que  un  conjunto  de  sustandas  (reactivos) 
se  transforma  en  un  nuevo  conjunto  de 
sustandas  (productos). 

Reacddn  secundaria, es  una  reacddn  que 
produce  un  producto  no  deseado  o no 
esperado  y acompafta  a ia  reacddn  que 
intenta  produdr  otra  cosa. 

Reacciones  acopladas,  son  con  juntos  de 
ieacdones  quimicas  que  se  producen  juntas. 
Una  (o  mis)  de  las  reacdones  tomada  por 


separado  es  (son)  no  es pontdneais)  y otra(s), 
espontdneais).  La  reacddn  neta  es  espontdnea. 

Reacciones  consecutivas,  son  dos 
o mis  reacdones  que  se  producen 
secuendalmente.  Un  producto  de  cada 
reacddn  se  convierte  en  un  reactivo  de  la 
siguiente  reacddn,  hasta  que  se  forma  el 
producto  final. 

Reacdones  de  sustituddn,  son  reacdones 
en  las  que  se  sustituye  un  itomo,  ion  o 
grupo  de  una  moidcula  por  otro. 

Reacdones  si mul tineas,  son  dos  o mis 
reacdones  que  tienen  lugar  al  mismo 
tiempo. 

Reactivo  limitante,  en  una  reacddn  es  el 
reactivo  que  se  consume  por  com  pie  to.  La 
cantidad  de  producto  o productos  formados 
depende  de  la  cantidad  de  reactivo 
limitante. 

Reactivos,  son  las  sustandas  que 
intervienen  en  una  reaccidn  quimica.  Este 
tdrmino  se  utiliza  para  todas  las  sustandas 
impficadas  en  una  reaccidn  reversible, 
pero  tambidn  puede  utifizaise  solo  para  las 
sustandas  que  aparecen  en  el  lado  izquierdo 
de  una  ecuaddn  quimica,  las  sustandas  de 
partida.  (Las  sustandas  en  el  lado  derecho  de 
la  ecuaddn  suelen  denominarse  productos.) 

Recristalizaddn  (vdase  cristalizaddn 
fracdonada). 

Reducddn,es  un  proceso  en  el  que  se 
«ganan»  electrones  y disminuye  el  estado 
de  oxidaddn  de  algun  itomo.  (La  reducddn 
solo  puede  tener  lugar  en  comb ina din  con 
la  oxidaddn.)  (Vdase  metal urgia  extract! va.) 

Regia  de  Hund  (regia  de  la  mixima 
multi  pi  i d dad),  e stab lece  que,  siempre  que 
haya  orbitales  disponibles  de  igual  energia, 
los  electrones  ocupan  estos  orbitales  de 
forma  individual  antes  de  que  se  produzca 
cualquier  emparejamiento  de  electrones. 

Regia  de  Trouton,  regia  que  establece  que 
las  entropias  de  vaporizaddn  de  muchos 
Hquidos  en  sus  puntos  de  ebulfiddn 
norma les  tienen  aproximadamente  el  mismo 
valor:  87  J mol-1  K_l. 

Regia  del  octeto,  establece  que  el  numero 
de  electrones  asodado  con  los  pares  de 
electrones  enlazantes  y solitaries  de  cada 
simbolo  de  Lewis  (excepto  H)  en  una 
estructura  de  Lewis  debe  ser  ocho  (un 
octeto). 

Reladones  diagonales,  se  refiere  a las 
semejanzas  que  existen  entre  algunos 
pares  de  elementos  de  grupos  y pertodos 
diferentes  de  la  tabla  periidica,  como  el  Li  y 
Mg,  Be  y Al,  y B y Si. 

rem,  es  una  unidad  de  radiadin  re  la  dona  da 
con  el  rad,  pero  que  tiene  en  cuenta  los 
efectos  variables  que  producen  en  la  materia 
bioligica  los  diferentes  tipos  de  radiadin  de 
la  misma  energia. 

Rendimiento  porcentual,  es  el  porcentaje 
del  rendimiento  teirico  de  un  producto 
que  realmente  se  ob  tiene  en  una  reacciin 
quimica.  (Vfase  tambidn  rendimiento  real  y 
rendimiento  tedrico.) 
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Rendimiento  real,  es  la  cantidad  tnedida  de 
un  producto  que  se  obtiene  en  una  reaeddn 
quimica.  (V£a$e  iambi&n  rendimiento  tedrico 
y rendimiento  porcentual.) 

Rendimiento  tedrico,  es  la  cantidad  de 
producto  que  se  ailculade be  resultar 
de  una  reaeddn  quimica.  (Vfase  tambifri 
rendimiento  real  y rendimiento 
porcentual.) 

Resonanda,  t^mnino  utilizado  cuando  se 
pueden  escribir  para  una  espede  dos  o 
mas  estructuras  de  Lewis  aceptables.  La 
estructura  verdadera  es  una  eombinaddn 
o hfbrido  de  las  dife  rentes  estructuras 
conbribuyentes. 

Sal  ridda,  es  una  sal  que  contiene  un  anidn 
que  puede  actuar  como  un  riddo  (dador  de 
protones);  por  ejemplo,  NaHS04y  NaHjP04 

Sales,  son  compuestos  idnieos  en  Ios  que  los 
ritomos  de  hidndgeno  de  los  rid  dos  han  sido 
sustituidos  por  iones  met  Alices.  Las  sales  se 
cbtienen  por  neutralizacidn  de  los  riddos 
con  las  bases. 

Saponificaddn,  es  la  hidrdlisis  de  un 
triglicrirido  con  una  base  fuerte.  Los 
productos  son  glicerina  y un  jabdn. 

Segundo  prindpio  de  la  termodindmica, 
prindpio  que  establece  el  sentido  de  cambio 
espontrineo.  Uno  de  los  enundados  del 
prindpio  esque  en  to  dos  los  procesos 
espon  trine  os  se  produce  un  incremento  de 
entropia  en  el  universo. 

Semicelda.es  una  eombinaddn  de  un 
electiodo  y una  disoluddn.  En  el  electrodo 
se  establece  un  equilibrio  de  oxidaddn- 
redueddn.  Una  cel  da  electroquimica  es  una 
combinaddn  de  dos  semi ce Idas. 

Semi  rreacddn,  describe  una  parte  de  una 
reaeddn  neta  de  oxidaddn-redueddn,  la 
oxidaddn  o la  redueddn. 

Serie  de  desintegracidn  radiactiva.es  una 
sucesidn  de  etapas  individuales  por  las  que 
un  isdtopo  radiactivo  inidal  (por  ejemplo. 

23 ®U)  se  transforma  finalmente  en  un  isdtopo 
estable  (por  ejemplo. 206  Pb). 

Serie  espectro quimica.  es  un  ordenamiento 
de  los  ligandos  segun  su  capaddad  para 
produdr  un  desdoblamriento  del  nivel  de 
energia  d de  un  ion  metrilico  central  en  un 
ion  complejo. 

Serie  homdloga.es  un  grupo  de 
compuestos  que  se  diferendan  en  la 
composiddn  en  alguna  unidad  constante. 
como  — CH2  en  el  caso  de  los  alcanos. 

Silica na.  es  un  polimero  orgrinico  con  silido 
que  contiene  enlaces  O — Si — O. 

Sim  bo  la  de  Lewis,  de  un  elementoes  el 
simbolo  quimico  del  elemento  rodeado  por 
puntos  que  representan  los  electrones  de 
Valencia. 

Ssmbolos  quimicos. son  abreviaturas 
de  los  nombres  de  los  elementos  que 
constan  de  una  o dos  letras  (por  ejemplo. 

N — nitrdgeno.  y Ne  = nedn). 

Sistema.  es  la  parte  del  universo 
selecdonada  para  su  estudio 


termodinrimico.  (Vdase  tambifoi  a sterna 
abierto.  cerrado  y aislado.) 

Sistema  abierto.  es  el  que  puede 
intercambiar  tanto  materia  como  energia 
con  sus  alrededores. 

Sistema  aislado.es  aquel  que  no 
intercambia  ni  energia  ni  materia  con  los 
alrededores. 

Sistema  cerrado.es  aquel  que  puede 
intercambiar  energia  pero  no  materia  con 
sus  alrededores. 

Sistema  E.  Z.es  un  sistema  de 
nomenclatura  utilizado  para  describir  la 
forma  en  que  los  grupos  sustituyentes 
estrin  unidos  a un  enlace  doble 
carbono-carbono. 

Sistema  inglris.  es  un  sistema  de  medida  en 
el  que  la  unidad  de  longitud  es  la  yarda.  la 
unidad  de  masa  es  la  libra,  y la  unidad  de 
tiempo  es  el  segundo. 

Sistema  R.  S. sistema  utilizado  para 
indicar  la  disposiddn  espacial  de  los  cuatro 
grupos  unidos  a un  centro  quiral  y para 
propordonar  nombres  que  diferendan  a los 
isdmeros  6 p tic  os. 

Smog,  es  el  trirmino  general  utilizado  para 
leferirse  a la  situaddn  en  la  que  el  a ire 
contaminado  reduce  la  visibUidad.  causa 
irritaddn  en  los  ojos  y dificultades  para 
respirar  y produce  otros  problemas  para  la 
salud  mris  o menos  graves.  (Vfase  tambitn 
smog  industrial  y smog  foto quimica.) 

Smog  industrial.es  la  contaminaddn  del 
aire  cuyos  prindpales  componentes  son 
S02(g).  S03(g).  niebla  de  HjSQ,  y humo. 

SN1,  notaddn  utilizada  para  una  reaeddn 
de  sutituddn  nudedfila  con  una  etapa 
determinante  de  la  veloddad  que  es 
unimolecular. 

S^2.  notaddn  utilizada  para  una  reaeddn 
de  sutituddn  nudedfila  con  una  etapa 
determinante  de  la  veloddad  que  es 
bimolecular. 

Sob  repo  tend  al  (o  sobretensidn),  es  la 
diferenda  entre  el  voitaje  que  hay  que 
aplicar  para  produdr  una  determinada 
reaeddn  en  un  electrodo  durante  una 
electr61isis  y el  valor  del  voitaje  calculado 
tedricamente. 

Soldaduras.  son  aleadones  de  bajo  punto  de 
fusidn  utilizadas  para  unir  cables  o piezas 
metrilicas.  Suelen  tener  metales  como  Sn.  Pb. 
Bi  y Cd . 

Sdlido.es  una  forma  o estado  de  la 
materia  caracterizada  por  un  contacto 
muy  proximo  de  los  ritomos  y molriculas 
y.  frecuentemente.  por  una  disposiddn 
espadal  muy  ordenada.  Un  sdiido  tiene 
una  forma  definida  y ocupa  un  volumen 
definido.  (Vfase  tambitn  cristal.) 

Sdiido  de  red  covalente.es  una  sustanda 
en  la  que  los  enlaces  covalentesse  extienden 
por  todo  el  cristal.  es  dedr.en  la  que  los 
enlaces  covalentes  son  a la  vez  fuerzas 
m fra  mole  cula  res  e mfe  nmol  ecu  la  res. 

Solubilidad.de  un  sustanda  es  la 
concentraddn  de  su  disoluddn  saturada. 


Soluto.  es  un  eomponente  de  la  disoluddn 
que  se  disuelve  en  un  disolvente.  Una 
disoluddn  puede  tener  varios  solutos.  que 
suelen  estar  presentes  en  menor  cantidad 
que  el  disolvente. 

Subcapa.es  un  conjunto  de  oibitales  del 
mismo  tipo.  Por  ejemplo.  Ios  tres  orbitales 
2 p constituyen  la  subcapa  2 p. 

Sublimaci6n.es  el  paso  de  molriculas  del 
estado  sdiido  al  estado  gaseoso. 

Subproductos.  son  sustanrias  que  se  obtienen 
junto  con  el  producto  principal  en  un  proceso 
quimico.  bien  sea  a travris  de  la  reaeddn 
prindpal  o de  una  reacd6n  secundaria. 

Superfosfato.es  una  mezcla  de  CatHjPO^ 
y CaS04  producida  por  la  aeddn  de  H2S04 
sob  re  apatito. 

Suspensidn,  es  un  fluido  heterogrineo  que 
contiene  particulas  sdlidas  sufidentemente 
grandes  para  su  sedimentaddn  y al 
contrario  de  los  coloides.  flocula. 

Sustanda.es  un  elemento  o un  compuesto. 
Las  sus  tan  das  se  caracterizan  por  tener  la 
composiddn  y las  propiedades  uniformes 
en  cualquier  parte  de  una  muestra 
determinada.  o en  muestras  distintas  de  la 
misma  sustanda. 

Sustituridn  elect r6fi la.  reaeddn  en  la 
que  un  electrdfilo  sustituye  a otro  ritomo 
o grupo  en  una  molricula.  Un  ejemplo  de 
sustituddn  electrdfila  es  la  sustituddn  de  un 
H del  benceno  por  un  grupo  nitro  (NC^). 

Sustituyentes  electrdfilos.  son  ritomos  o 
grupos  de  ritomos  que  atraen  densidad  de 
carga  hada  ellos  mismos.  Los  ritomos  muy 
electronegativos.  como  el  F.  O.  N y Cl  son 
ejemplos. 

Sustrato.  es  la  sustanda  sdbre  la  que  actua 
una  enzima  en  una  reaeddn  catalizada 
porenzimas.  El  sustrato  se  convierte  en 
productos  y la  enzima  se  regenera. 

Tabla  ICE.se  refiere  a un  forma  to 
para  organizar  los  datos  en  un  crilculo 
de  equilibrio.  La  tabla  se  basa  en  las 
concentradones  inidales  de  reactivos 
y productos.  Ios  cambios  en  las 
concentradones  para  alcanzar  el  equilibrio  y 
las  concentradones  de  equilibrio. 

Tabla  periddica.  es  un  ordenamiento  de  los 
elementos  por  su  numero  atdmico.  en  el 
que  los  elementos  con  propiedades  fisicas  y 
quimica s semejantes  aparecen  agrupados  en 
columnas  verticales. 

TemperaturaKelvin.es  la  temperatura 
absoluta.  Es  dedr.  la  temperatura  mris  baja 
posible  es  0 K = —273.15  °C  (la  temperatura 
a la  que  cesa  el  movimiento  molecular). 

La  reladdn  entre  las  temperaturas  de  las 
escalas  Kelvin  y Celsius  viene  dada  por  la 
expresidn:  T (K)  = t(°C)  + 273,15. 

Tensidn  superfidal,  es  la  energia  o trabajo 
necesario  para  aumentar  la  superfide  de  un 
liquido. 

Teoria,  es  un  modelo  o conjunto 
sistematizado  de  conceptosque  permite 
explicar  Ios  fendmenos  naturalesy  Racer 
p re  died  ones  sob  re  ios  mismos. 
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Teoria  dnitico-molecular  de  las 
gases,  es  un  modelo  para  describir  el 
comportamiento  de  I os  gases.  Se  basa  en 
un  co nj unto  de  hipdtesis  y proporciona 
ecuadones  que  permiten  calcular  varias 
propiedades  de  los  gases. 

Teoria  de  bandas,  es  una  forma  de  la  teoria 
de  orbitales  mole cu La  res  que  describe  el 
enlace  en  me  tales  y semiconduct  ores. 

Teoria  de  la  repulsidn  entre  pares  de 
electrones  de  la  capa  de  Valencia  (teoria 
RPECV),  es  una  teoria  utilizada  para 
prededr  las  formas  de  las  moliculas  y iones 
poliafomicos  que  se  basa  en  las  repulsiones 
mutuas  de  los  pares  electrinicos  de  la 
capa  de  Valencia  del  itomo  central  de  la 
estructura. 

Teoria  de  Lewis,  se  refiere  a la  descripddn 
del  enlace  quimico  por  medio  de  simbolos 
y estructuras  de  Lewis  que  siguen  unas 
determinadas  reglas. 

Teoria  de  orbitales  moleculares,  teoria 
que  describe  los  enlaces  covalentes  de  una 
molicula  considerando  que  se  sustituyen 
los  orbitales  afomicos  de  los  itomos  que  la 
componen  por  orbitales  mol  ecu  la  res  que 
pertenecen  a la  mol^cula  como  un  todo. 

Hay  un  conjunto  de  reglas  para  asignar 
electrones  a estos  orbitales  mole  cu  la  res, 
obteniendo  la  estructura  electrdnica  de  la 
molicula. 

Teoria  del  campo  cristali no,  describe  el 
enlace  en  los  complejos  en  fund6n  de  las 
atracciones  electrostiticas  entre  los  ligandos 
y el  nucleo  del  metal  central.  La  atendin 
se  centra  en  el  desdoblamiento  del  nivel  de 
energia  d del  metal  central. 

Tereer  principio  de  la  termodinimica, 
prindpioque  establece  que  la  entropia  de 
un  cristal  perfecto  y puro  es  cero  en  el  cero 
absolute  de  temperatura,  0 K. 

To  tt,  es  una  uni  dad  de  presidn  equivalente  a 
la  uni  dad  mih'metro  de  mercu  rio. 

Tostacidn  (v&tse  metalurgia  extractiva). 

Trabajo,  es  una  forma  de  transferenda  de 
energia  entre  un  sis  tern  a y sus  alrededores 
que  puede  expresarse  como  una  fuerza  que 
actua  a lo  largo  de  una  distanda. 

Irabajo  de  presidn-volumen,  es  el  trabajo 
asodado  con  la  expansion  o compresidn  de 
gases. 

trans,  es  un  formino  utilizado  para  describir 
isAmeros  geomitricos  en  los  que  dos  grupos 
estin  unidosen  lados  opuestos  de  un 


doble  enlace  de  una  molicula  orginica,  o 
ai  vertices  opuestos  de  un  cuadrado  en  un 
complejo  piano-cuadrado  o en  posidones 
por  endma  y por  debajo  del  piano  central 
de  un  complejo  octa^drico.  (V6a$e  iambihi 
iso  me  ri  a geomitrica.) 

Transformation  fisica,  transformaddn 
cfje  afecta  a una  o mis  propiedades  fisicas 
de  una  muestra  de  materia,  sin  que  se 
modifique  su  composidOn. 

Trig!  icOri  dos,  son  isteres  de  glicerina  (1,2,3- 
propanotriol)  y iddos  monocaiboxilicos  de 
cadena  iarga  (iddos  grasos). 

Uni  dad  de  masa  atimica,  u,  se  utiliza  para 
expresar  las  masa s de  itomos  individuals. 
Una  unidad  ues  1/12  de  la  masa  de  un 
itomo  de  caibono-12. 

Unidad  fdrmula,  es  el  conjunto  menor  de 
itomos  o iones  con  el  que  puede  establecerse 
la  formula  empirica  de  un  comp  ues  to. 

Valoradin,  es  un  procedimiento  para 
Qevar  a cabo  una  reaeddn  qulmica  entre 
dos  disoludones  por  medio  de  la  adidrtn 
controlada  (desde  una  bureta)  de  una 
disoiudrtn  a la  otra.  En  una  valoradrtn  debe 
buscaise  el  modo  de  Iocali2ar  el  punto  de 
equivalence,  por  ejemplo  utilizando  un 
indicador. 

Vaporizaddn,  es  el  pa  so  de  moliculas  del 
estado  liquido  al  estado  gaseoso. 

Variadin  de  energia  Gibbs  estindar, 

A G°,  es  la  variaddn  de  energia  Gibbs  de 
un  proceso  en  el  que  to  dos  los  reactivos  y 
productos  estin  ensus  estados  estindar. 

La  ecuaddn  que  re  la  dona  la  variaddn  de 
energia  Gibbs  estindar  con  la  constante  de 
equilibrio  es  A Gc  = -RT  In  IC 

Variaciin  de  energia  Gibbs,  AC,es  la 
variaddn  de  energia  Gibbs  que  acompa fta  a 
un  proceso  y puede  utilizarse  para  indicar 
la  direeddn  de  un  proceso  espontineo.  Para 
un  proceso  espontineo  a temperatura  y 
presfon  constante,  AG  < 0.  (Vtase  tambitn 
variation  de  energia  Gibbs  estindar.) 

Variaddn  de  entalpia,  AH,  es  la  diferenda 
de  entalpia  entre  dos  estados  de  un  sistema. 
Si  una  reacdrtn  qulmica  se  lleva  a cabo 
a temperatura  y presirtn  constantes  yel 
trabajo  se  limita  a trabajo  presidn-volumen, 
la  variaddn  de  entalpia  se  denomina  color  de 
veaeddn  a presidn  constante. 

Variaddn  de  entropia,  AS,  es  la  diferenda 
de  entropia  entre  dos  estados  de  un  sistema. 


Veloddad  cuadritica  media  es  la  raiz 
cuadrada  de  la  media  de  los  cuadrados  de 
las  veloddades  de  todas  las  moiiculas  en 
una  muestra  gaseosa. 

Veloddad  de  la  luz,  c,  que  tiene  un  valor  de 
2.997924S8  X 10®  m 9_1. 

Veloddad  de  reacciin  instant inea, es  la 
veloddad  exacta  de  una  reaeddn  en  un 
punto  predso  de  la  reaeddn.  Se  ob tiene  a 
partir  de  la  pendiente  de  una  llnea  tangente 
en  el  grifico  concentraddn- tiempo. 

Veloddad  de  una  reaeddn  qulmica, 
describe  la  rapidez  con  la  que  se  consume n 
los  reactivos  yse  forma n los  productos, 
expresindose  generalmente  como  variacirtn 
de  concentraddn  por  unidad  de  tiempo. 

Veloddad  inidal  de  una  reacddn,es  la 
veloddad  de  una  reaccirtn  Lnmediatamente 
despuis  de  que  los  reactivos  se  ponen  en 
contacto. 

Vida  media,  (f1/2)  de  una  reaeddn  es  el 
tiempo  necesa rio  para  que  la  mitad  de 
un  re  active  se  consuma.  En  un  proceso 
de  desintegradin  nuclear  es  el  tiempo 
necesa  rio  para  que  la  mitad  de  los  itomos 
presentes  en  una  muestra  experimenten  la 
desintegradrtn  radiactiva. 

Vidrio,  es  un  sdlido  amorfo,  transparente 
que  consiste  en  iones  Na+y  Ca2+en  una 
red  de  aniones  SiO/“  Se  ob  tiene  fundiendo 
juntos  una  mezcla  de  carbonatos  de  sodio  y 
calcio  con  arena. 

Viscosidad,  es  una  propiedad  reladonada 
con  la  resistenda  de  un  liquido  a fluir. 

Su  magnitud  depende  de  las  fuerzas 
intermoleculares  atractivas  y,  en  algunos 
casos,  de  las  formas  y ta  mart  os  de  las 
moliculas. 

Voltio,  V,es  la  unidad  SI  para  la  diferenda 
de  potential.  Se  define  como  1 julio  por 
culombio. 

Yeso  coddo  (yeso  mate),  CaS04  ■ ^-H^, 

un  hemihidrato  de  sulfa  to  de  calcio,  se 
cbtiene  calentando  el  yeso,  CaS04  • 2H2O. 

Se  le  utiliza  muchoen  la  industria  de  la 
const  ruccirtn. 

Zwiteridn,  es  un  compuesto  (por  ejemplo, 
un  aminoiddo  o polipiptido)  que  contiene 
grupos  iddos  y bisicos.  A pH  neutro 
tienen  simultaneamente  grupos  cargados 
positivamente  (cationes)  y negativamente 
(aniones). 


GRespuestas  a las 

evaluaciones  de  conceptos 

Apendice 


Nota:  Sus  respuestas  pueden  diferir  Kgeramente 
de  las  dadas  aqul,  depend iendo  de  bs  pasos 
ubKzados  para  resolver  el  problem  a y de  si  se 
redondean  bs  resultados  intermedins. 


CAPfTULO  1 


Evaluaridn  de  conceptos  1.1.  No,  un  resuhado 
experimental  contrario  a b predicho  por  una 
hipdtesis  es  sufiriente  para  rechazar  la  hipdtesis, 
no  su  prueba.  U.  H pmducto  (mg)  es  el  mismo 
para  la  inctignita  y para  el  «peso»  de  masa 
oonocida,  sea  cual  sea  el  vabr  de  g.  La  masa 
medida  con  una  babnza  de  dos  p La  bos  es  la  misma 
en  la  tierra  y en  la  luna.  Las  balanzas  electrdnicas, 
mnnopbto,  miden  pesos  que  se  convierten  en 
lecturas  de  «masa».  Con  una  de  estas  balanzas 
ca  Kb  rad  a en  la  tierra,  bs  objetos  aparentarin 
menos  masa  en  la  Kina.  1.3  Para  encontrar  la 
temperatura,  sustituya  f(#C)  = f(° F)  en  la  ecuaridn 
t?V)  =|f(#C)  + 32.  Despeje  f(°F)  y obtendri  -10  °F, 
por  tanto,  -40  CF  = -40  *C.  1.4.  El  vohimen  de  la 
madera  es  1000  g/(0/>8  g cm-1)  = 1470  cm3.  La 
madera  desplaza  su  propia  masa  de  agua,  1000  g, 
que  tiene  un  vohimen  de  1000  cm1  La  fracridn  de 
madera  sumergida  es  1000/1470  = 0/68  IS.  SI  a las 
dos  pieguntas.  Un  instrumento  de  medida  puede 
dar  lecturas  precisas  pern  estar  incoirectamente 
caKbrado;  las  medidas  pueden  ser  oo  he  rentes 
entre  si  pero  su  media  puede  estar  lejos  del  vabr 
verdadero.  Las  medidas  con  un  instrumento 
impreciso  pueden  diferir  mucho  del  vabr  teal, 
pero  su  media,  por  casualidad,  puede  coi nadir 
con  4L 1.6.  La  relaridn  1 in  = 2,54  cm  es  una 
definiddn,  una  magnitud  ex  acta  Una  rebcidn  mis 
precisa  entre  metros  y pulgadas  es:  1 m = 100  cm  X 
(1  in/2,54  cm)  = 39,370079  in. 


CAPfTULO  2 


Evaluation  de  conceptos  2.1.  Helmont  supuso 
incorrectamente,  que  un  irbol  interacdonaba 
con  sus  alrededores  solamente  a braves  del 
suelo,  de  la  luz  solar  y el  riego.  El  irbol  tambiin 
interacriona  con  la  atmdsfera,  es  dedr  con  el 
gas  didxido  de  caibono  (v&tse  fotoslntesis,  en 
el  Ejemplo  pricbco  7.12A).  23.  La  masa  find, 
bromuro  de  magnesio  mis  bromo  no  reacrionado, 
es  igual  a la  masa  micial  4,15  g + 82,6  g = 86,8  g, 
pero  sin  saber  la  masa  de  bromo  no  reacdonado 
no  se  puede  conocer  la  masa  de  bromuro  de 
magnesio.  13.  El  descubrimiento  de  bs  rayos 
cattidicos  (electrones)  refutd  la  idea  de  que  bs 
itomos  eran  indivisibles.  El  descubrimiento  de  bs 
isdtopos  refutd  la  idea  de  que  todos  bs  itomos  de 
un  elemento  eran  iguales  en  masa.  La  idea  de  que 


bs  itomos  se  combi  nan  en  reladones  numeric  as 
send  Has  sigue  siendo  vilida.  2.4.  La  excepridn  es 
el  itomo  de  protio,  jH,  el  isdtopo  mis  abundante 
del  hidtdgeno.  Tiene  un  sob  protdn  como  nucleo 
atdmico.  IS.  La  masa  atdmica  media  ponderada 
de  51,9961  u,  casi  exactamente  52  u,  sugiere  que  el 
cromo  puede  existir  exchisivamente  como  itomos 
^Cr.  Otra  posibilidad  (que  es  b que  sucede)  es 
que  el  cromo  exista  como  una  mezcla  de  isd topes 
cuya  masa  atdmica  media  ponderada  es  51,9961  u. 
Para  el  dne  debemos  concluir  que  hay  dos  o mis 
isdtopos.  La  masa  attimica  media  ponderada  es 
65,409  u,  que  esti  demasiado  bjos  de  65  u para 
pensar  que  pueda  ser  una  sola  masa  isotdpica. 

2.6.  Si  todos  bs  itomos  de  Au  que  hay  en  la 
naturaleza  tienen  la  masa  196,967  g de  Au/Na, 
deben  ser  todos  ‘yjAu  sin  formas  isotdpicas. 

Si  ninguno  de  bs  itomos  de  Ag  tiene  la  masa 
107,868  g de  Ag/NA,debe  haber  dos  o mis 
isdtopos  natu rales  (de  hecho  hay  dos:  ^Ag 
y’gAg). 


CAPfTULO  3 


Evaluacidn  de  conceptos  3.1.  Para  la  formula 
molecular  cuentan  los  itomos  de  la  formula 
estructural  oondensada:  C^H  O,  La  formula 
emplrka  tiene  la  misma  razdn  pero  con  los 
numeros  enteros  mis  pequeflos  posibles:  QHjOj 
Visualice  la  formula  estructural  similar  a la  del 
butano  en  la  Figura  3.2(a).  Sustituya  losgrupos 
— CH3  de  los  extremes  de  la  estructura  del 
butano  por  grupos  — CD  OH  (vAasela  formula 
estructural  del  iddo  acitico  en  la  Figura  3.1).  La 
brmula  de  Uneas  y Angulos  mis  sendlla  posible  es 
una  llnea,  que  representa  al  H2C  — CH2  y un 
ingulo  a cada  extreme  de  la  llnea,  unido  a un 
grupo  — COOH.  3.2.  Compare  las  otras  cuatro 
magnitudes  con  (d)  los  20/100  g de  latdn. 

(a)  0,50  mol  de  Oj  = 16/W  g;  esta  puede  ser  la  masa 
mis  pequefla  pero  no  puede  ser  la  mis  grande,  (b) 
2/)  X lO^itomos  de  Cu  = 1/3  mol  de  Cu  21  g; 
esta  es  ahora  la  masa  mis  grande,  (c)  1/)  X 1024 
moliculas  de  H20  son  mis  que  1,5  mol  de 
H2D  > 27  g;  esta  es  ahora  la  masa  mis  grande,  (c) 
la  masa  de  1/)  mol  de  Ne  -20.  g.  Conclusion:  la 
masa  mis  grande  es  (c);  la  mis  pequefia  (a).  3 3.  El 
C contribuye  con  el  mayor  numero  de  itomos:  13; 
y el  Cl  contribuye  con  la  mayor  masa.  Un  itomo 
de  Cl,  de  bs  cuales  hay  seis,  bene  casi  tres  veces  b 
masa  del  itomo  de  C.  3.4.  Obtenga  bs  numeros 
rebbvos  de  itomos  en  b fdrmub  mulbpKcando  b 
masa  mobr  por  la  fracridn  en  masa  de  bs 
elementos.  En  el  Ejemplo  3.5,  por  ejemplo,  mol 
de  C = 0/6258  X 230gX(lmoldeC  / 12/111  g)  = 


11,98  mol  de  C.  De  la  misma  manera  se  obbene 
21,97  mol  de  H y 3,995  mol  de  H.  Entonces,  la 
ftrmula  molecular  es  C12H22Q,  y b formula 
emplrica  es  QHnOj.  3 S.  En  cada  combusbdn,  se 
forma  1 mol  de  C02  por  cada  mol  de  C y 1 mol  de 
HjO  por  cada  2 mol  de  H Determine  estas 
canbdades  para  cada  combusbdn:  (a)  5 mol  de 
COj  y 2 mol  de  H20;  (b)  1,25  mol  de  CC^  y 
2,5  mol  de  H20;  (c)  1 mol  de  CD2  y 1,5  mol  de 
H20;  (d)  6 mol  de  C02y  3 mol  de  HjO.  Entonces, 
el  C6H^OH  [respuesta  (d)]  produce  la  mayor 
canbdad  de  sustanda  (y  de  masa)  de  ambos,  CD2 
y HjO  3.6.  El  estado  de  oxidaridn  (ED)  del  N en 
el  NH,  es  -3.  El  EO  del  N es  mayor  en  H2NNH2; 
es  -2.  Observe  tambiin  que  la  masa  molar  del 
N2Hi  es  32  g/mol.  3.7.  No.  La  mayor  razdn  de 
masas  de  I-4O  y C02  se  encuentra  en  el  CHV  que 
tiene  el  mayor  porcentaje  de  H de  todos  los 
hidrocarburos  y su  combustion  produce  sobmente 
2 mol  de  H20  (36  g)  por  cada  mol  de  CD2  (44  g). 


CAPfTULO  4 


Evaluation  de  conceptos  4.1.  (a)  El  producto  es 
02(g)  y no  0(g)  (b)  El  producto  es  (^(g) 
exchisivamente,  y no  una  mezcla  de  Oz(g)  y 0(g). 
(c)  El  producto  es  KO(s),  y no  KC10(s) 

4J2  (a)  incorrecto  (3  mol  de  S por  2 mol  de  F^S); 

(b)  incorrecto  (bs  coefidentes  estequiomitricos  se 
expresan  en  mol,  no  en  gramos);  (c)  oorrecto  (1  mol 
de  H2D/1  mol  de  HjS  es  b mismo  que  2 mol  de 
H2D/2  mol  de  HjS);  (d)  oorrecto  (2  de  cada  3 mol 
de  S de  b izquierda  estin  en  2 mol  de  H^,  que 
conducen  a 3 mol  de  S en  la  derecha);  (e) 
incorrecto  (3  mol  de  reacbvo  conducen  a 5 mol  de 
producto).  (f)  <Dr recto  (no  se  pueden  crear  o 
destruir  itomos  en  la  reaeddn).  43  La  reaccidn 
que  produce  b mayor  masa  de  O^g)  por  gramo  de 
reacbvo  es  b que  bene  el  reacbvo  de  menor  masa 
mobr.  Cbramente  el  reacbvo  es  NHjNO^s)  en  b 
reacridn  (a).  4.4  (a)  TripKcando  el  vohimen  de  la 
disolucidn,  b mobridad  se  reduce  a 1/3  de  su 
vabr  inirial  0,050  M de  NaCL  (b)  Reduciendo  el 
vohimen  de  250/)  mLa  200/)  mL,  b molaridad 
aumenta  5/4,  es  dedr,  a 1/J000  M de 

(c)  La  mobridad  de  la  primera  disoluridn  se 
reduce  a 1/3,  a 0/1900  M de  KC1;  la  de  la  segunda 
se  reduce  a 2/3,  a 0,0900  M de  KCL  La  mobridad 
total  de  b disohiridn  final  es  0,180  M de  KCL 

4.5  (a)  La  ecu  a rid  n ajustada  es  4 NR/g)  + 5 D2(g) 
— * 4 NO(g)  + 6 H20(1).  Empezando  con  1 mol  de 
NHj  y 1 mol  de  0*,  el  reacbvo  limitante  es  el  O* 
Las  canbdades  de  producto  son  0,8  mol  de  NO  y 
1,2  mol  de  HtO.  La  unica  afirmaridn  correcta  es  b 

(d)  todo  el  Oj  se  consume  4.6.  La  respuesta  debe 
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ser  consistent*  con  tos  siguientes  hechos.  <1)  El 
factor  0,9  debe  aparecer  dos  veees  (debe  incluir 
0,9  X 0,9  - 0,81);  (2)  H CH^Cl  es  un  intermedin  y 
no  participa.  (3)  Las  linicas  masas  molares  que  se 
necesitan  son  la  del  CHi  (16  g/mol)  y del  CH2G2 
(85  g/mol)  La  respuesta  coriecta  es  (a). 


CAPfTULO  5 


Evaluation  de  conceptos  5.1.  (1).  (e)  El  RbN03 
0/325  M es  el  linico  electrolito  fuerte  del  grupo 
(2).  (a)  Un  electrolito  fuerte  con  una  concentration 
iOnica  total  de  0/324  M.  5.2.  Serin  solubles  segun 
las  normas  de  la  Tabb  5.1:  (a),  <c),  (gj.  Serin 
insolubles  segun  las  normas  de  la  Tabla  5.1: 

<b),  (e),  (h),  6).  Sin  conclusion  segun  la  Tabla 
5.1:  <d).  El  Li2C02  puede  ser  soluble  (Li  es  un 
catiOn  del  grupo  1)  pern  tambiin  puede  ser  una 
de  las  exceptiones  de  la  Tabla  5.1.  tf)  No  hay 
datos  disponibles  en  la  Tabla  5.1  acerca  de  los 
permanganatos,  por  tanto  la  sohibilidad  del 
Mg(MnOA)2  es  intierta  S3.  El  HjO(l)  es  adecuada 
para  el  K4CG,(s)  y para  el  ZnSO^s)  y el  HCl(aq) 
es  adecuado  para  el  Ca 0(s)  y para  el  BaCO/s). 

El  HjSO/aq)  no  seri  adecuado  para  el  CaO(s) 
y para  el  BaCOi{s)  porque  pueden  pretipitar 
CaSO/s)  y BaSO/s).  S.4.  Nb  habri  reaction  en 
(a).  Dos  semirreactiones  de  reduction  y ninguna 
de  oxidatiOn  La  reaction  podria  tener  lugar,  en 
conditiones  adecuadas,  en  (b)  porque  el  Cl^)  se 
puede  oxidar  y redutir.  S3  Esto  puede  ocurrir  en 
la  reaction  in  versa  de  una  dismutatiOn.  Vtfasrel 
apartado  anterior.  5.6.  Una  afirmatiOn  inexacta.  Un 
agente  oxidante  puede  oxidar  el  CT(aq)  a Cl2(g), 
peto  ni  el  HCl(aq)  ni  el  NaOH(aq)  son  agentes 
oxidantes.  S.7.  Exacts  men  be  neutra.  Se  formarin 
exactamente  3,11  X 10“4mol  de  NaCl(aq)  por 
neutralization  de  la  misma  cantidad  de  tones  H4 
y OH". 


CAPfTULO  £ 


EvaluadOn  de  concept  os  6.1.  El  sifOn  de  agua  es 
un  dispositivo  que  conecta  un  depOsito  de  agua  en 
un  nivel  superior  con  un  retipiente  receptor  en  un 
nivel  inferior.  Cuando  el  siJfOn  esti  initialmente 
lleno  de  agua,  la  presiOn  atmosfirica  empuja  el 
agua  por  entima  de  la  curva  del  siftin,  y a partir  de 
ahf  el  agua  flu  ye  Kbremente.  En  la  bomba  de 
suctiOn,  la  presiOn  del  aire  empuja  el  agua  hatia 
arriba  por  la  tuberia  partiahnente  evacuada 
6.2.  (b)  63.  (a)  6.4.  La  proportionalidad  entre  Vy  T 
se  basa  en  la  escala  absoluta  de  temperaturas. 
Mientras  que  un  ca  mb  to  de  100  a 200  K hace  que 
se  duplique  V , un  cam  bio  de  100  °C  a 200  *C 
produce  solamente  un  27%  de  aumento: 

[(200  + 273)/ (100  + 273)|  = U7  63.  Considere  estos 
hechos:  (1)  V es  directamente  proportional  a la 
cantidad  de  Oj(g),  que  es  60/)  g/32,00  g mol-1. 

Soto  las  respuestas  <c)  y (d)  satisfacen  esta 
condition  (2)  El  efecto  de  cambiar  P y T sob  re  el 
vo lumen  en  conditiones  estindar,  debe  expresarse 
a trav4s  del  producto:  [(760  mmHg/825 
mmHg)X(303  K/273  K)|.  La  unica  respuesta 
correcta  es  <d).  6.6.  (a)  0,667  Lde  9O2(g)/l/)0  L 
Oz(g),  porque  la  P y la  T reales  no  importan  si  se 
com  para  tos  gases  a la  misma  T y P.  (b)  Los  0,667 
L de  SCI,  (g)  deben  corregirse  por  el  aumento  de  T 
(por  el  factor  298  K/273  K)  y eldescensode  P(por 
el  factor  760  mmHg/745  mmHg),  obteniindose 
V = 0,743  L de  90^)  6.7.  Las  respuestas  correctas 
son  <b)  y (e)  La  ley  de  Dalton  de  las  prestones 


parciales  dice  que  PH.no  se  modifica  por  la 
ptesentia  de  ottos  gases,  y la  adicton  de  0,50  mol 
de  H2(g)  (1/)  g)  aumentari  la  masa  total  en  un 
gfamo,  independientemente  de  todo  to  demis. 
Unas  simples  estimationes  demuestran  que  las 
otras  tres  afirmationes  son  falsas.  63.  El  He(g)  a 
1000  K tiene  una  doble  que  a 250  K (cam bio  de 
T a 4T  en  la  Ecuacton  6.20)  A 250  K,  la  u^m  del 
H/g)  es  mayor  que  la  del  He(g)  en  un  factor  n/3 
(cambto  de  M a */2  M en  la  Ecuacton  6.20).  El  factor 
2 del  primer  caso  excede  al  factor  >/2  del  segundo. 
Fbr  tanto,  el  He(g)  a 

1000  K tiene  mayor  ucinque  el  H^tg)  a 250  K.  6.9. 
Las  respuestas  correctas  son  (a)  y (c).  La  energia 
tinitica  media  de  las  molicubs  del  gas  depende 
solamente  de  T,  y la  masa  de  0,50  molde  He  es  la 
misma  que  la  de  1/)  mol  de  H2  (para  dos  cifras 
significativas).  6.10.  Escriba  la  Ecuacton  (6.14)  en  la 
torma:  R = KiP/dT.  Sustituya  las  masas  molares,  P 
= 1 atm  (exactamente),  T - 293/2  K,  y tos  datos  de 
densidad.  Obtenga  tos  tres  vatores  de  R y vea  su 
coinridenria  con  la  co  ns  tan  te  de  tos  gases: 

R = 0/38206  L atm  mol-1 1C1.  Por  orden  creciente  de 
proximidad  al  com  porta  mien  to  de  gas  ideal  OR 
(R  = 0/3724)  < NO  (R  = 0/38194)  <07{R  = 0/38200). 


CAPfTULO  7 


Evaluation  de  conceptos  7.1.  La  exptoston  de  la 
dinamita  en  una  cueva  subterrinea  es  una  buena 
aproximacton  a un  sistema  aislado.  La  vatoracton 
de  un  icido  con  una  base  es  un  sistema  abierto.  Un 
cilindro  lleno  de  vapor  de  agua,  en  una  miquina 
de  vapor,  con  todas  sus  vilvubs  cerradas  es  un 
sistema  oerrado.  73.  Printipto  bSsico:  Ley  de 
conservation  de  la  energia.  Suposictones:  No  hay 
pirdida  de  cator  a tos  alrededores,  densidad  y 
cator  especifico  del  H/D(l)  independiente  de  T. 
Como  la  masa  del  agua  caliente  es  doble  de  la  del 
agua  frfa,  la  diferencia  initial  de  tempera tura, 

60/30  °C,  se  re  parte  entre  tos  40/30  *C  de 
calentamiento  del  agua  fria  y tos  20/30  CC  de 
enfriamiento  del  agua  caliente,  tempera  tura 
final  =50/30  °C.  73.  El  AT  de  una  masa  dada  de 
sustantia,  es  inversamente  proportional  a su  cator 
especifico;  por  tanto,  elobjeto  con  menor  AT  tiene 
el  mayor  cator  especifico.  La  segunda  cuestton 
equiete  plantear  la  diferencia  entre  las  entalpias 
de  transicton  de  las  formas  stilida  y Kquida  del 
agua.  La  entalpia  de  fuston  del  hieto  es  menor  que 
la  entalpia  de  vaporization  del  liquido.  Esto 
significa  que  la  cantidad  de  cator  necesaria  para 
vaporizar  el  agua  es  mayor  que  para  el  hieto. 

7.4.  Esto  se  oonsigue  aftadiendo  una  cantidad 
medida  de  una  sustantia,  cuyo  cator  de  reaction  es 
cnnotido.  73.  Este  es  un  sistema  oerrado  Como  la 
presiOn  disminuye  mientras  el  volumen 
permanece  constante,  la  tempera  tura  debe  haber 
disminuido.  La  energia  interna  del  sistema 
disminuye.  Por  to  tanto,  la  energia  transferida  a 
travOs  de  tos  Kmites  del  sistema,  fue  en  forma  de 
cator.  La  direction  de  la  transference  de  energia 
fue  del  sistema  a tos  alrededores  7.6.  El  gtobo  se 
siente  caliente  porque  la  disolutiOn  de  NH/g)  en 
H£)(l)  es  exotirmica,  q < 0.  El  gtobo  se  encoje 
porque  la  atmOsfera  (alrededores)  reaEza  trabajo 
sob  re  el  sistema,  w > 0.  7.7.  En  la  fila  inferior  T es 
uniforme  a to  largo  del  objeto  mientras  que  en  la 
fiia  superior,  el  objeto  esti  mis  caliente  en  tos 
extremos  que  en  el  interior.  El  calentamiento  de  la 
fila  superior  es  irreversible;  el  prooeso  esti  lejos 


del  equiUbrio.  La  fila  inferior  representa  el 
caloitamiento  reversible;  quitar  una  pequefla 
cantidad  de  cator  puede  significar  el cambio  de 
calentamiento  a enfriamiento.  73.  La  entalpia  es 
una  funciOnde  estado.  Cuando  en  un  proceso  el 
sistema  vuelve  a su  estado  initial,  H vuelve  a su 
valor  en  el  estado  initial,  significando  que  AH  >0. 
7.9.  La  variaciOn  de  entalpia  de  la  formation  de  1 
mol  de  QH^)  a partir  de  sus  elonentos  esti 
representada  en  la  Knea  superior;  la  de  formation 
de  1 mol  de  C2Hi(g)  es  la  siguiente  line  a Ambas 
line  as  estin  por  entima  de  la  line  a discon  tin  ua  que 
representa  AH  =0.  La  formation  de  1 mol  de 
QH^tg)  tiene  AH  <0  (prim era  Knea  por  debajo  de 
la  discontinua).  El  valor  de  AH”  para  la  reaction  de 
interns  es  la  distantia  entre  la  prim  era  y la  tercera 
line  as  7.10.  Sf  se  puede.  Los  datos  que  se  necesitan 
son  las  capatidades  ca  tori  ficas  en  funciOnde  T.  El 
procedimiento  se  muestra  en  la  Figura  7.16. 


CAPfTULO  8 


Evaluation  de  conceptos  8.1.  La  tongitud  de  onda 
de  la  hiz  roja  es  alrededor  de  700  nm  (z^ase  la 
Figura  8.3).  Como  la  ftecuencia  y la  tongitud  de 
onda  son  inversamente  proportionates,  al  duplicar 
v,  la  A se  hace  la  mitad.  La  tuz  de  frecuencia  doble 
tendri  una  tongitud  de  onda  de  350  nm,  que  cae 
en  el  ultravioleta  cercano,  no  visible  alojo 
humano.  SSL  Estudiando  el  espectro  de  emisiOn 
despuis  de  una  colisiOn,  tos  cientfficos  esperan 
idenfificar  tos  elementos  presentes  en  el  oometa  y 
tambiin  sobre  la  superfitie  de  Jupiter.  83.  La 
bngitud  de  onda  umbral  es  91/2  nm.  La  luz  de 
70/3  nm  produce  elect  rones  mis  energ^ticos  que  la 
luz  de  80/3  nm.  Cad  a fotOn  produce  un  electron,  y 
el  numero  de  electrones  produtidos  depende  de  la 
intensidad  de  la  luz  (numero  de  fotones),  con  tal 
que  su  tongitud  de  onda  sea  menor  que  la 
bngitud  de  onda  umbraL  8.4.  La  transiciOn  de 
n -1  a n = 4 corresponde  a la  mayor  A E,  pero 
representa  la  absorcidn  de  un  fotOn,  no  la  emisiOn. 
Se  emiten  fotones  en  las  otras  dos  transitiones,  de 

las  cuales,  la  de  n =4 * n = 2 corresponde  a la 

mayor  AE,y  por  tanto  a la  menor  tongitud  de 
onda.  83.  Si  las  longitudes  de  onda  son  iguales, 
tambiin  tos  mo  men  tos  son  iguales  (EcuatiOn  8.10). 
La  vetotidad  del  protOn  tendri  que  ser  1/2000 
veoes  menor  que  la  vetocidad  del  electron  (es 
detir,  mpXUp  = m#Xua,y  = u.  X m./ffip  = 

= um  X 1/2000)  8.6.  El  estado  n =2  tiene  un 
miximo  a una  distantia  Vt  de  la  tongitud  respecto 
a ambos  extremos  de  la  caja,  que  corresponde  a tos 
miximos  de  probabiKdad  de  encontrar  a la 
partfcub  en  esos  puntos.  8.7.  Un  orbital  con  tres 
nodos  angulares  tiene  J =3;  se  trata  de  un  orbital  /. 
Un  nodo  radial  hacen  un  total  de  cuatro  nodos,  y 
puesto  que  el  numero  total  de  nodos  es  n - 1,  n 
debe  ser  5.  El  orbital  es  un  5f.  83.  Elcompuesto  es 
arsinico.  Su  estado  fundamental  es  4s23d,04p3  con 
bs  flechas  de  tos  tres  electrones  apuntando  en  el 
mis  mo  sentido,  uno  en  cada  caja.  Elanidn  se 
ob tiene  aftadiendo  una  flecha  mis  en  una  de  bs 
cajas  4 p,  apuntando  en  sentido  opuesto. 


CAPfTULO  9 


Evaluation  de  conceptos  9.1.  (a)  Ne;  <b)  N4-  o P4-; 
<c)  Zni4,  Cd24,  o Hg44.  93.  Z ^ aumenta  y el  radio 
atdmico  disminuye  cuando  aumenta  Z.  El  eje  azul 
epresenta  Z^y  b Knea  azul,  en  funtidn  de  Z 
El  eje  rojo  representa  el  radio  attimico  y la  Knea 
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to] a,  el  radio  atdmioo  en  funridn  de  Z.  9.3.  (a)  B (el 
primero  del  grupo  13);  (b)  Cl  (en  el  extreme 
derecho  del  terrer  periodo);  (c)  en  el  periodo  3 , 
grupo  IS  (fuertes  repulsiones  electrdnicas  en  un 
anidn  de  alta  carga  negativa);  (d)  T1  (al  final  del 
grupo  13)  9.4.  (a)  C (el  itomo  mis  pequefio  del 
grupo  14,  al  eomienzo  del  grupo);  (b)  Kr  (gas  noble 
en  el  grupo  18);  (c)  Se  (menor  energia  de  ionizaridn 
que  el  Br  segun  la  tendenda  pievista;  menor  que  el 
As,  por  la  misma  raz<5n,  como  en  la  oompararidn 
del  P y del  S de  la  Sectidn  9.4).  9.5.  (a)  grupo  17  (los 
i tom  os  mis  pequeflos  de  sus  period  os);  (b)  grupo  2 
(sub  c a pa  ns  llena  y sin  afinidad  por  tomar  un 
electron  mis);  (c)  grupo  18  (gases  nobles  con  tod  as 
las  capas  y sub capas  oerradas).  9.6.  (a)  escandio 
(el  Sc**  tiene  configuration  de  gas  noble);  (b)  telum 
(el  Tez~  tiene  configuration  de  gas  noble); 

(c)  manganeso  (el  MnK  tiene  la  configuration 
electrdnica  [ArjSd*).  9.7.  (a)  taKo;  (b)  nitrOgeno; 

(c)  rubidio;  (d)  yodo;  (e)  aluminio. 


CAPfTULO  10 


Evaluad6n  de  conceptos  10.1.  El  primero  y el 
ultimo  sfmbolo  son  aceptables;  cad  a uno  tiene  seis 
punt  os  con  dos  desapareados  Los  sfmbolos  no 
aceptables  tiene n siete  o dneo  puntos.  10JL  Los 
enlaces  son  tod  os  covalentes,  siendo  uno  de  eDos, 
covalente  coordinado.  1D3.  grupos  14, 15  y 16  (por 
ejemplo,  los  elementos  C,  N,  O,  P y S).  10L4.  (a)  Br; 

(b)  Be;  (c)  P 103.  Si  los  enlaces  covalentes  entre  los 
ibomos  suponen  contribudones  iguales  de  todos 
los  i tom  os  unidos,  no  hay  caigas  formates.  Si 
se  forman  enlaces  covalentes  coordinados,  hay 
cargas  fomnales.  Un  ion  pobatdmioo  debe  tener 
a)  me  nos  un  itomo  con  carga  formal,  consistente 
con  la  carga  del  ion.  10.6.  Se  pueden  escribir  dos 
posibles  estructuias  de  Lewis  Una  de  ellas  no  tiene 
cargas  fomnales.  En  la  otra,  uno  de  los  itomos  de 
O (el  unido  al  H)  tiene  una  carga  formal  de  +1  y 
el  otto  tiene  una  carga  formal  de  -1  La  estructura 
con  cargas  fomnales  se  cons  id  era  irrelevante  y 
por  eso,  la  estructura  del  CH-jCO^H  nun ca  se 
m presenta  como  un  hJbrido  de  resonanda  10.7. 

La  estructura  de  la  mol^cub  de  S02se  re  presenta 
per:  O = S =0,  y por  tan  to,  los  enlaces  azufre- 
oxigeno  son  enlaces  dobles.  103.  El  lCl2“es  un  aniOn 
lineal  con  dneo  pares  de  electron es  alrededor  del 
itomo  de  1 (AXjEJ.  El  JCl/es  un  cation  atgular 
con  cuatro  pares  de  electron es  alrededor  del  itomo 
de  I (AX2Ej)  La  diferenda  de  un  parde  elect  rones 
produce  una  geometria  de  grupos  de  e lection  es  y 
una  forma  geomOtrica  comp leta men te  dife rentes 

10.9. 

H3C N=0=O  — 

La  mis  satis  Ca  cion  a 

h3c  — n=c  — o:  — 

0 0 

h3c  — n — C — O: 

0 0 

La  menos  satis Cactoria 

10.10.  En  el  NH3  el  par  de  electrones  sobtario 
sob  re  el  itomo  de  N aleja  la  densidad  electrdnica 
de  los  itomos  de  H,  creando  un  momento  dipolar 
resultante  bastante  grande.  En  el  NF3  los  itomos 
de  F,  muy  electro  negatives,  alejan  la  densidad 
electrdnica  del  itomo  de  N,  produdendo  enlaces 
N — F muy  po  lares  que  contra  rrestan  el  e fee  to 


del  par  solitario  delN,  resultando  un  momento 
dipolar  mucho  mis  pequefio.  10.11.  Tanto  el  catiOn 
NOj+  lineal  como  el  aniOn  N02  angular,  tienen 
resonanda  en  el  doble  enlace  N — O.  Sin  embargo, 
los  electrones  en  el  catidn  N02 : estarin  mis 
atraidos  por  el  centro  de  cargas  positivas,  dando 
lugar  a una  distanda  de  enlace  NO  mis  oorta  en  el 
N02+  que  en  el  N02 


CAPfTULO  11 


Evaluation  de  conceptos  11.1.  El  cation  CH^+ 
es  isoelectrdnico  con  el  BH2  y tiene  tres  pares 
de  electrones  alrededor  del  itomo  de  C,  con 
hibridaddn  sp2  En  el  aniOn  CH3  hay  cuatro 
pares  de  electrones,  lo  que  sugiere  hibridariOn 
sp^como  en  el  CH4. 11.2.  La  hibridariOn  spV1 
corresponde  a seis  pares  de  electrones  alrededor 
del  itomo  central.  Anilogo  al  PF^,  en  el  periodo 
anterior  se  puede  encontrar  el  compuesto  As IV 
Ahora,  imagine  la  adiciOn  de  un  F al  AsFs 
para  crear  el  [AsF6]“,  que  tiene  seis  pares  de 
electrones  alrededor  del  itomo  de  As  y requiere 
hfb rid  acidn  sp3^2. 113.  Se  pueden  encontrar  cinco 
grupos  de  electrones  en  la  hibridaciOn  sp*d,  pero 
su  distribution  seri  formando  una  bipirimide 
trigonal.  En  las  espedes  AX,E  se  neoesita  una 
hibridariOn  sp3^2.  El  par  de  electrones  solitario 
se  dirige  ha  da  uno  de  los  vertices  del  octaedro, 
y las  restanbes  dneo  posidones  determinan  la 
geometria  molecular;  una  pirimide  cuadrada 
11.4.  Para  completar  los  octetos  de  los  itomos  de 
N,  hay  que  reservar  un  par  sobtario  de  electrones 
formar  un  doble  enlace  entre  eDos  mismos,  y un 
enlace  simple  con  un  itomo  de  H.  La  hibridariOn 
de  los  itomos  de  N es  sp2. 113.  El  ion  H2+se 
forma  al  arrancar  un  electron  al  H2; para  lo  cual 
se  neoesita  una  energia  mayor  que  para  pasar  un 
electron  au  al  OM  <7|/en  el  estado  exdtado  del 
H2.  Pot  otra  parte,  el  orden  de  enlace  en  el  H2+ 
es  0,5  y 0 en  el  estado  exdtado  del  H2.  El  es 
una  espede  estable  y el  estado  exdtado  del  H2 
no  lo  es.  113.  No.  Por  ejemplo,  el  doble  enlace 
en  el  C2se  forma  con  dos  enlaces  tt  y ninguno  de 
tipo  a (vfase  la  Figura  11.26).  11.7.  La  molOcula 
NeO  es  iso  electrdnica  con  el  F2  y debe  tener  un 
orden  de  enlace  igual  a 1.  Podemos  esperar  que 
sea  estable  pero  nun  ca  se  ha  obtenido  113.  En 
el  HOCV  fos  tres  itomos  aportan  orbi  tales  p 
para  el  enlace  tt  como  en  elozono.  En  el  anidn 
N02“  los  cuatro  itomos  aportan  orbitales  p.  El 
enlace  tt  deslo  cabzado  en  el  HC02  , es  dife  rente 
del  de  NOj".  11.9.  El  GaN,  una  combinacidn  de 
elementos  del  grupo  13  y del  grupo  15,  es  un 
semiconductor;  esta  combination  es  equivafenbe  a 
un  semiconductor  del  grupo  14,  como  elSi  o el  Ge. 


CAPfTULO  12 


Evaluad6n  de  conceptos  12.1.  Las  fuerzas  de 
dispersion  de  London  y los  enlaces  de  hidrdgeno 
son  ambos  inberacdones  mo  I ecu  lares  En 
sustandas  formadas  por  mol£cubs  pequeftas,  los 
enlaces  de  hidrdgeno  suelen  ser  dominantes 
12^2.  Como  la  bob  cae  mis  ripido  en  el  aceite 
10W,  este  aceite  es  menos  viscose  que  el  aceite 
40W  La  viscosidad  es  inversamente  proporcional 
a T,  y para  aplicadones  a bajas  bemperaturas,  se 
p re  fie  re  el  aceite  mis  bgeto  (los  mis  pesados 
pueden  solidificar).  En  bs  regiones  desdrticas 
muy  calurosas,  se  p re  fie  re  el  aceite  mis  pesado 
(40W)  porque  los  bgeros  se  hacen  tan  fhiidos  que 


pueden  perder  sus  pro  pied  ades  Kibricantes.  La 
inbensidad  de  bs  fuerzas  intermoleculares  esti 
directamente  tebcionada  con  la  viscosidad,  y por 
tanto,  el  aceite  mis  viscoso,  40W,  tiene  fuerzas 
intermolecubres  mis  intensas.  123.  Deb  id  o a b 
dife  rente  altitud  (y  p resign  baromdtrica)  entre  el 
lugar  en  bs  montaftas  de  Sui2a  y b isla  de 
Manhatan  al  nivel  del  mar,  b temperatura  de 
ebuUiridn  seri  mis  baja  y el  tiempo  de  cocddn 
seri  mis  brgo.  12.4.  En  el  NRjhabri  enbees  de 
hidrdgeno,  pero  en  el  N2  no  los  hay,  dando  lugar 
a atracdones  intermolecubres  mis  fuertes  y, 
por  consiguienbe,  ptesiones  de  vapor  mis  bajas, 
puntos  de  ebulbtidn  mis  altos  y temperatura 
critica  mis  aha  en  el  NH^que  en  el  N2. 123.  El 
mayor  numero  de  electrones  del  CCL  (mayor  masa 
mobr)  hace  que  bs  atracdones  intermoleculares 
(fuerzas  de  dispersion  de  London)  superen  el 
efecto  de  los  enlaces  pobres  del  CHjCl.  12.6.  El 
ro do  se  forma  en  la  condensation  de  H20(g)  a 
H20(I)  y la  escarcha  en  la  deposition  de  H20(g) 
como  H2CJ(s).  Ambos  ptocesos  son  exotdrmioos 
y ceden  cafor  a los  abededores;  mis  calor  en  el 
caso  de  b deposition  porque  AH (deposition)  = 

“ AH(oondensaridn)  + AH(congebcidn).  12.7.  Los 
libros  humedos  se  colocan  en  una  cSmara  fria  y 
e vacua  da  La  humedad  de  los  libros  se  eongeb  y el 
hielo  que  se  forma  se  subUma  a HjOtg).  Este 
proceso  evita  calentarlos  y supone  el  minimo 
riesgo  para  los  libros  estropeados.  123.  Segun  la 
ecu  a rid  n de  Bragg,  n A = 2d  sen  0,  si  b distancia 
extra  recorrida  por  la  onda  difractada  (2d  sen  0) 
permanece  constant®  cuando  n se  du plica,  b 
longitud  de  onda  debe  hacerse  b mi  tad,  de  forma 
que  2ji(A/2)  - nA.  El  muhiplo  pedido  es  1/2. 12.9. 
La  cel  dilb  unidad  centra  da  en  bs  caras  con  tiene 
cuatro  molOcubs  de  Qo-  La  oeldilb  unidad  tiene 
cuatro  huecos  octaddricos  y ocho  betraidricos 
ocupados  por  doce  itomos  de  K.  Segun  esta 
celdilla  unidad  b formula  es  y b formub 

molecubr,  KjfC^j). 


CAPfTULO  13 


Evalujti6n  de  conceptos  13.1. 3,011  X 1023 
133.  Las  con  centra  don  es  son  independienbes 
de  b temperatura  si  se  basan  en  b masa  o en 
otras  pro  pied  ades  reladonadas  con  b masa  e 
independienbes  de  b temperatura,  por  ejemplo,  el 
poroentaje  en  masa,  b moblidad,  b fraction  mobr 
y el  porcentaje  en  moles.  Las  co  n centra  do  nes 
basadas  en  los  volumenes,  como  el  porcentaje 
en  vohimen  y b mobridad,  son  dependientes 
de  b temperatura.  133.  El  HCI  no  se  disoda  en 
CfcH^l)  y b concentracidn  de  HClen 
debe  depender  directamente  d^  la  ^Kcn^^bre  b 
disohiddn.  Por  otra  parte,  el  HCKg)  reacdona  con 
el  H20(1)  para  produtir  HjO4  (aq)  y Q“(aq).  La 
rebddn  entre  y bsconcentradones  acuosas 

de  los  iones  es  mis  compleja.  13.4.  Comience  con 
(Pi  - P^/Pi  = Observe  que  (Pi  - Px)/  Pi  = 

= 1 - (Pa/^a)-  Segun  la  ecuacidn  de  Raouh, 

Pa  - *a  PJL  que  significa:  PJ  PX  = xA  Asf  se  llega 
a b identidad  1 - *a  = *b  13-s*  ^fo  sucede  si 
ambos  components  de  la  diso lucid n ideal  tienen 
la  misma  presidn  de  vapor.  La  presidn  de  vapor  de 
la  disohiddn  seri  independiente  de  b compositidn 
de  b disohiddn  y b Unea  seri  paralela  al  eje  de 
composition.  La  posibilidad  de  que  esto  suceda 
no  es  muy  grande  pero  se  puede  encontrar  a una 
determinada  temperatura,  cuando  bscurvas  de 
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presirin  de  vapor  de  los  dos  Uquidos  se  cruzan. 

13.6.  Las  semejanzas  son  que  hay  dos  disoludones 
dife  rentes,  que  el  agua  se  transporta  desde  la  mis 
diluida  a la  mis  con  centra  da,  y que  el  prooeso 
oontinua  hasta  que  las  dos  disoludones  tienen 

la  misma  con  centra  ridn  La  principal  diferenda 
es  que  el  agua  es  transporta  da  a trav^s  de  la  fase 
de  vapor  en  la  Figura  13.16(a),  y trav£s  de  una 
membra na  semipermeable  en  la  Figura  13.17. 

13.7.  Si  la  Figura  13.19  se  basara  en  el  agua,  en 
lugar  de  en  otro  disolvente,  las  dos  curvas  de 
fusirin  tendrfan  pendiente  negativa,  en  lugar 
de  positiva  Pern  seguirfan  siendo  el  descenso 
del  punto  de  fusirin  y el  aumento  del  punto  de 
ebullidrin.  133.  Cuando  hay  sufiriente  NaCl, 
el  punto  de  congeladrin  se  puede  rebajar  hasta 
—21  *C  que  corresponde  a la  disolucidn  saturada 
Cualquier  cantidad  de  solubo  afladida  despu£s  de 
este  punto,  quedari  sin  disolver  y no  tendri  efecto 
sob  re  el  punto  de  congelacirin  de  la  disolucidn. 


CAPlTULO  14 


Evaluaddn  de  concept  os  14.1.  En  la  reaeddn: 

N*(g)  + 3 H*(g)  2 NHj(g),  la  veloridad  de 

desapariddn  del  H2(g)  es  tres  veoes  mayor 
que  la  veloddad  de  desapariddn  del  N2(g);  y 
la  veloddad  de  formaddn  del  NH3(g),  es  dos 
veces  mayor  que  la  veloddad  de  desapariddn 
del  N2(g).  14.2.  S las  veloddades  de  reaeddn 
inidal  e instantinea  son  inidalmente  id^nticas, 
y continuan  as(  durante  la  reaeddn,  el  grifieo 
de  eoncentraddn  (rente  a tiempo  debe  ser  una 
linea  recta  con  pendiente  negativa  (vtase  la  Figura 
14.3).  143.  Si  la  reaeddn  es  de  primer  o rden,  la 
veloddad  inidal  se  duplicari,  y si  es  de  segundo 
se  cuadruplicari;  por  oonsiguiente,  1 <orden  (m) 
< 2.  O mis  predsamente,  2"  = 2,83  y m = 1,50 
(resuelva  esta  ecuaddn  en  m:  m log  2 - fag  2,83). 

14.4.  Los  cuatro  griBcos  se  pueden  representar 
en  la  misma  hoja  de  papel.  Por  ejemplo,  sea 
[A]0  = 3/)  M y k = 0,20  s-1  la  mayor  de  dos 
constantes,  y k — 0,10  s-1  serf  a la  pequefla.  Los 
griBcos  de  eoncentraddn  (rente  a tiempo  deben 
parecerse  a los  de  la  Figura  14.5,  pero  despuis  de 
comenzar  en  el  mismo  punto,  [A]0  = 3/1  M,  el  de 
mayor  k bene  menor  vida  media  y decrece  mis 
ripidamente  que  el  otro  Los  dos  griBcos  de  In 

k (rente  a t,  son  Ifneas  rectas  que  oomienzan  en 
el  mismo  punto.  In  [ A)0  = In  3,0  = 1,10,  y ambas 
tienen  pendientes  negativas,  pero  la  pendiente 
mayor  oorresponde  al  mayor  valor  de  k. 

14.5.  (a)  SI  la  representaddn  es  lineal,  la  reaeddn 
es  de  orden  cero;  (b)  Cb  serve  los  sueesivos 
periddos  de  vida  media  Si  tt/i  es  constanbe,  la 
reaeddn  es  de  primer  orden;  (c)  Observe  los 
sueesivos  periddos  de  vida  media.  Si  tvl  se 
dobla  cada  vez,  la  reaeddn  es  de  segundo  orden. 

14.6.  (a)  Esta  situaddn  puede  darse.  La  reaeddn 
esMotermica  (v&xe  la  Figura  14.10).  <b)  Esta 
situaddn  puede  darse  y la  reaeddn  es  endotermica 
(imagine  que  gira  de  izquierda  a derecha  el  perBl 
de  la  reaeddn  en  la  Figura  14  10).  (c)  Esta  situaddn 
no  puede  darse;  la  Ea  de  una  exotermica  no  puede 
ser  menor  que  AH.  (d)  Esta  situaddn  puede  darse; 
la  linica  diferenria  es  que  no  hay  calor  de  reaeddn 
(e)  Esta  situaddn  no  puede  darse;  la  Ea  no  puede 
9er  negativa.  14.7.  Considere  esta  ecuaddn  de  la 
Figura  14.12:  £4  = RX  (—pendiente  de  In  k (rente 
1/T).  Cuanto  mayor  sea  el  valor  de  E^mayor 
seri  la  pendiente  del  gritioo  y mis  ripidamente 


cambiari  la  veloddad  de  reaeddn  eon  la 
temperatura.  14.8.  Los  medios  no  son  iguales 
El  aumento  de  la  veloddad  de  reaeddn  causa  do 
por  la  presenda  de  un  catalizador  es  debido  a un 
dife rente  mecanismo  de  reaeddn  que  disminuye  la 
barrera  de  reaeddn.  El  aumento  de  la  veloddad  de 
reaeddn  causa  do  por  un  aumento  de  temperatura 
es  debido  a que  hay  mis  moldculas  eon  energia 
tin^tica  mayor  que  la  barrera;  y ocurren  mis 
oolisiones  por  unidad  de  tiempo 


CAPflULO  15 


Evaluaddn  de  concept  os  15.1.  (a)  rep  resen  ta  el 
equiHbrio  de  (ases  de  solubilidad;  (b)  equiUbrio  de 
(ases;  (c)  equiHbrio  qulmico. 

OCu'l.qHHlg)  [Cu5*1Ph, 

15.2.  Q = — . 

153.  Sustituya  [B]  = 54  - [A]  y el  valor  dado  de  K 
en  la  expresidn:  K = [B]/[A],  y obtenga  [B]  y [A].  Si 
K =0/12  entonoes,  [A]  (cfrculos  bianco s)  = 53  y [B] 
(drculos  negros)  = 1.  Si  K =03  entonces,  [A]  =36 
y [B]  = 18.  SiK  = l,  [A]  = [B]  =27.  15.4.  Si  K>1 
para  la  segunda  reaeddn,  la  K de  la  prim  era  seri 
la  mayor  de  las  dos,  pero  si  K < 1 para  la  segunda 
reaeddn,  la  K de  la  primera  seri  la  menor  de  las 
dos.  153.  La  inversa  de  la  reaeddn  dada  (invierta 
el  valor  de  K\  A esta  ecuaddn  sumele 
CH,fe)  4-  H20(g)  ^ CO(g)  + 3 H2(g);  el  CO (g) 
se  ca  nee  la  y la  reaeddn  total  es  la  que  se  busca; 
su  valor  de  K es  la  razdn  de  los  ottos  dos  valores 
de  K.  15.6.  La  ecuaddn  ajustada  es  suBdente 
para  determinar  los  productos  de  una  reaeddn 
que  transcurre  completamenbe.  Si  la  reaeddn  es 
eversible  y se  alcanza  un  estado  de  equiHbrio,  se 
precisa  conoeer  el  valor  de  K.  15.7.  (a)  Incorrecto: 
s e requeriria  que  el  COj(g)  y el  HjO(g)  se 
consumieran  completamenbe,  lo  cuales  imposible 
con  Kp  - 10/1.  (b)  Incorrecto:  seria  una  v in  la  rid  n de 
la  ley  de  conservaddn  de  la  masa  (c)  Incorrecto: 
se  requeriria  el  consume  de  algo  de  COj(g),  pero 
el  sentido  del  cambio  neto  seri  en  sentido  di recto, 
(d)  Correcto:  es  el  resultado  del  cambio  en  el 
sentido  directo.  (e)  Incorrecto:  se  dan  suBdentes 
datos  para  calcular  la  composiddn  de  la  mezda  en 
equilibria.  153.  Aunque  la  presidn  aumente  por 
efecto  de  la  adiddn  de  un  gas  inerte,  la  reaeddn 
se  desplazari  had  a la  derecha  porque  el  volumen 
del  reactor  disminuye.  15.9.  (a)  Verdadero  Se 
farmari  mis  H2(g)  a expensas  del  H2S(g)  y CHi(g). 
(b)  False  Un  gas  inerte  no  a(ecta  al  equiUbrio  en 
aondidones  de  volumen  constante.  (c)  Verdadero. 
Kcambia  con  T y con  ella  la  composiddn  de  la 
mezda  en  equiHbrio.  (d)  Inderto.  Las  presiones 
parciales  de  HjS(g)  y CH4(g)  aumentarin  porque 
la  reaeddn  neta  tiene  lugar  hacia  la  izquierda,  pero 
q\  aumento  de  las  presiones  parciales  de  CS2(g) 
y Hj(g)  al  estar  estos  dos  gases  conBnados  en  un 
volumen  menor,  seri  parrialmente  compensado 
desplazindose  el  equiHbrio  hacia  la  izquierda 
15.10.  El  equiHbrio  se  desplaza  en  el  sentido 
directo,  reaeddn  es  endotermica.  El  estudiante  B, 
manteniendo  el  matraz,  estimula  el  (lujo  de  calor 
hacia  la  mezda  en  reaeddn,  y probablemente 
conseguiri  un  mayor  rendimiento  de  producto. 


CAPfTULO  16 


Evaluaddn  de  concept  os  16.1.  (a)  Es  un  par 
oonjugado  iddo/base;el  HCO^  puede  transferir 
un  protdn  a una  base  (por  ejemplo,  OFT) 


transform  in  dose  en  C03l",  y el  C Dj5-  puede 
reacdonar  con  un  ieido  (por  ejemplo,  H^O4)  para 
restaurar  el  HCQ,  . (b)  No  es  un  par  conjugado 
iddo/base;  el  SO*2-  puede  producirse  a partir  de 
HS03  so  la  mente  por  oxidaddn,  pero  no  median  te 
una  reaeddn  iddo/base.  (c)  No  es  un  par 
conjugado  iddo/base;  es  un  par  de  iddos  no 
reladonados  (d)  SL  (e)  No.  163.  Con  la  detinkidn, 
pH  = log  [HjO4],  la  mayoria  de  las  disoludones 
tendrfan  valores  negatives  del  pH.  Es  mis 
convenienbe  incorporar  el  signo  negative  en  la 
detiniddn  que  llevarlo  en  los  valores  individuates 
del  pH.  Con  pH  = -In  [HjO4],  se  perderia  la 
correspondence  entre  el  pH  y la  potenda  de  diez 
en  la  notaddn  cientffica  de  la  eoncentraddn.  (Esta 
(ue  la  idea  inicial  al  establecer  el  concepto  de  pH.) 
163.  Una  disolucirin  con  centra  da  de  un  iddo  d£bil 
puede  tener  un  pH  menor  que  una  disolucidn 
diluida  de  un  iddo  fuerte.  Por  ejemplo,  el  pH  de 
una  disolucidn  de  HQH^Oj  0,10  M se  calcuta  en  el 
Ejemplo  16.6,  como  pH  = 2,89,  que  es  menor  que  el 
pH  de  una  disolucidn  de  HC1  0/3010  M.  16.4.  La 
disolucidn  mis  icida  se  encuentra  en  la  botella 
etiquetada  =7,2  X lO"4  La  botella  etiquetada 
= 1,9  X 10^  con  tiene  el  iddo  con  mayor  pKa. 
163.  Las  ecuadones  relevantes  son: 
'iNH3CH2CH2NH:i+(aq)  4 Hp(I) 

HjO+(aq)  4 NH2CH2CH2NH1+(aq)  pKt  = 6,85 
y NHjCHjCHjNHj^aq)  4 H20(1) 

H3CT(aq)  4 NHJCHICH2NH3(aq)  p*2  = 9,92.  A 
partir  de  la  Ecuaddn  (16.18),  los  valores  de  las 
constantes  de  disodaddn  de  las  bases  son 
pfC^  = 14/30  - 9,92  = 4/38  y p*^  = 14/30  - 6,85  =7,15. 
Las  reacdones  de  disodaddn  de  las  bases  son 
NH2CH2CH2NH2(aq)  4 H20(l)5^ 
NH2CH2CH2NH:i+(aq)  4 OH  (aq)  pJ^  = 4/38 
y NHjCH2CH2NH3+  (aq)  4 HjOfl) 

TslH^C H2CH2NH1+(aq)  4 OH  (aq)  pK*  = 7,15 
^NH^CHCCHjJCOOH  4 H20 
"NH-jCH^jKXJO  4 H30+  pKa  =2^4 
4NH3CH(CHj)COO“  4 H*0 
NH2CH(CHj)COO  4 H20*  p Ka  = 937 
pK^  = 14,00  - 234  = 11/66;  pKb?  = 14/30  -9^7  =4,13 
NH2CH(CH3)COO  4 HjO 
>JH2CH(CH1)COO  4 OH‘  pJC^  = 4,13 
IMH^CH^iiCOO  4 H20 
4NH1CH(CH3)CDOH  4 OH"  pK ^ = 11^7 

16.6.  Considere  el  HP041-  que  puede  actuar  como 
un  icido:  HP042~(aq)  4 H20(1)  HjO+(aq)  4 
4 PO^aq),  Ki  = 43  X 10_no  como  una  base: 
HPO,2  (aq)  4 H20(1)  ^ HjPO^aq)  4 OH^aq) 

= K^/  Ka  = 1/30  X 10-1  V43  X 10““  = 2,4  X 10'2 
Como  es  mucho  mayor  que  el  HP042-(aq)  es 
bisico.  Anilogamente,el  H2P04  (aq)esiddo.  Por 
tanbo,  dependiendo  de  los  valores  de  K , los  iones 
en  disoluddn  acuosa  pueden  tener  valores  de  pH 
que  van  desde  iddo  a neutio  o a bisico.  16.7.  Se 
puede  esperar  que  el  p£adel  or  to-  clorofenol  sea 
menor  que  el  del  fenol  por  el  efecto  de  atraccidn 
de  electrones  del  itomo  de  CL  El  valor  del 
pKa  = 835  puede  compararse  con  el  del  fenol  que 
es  10/30. 163.  Dibuje  tres  itomos  de  Br  unidos  por 
un  enlace  simple  a un  itomo  de  Fe(III)  en  el  que 
tambi£n  hay  un  par  de  electrones  soHtarios:  Br3Fe. 
lmaginemos  ahora  que  una  mol£cula  de  Br2  se 
disoda  en  los  iones  Br4  y Br“  El  ion  Br^es 
deBdente  en  electrones,  un  iddo  de  Lewis,  se  une 
al  par  de  electrones  soHtarios  del  Fe(lU),  una  base 
de  Lewis,  formando  [FeBrJ  +.  El  producto  final  es 
[FeBrJ  + Br". 
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CAPfTULO  17 


Evaliud6n  de  conceptos  17.1.  (i)  No;  el  NHdCI 
dismimuye  el  pH  por  el  efecto  del  ion  comiin. 

(b)  Si;  peio  solo  Hgeramente.  La  dietilamina  es  una 
base  algo  m3s  fuerte  que  el  amoniaco,  pero  solo  se 
ha  aftadido  una  cantidad  pequefta.  <c)  No;  el  HCl 
es  un  iddo  fuerte  que  neutra lizard  parte  del  NHV 
resultando  una  disoluddn  acuosa  de  NHj  y 
NH4C1.  (d)  No;oomo  el  NH/aq)  afiadido  esti  mis 
diluido  que  0,10  M,  la  disolucidn  resultante  es 
0,075  M en  NH^aq)  (e)  Si;  el  Ca(OH)j(s)  es  una 
base  fuerte.  173.  Addo  benzoico/benzoato  en  la 
razdn  1:2.  173.  (a)  Amarillo;  un  pH  bajo 
(b)  Amarillo;  se  forma  una  disoluddn  reguladora 
CHjCOOH/CHjCOO'  pero  su  pH  es  alrededor  de 
5.  (c)  Amarillo;  el  tampdn  neutralize 
aampletamente  la  pequefYa  cantidad  de  OH 
aftadido.  Id)  Rojo;  se  excede  la  capaddad  del 
tampdn  y la  disoluddn  se  haee  bisica.  17.4.  La 
opddn  (c),  es  la  oorrecta;  0,60  mol  de  NaCH^COO 
oonvierten  todo  el  HCl  en  CH3COOH, 
produdendo  una  disoluddn  reguladora  de  pH  *a  4. 
Las  opdones  |j)  y |b),  no  tienen  pricticamente 
efecto  sobre  el  pH,  y la  opcidn  |d)  neutrahzari  el 
80%  del  iddo,  la  cantidad  de  iddo  fuerte 
emanente  produtiri  un  pH  1.  173.  Esta  es  la 
valoracidn  de  una  base  dibil  que  se  disocia  en  dos 
eta  pas  La  curva  de  la  valoracidn  comenzari  con 
un  pH  moderadamente  alto;  el  pH  disminuiri 
durante  la  valoraddn  y habri  dos  puntos  de 
equivalentia  En  general,  la  curva  se  pareoeri  a la 
de  la  Figura  17  13,  pero  girada  de  arriba  abajo  Las 
dos  reginnes  tampdn  y los  valores  de  pH  = pK^ 
estarin  en  los  segmentos  de  la  curva  entre  los  dos 
puntos  de  equivalence.  17.6.  (a)  Seis  espedes:  1C, 
H3CT,  r,  CH,COO  , OH‘,  CH3COOH.  |b)  Mis 
abundante,  K4,  (el  ion  espectador  en  mayor 
concentraddn);  2°  mis  abundante,  CH3COCL, 
(produddo  en  la  neutrahzacidn  de  las  14  partes 
del  CHjCOOH).  (c)  Menos  abundante,  OH“,  (la 
disoluddn  finales  idda,  por  lo  tanto, 

[OH“]  < 10-7  M);  2°  menos  abundante,  H/T,  (la 
disoluddn  final  es  un  tampdn  con  pH  *s5). 


CAPfTULO  18 


Evaluaddn  de  conceptos  18.1.  Debido  algran 
exoeso  de  MgF2(s),  la  disoluddn  permaneceri 
saturada  aunque  el  vohjmen  de  la  disoluddn  se 
dupbque;  la  [Mg24]  permanece  constante.  183.  El 
MgFj  y el  AgCl  son  insolubfes,  con  = 5,3  X 10^ 
y K ^ = 1/8  X 10““,  respectivamente.  Como  los 
valoies  de  Ktf>  para  el  CaCl2  y el  AgF  no  se 
encuentran  en  las  tablas,  se  puede  suponer  que  son 
solubles.  183.  No  es  relevante  La  lini ca  condiddn 
es  que  el  AgNO/aq)  debe  ser  sufidentemente 
concentrado  para  realizar  la  precipitacidn  sin  diluir 
excesivamente  la  disoluddn  en  la  que  se  produce 
la  predpitaddn.  18.4.  Afectari  mis  a la  sohibibdad 
del  CaF2.  La  formaddn  de  F"  es  debida  al  iddo 
dibil  HF  que  se  hidroli2a,  y cuyo  equihbrio  de 
hidrdlisis  puede  cambiar  por  la  adiddn  de  un 
iddo  o una  base  183.  (a)  A pH  = 10,00;  [OH^  = 

= 1,0 X UL1  M y [Mg24]  =MX  10-* M,  un  resultado 
muy  posible.  (b)  A pH  =5/10;  [OFT]  = 1/1  X 10"9  M 
y [Mg24]  = 1/8  X 107  M,  un  resultado  imposible.  La 
situacidn  aqui es  que  a pH  = 5,00  la  disoluddn  no 
es  de  Mg(OH)2.  Es  una  disolucidn  de  MgCl^aq),  y 
[Mg*4]  en  esta  disolucidn  depende  de  la 
solubilidad  del  MgClj.  18.6.  Como  era  de  esperar. 


con  [CT]  =0/1039  M,  la  sohibiHdad  molar  del 
AgCl(s)  es  menor  que  en  agua  pura  por  el  efecto 
del  ion  comiin.  A altas  concentradones  de  CT (aq), 
el  AgClse  hace  mis  soluble  por  la  formaddn  del 

ion  complejo:  AgCl(s)  + CT(aq) * [AgCl2naq). 

18.7.  El  Pb^aq)  esti  presente  por  la  formaddn  del 
PbCrO^s)  amarillo;  el  Hg22+(aq)  no  esti  porque  el 
test  para  este  ion  ha  sido  negativo;  la  presencia  de 
Ag+(aq)  no  es  segura  porque  el  test  para  este  ion 
no  se  ha  realizado  183.  Hay  que  considerar  la 
formaddn  del  Pb(OHV  disolucidn,  Kj  - 3,8  X 10u. 

18.9.  No  fundonari  porque  ambos  iones 
predpitan:  (NHjJ/Dj,  H^aq)  y NaOH(aq);  no 
fundonari  porque  no  predpita  ningiin  ion: 
HNO/aq)  y NH/aq).  El  HCl(aq)  fundonari 
porque  el  CuCl^  es  soluble  en  agua  y el  AgCl  no. 


CAPfTULO  19 


Evaluaddn  de  conceptos  19.1.  Nb,  espontineo  y 
no  espontineo  se  re  fie  re  a la  termodinimica  de  un 
proceso,  no  a la  tinitica.  Un  proceso  no 
espontineo  no  se  produciri  sin  intervenddn 
externa,  y una  reacddn  espon  tinea  no  es 
neeesariamente  ripida;  puede  tener  lugar 
lentamente.  193.  Duplicar  el  vohimen  del  gas  en  la 
Figura  19.1,  es  equivalente  a duplicar  la  longitud 
de  la  caja,  de  L a 2L,  en  la  Figura  19.3a  La 
expansidn  del  gas  en  la  Figura  19.1  parece  ser 
debida  a la  tendencia  a ocupar  todo  el  vohimen 
disponible.  La  expansidn  del  gas  puede  tambiin 
explicarse  como  la  tendenda  de  la  energia  del 
sistema  a distribuirse  en  el  mayor  numero  posible 
de  niveles  de  energia  en  la  caja  2L  respecto  a los  de 
la  caja  L . 193.  La  representaddn  de  A H en  funddn 
de  T es  una  linea  recta  con  una  Hgera  pendiente 
(positiva  o negativa)  en  la  regidn  de  energies 
negativas.  La  linea  TAS,  en  la  misma  regidn,  tiene 
una  pendiente  negativa  muy  pronunciada  e 
intersecta  a la  linea  AH.  La  distanda  entre  las  dos 
lineas  (AH  - TAS)  representa  a AG.  En  el  pun  to  de 
intersecddn,  AG  = 0,  y a las  T por  debajo  de  la 
intersecddn  AG  < 0,  y por  enrima  de  la 
intersecddn,  AG  > 0. 19.4.  G°  =326,4  kj  mol-1 
significa  que  la  variacidn  de  energia  Gibbs  para  el 
sistema  es  326,4  kj  cuando  3 mol  de  Oj  se 
convierten  en  2 mol  de  Q,.  Si  solo  reacdonan 
1,75  mol  de  Ojentonces,  la  variaddn  de  energia 
Gibbs  del  sistema  es:  (326,4  kJ/3  mol  de  X 
(175  mol  de  OJ  = 190/4  kj.  193.  HjO(l,  1 atm) 
HjO(gy  1 atm),  es  un  proceso  en  el  que  AH  > 0 y 
AS  > 0,  como  puede  verse  en  la  Figura  19.9.  Por 
debajo  de  100  *C  esti  favoredda  la  condensaddn 
de  H/Xg,  1 atm)  y a 100  cC  (el  punto  de  ebulliddn 
normal),  la  condensaddn  y la  vaporizaddn  estan 
en  equiHbrio  y AG  =0.  A 120  *C  predomina  la 
vaporizaddn,  AG  < 0,  y TAS  > AH. 
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Evaluaddn  de  conceptos  20.1.  En  el  inodo,  el 
Zn(s)  se  oxida  a Zn24(aq),  y para  compensar  las 
cargas,  el  N03~(aq)  entra  desde  el  puente  salino 
En  el  citodo,  elCu24(aq)  se  reduce  a Cu(s),  y para 
compensar  las  cargas,  el  K4(aq)  entra  desde  el 
puente  salino  203.  No  hay  cam  bins  en  la  masa  de 
los  electrodos  inertes  de  Pt(s);  una  ganancia  en 
masa  sobre  el  electrodo  de  Cu(s)  por  la 

semirreacddn:  Cu24(aq)  + 2 e" ► Cu(s),  y una 

pirdida  de  masa  en  el  electrodo  de  Zn(s)  por  la 

semirreacddn:  Zn(s) ► Zn24(aq)  + 2 e~  203.  Las 

condidones  de  estado  estindar  para  el  Ct04'(aq)  y 


FT(aq)  son  d^l  M;  y para  elClj(g),d  =1  bar#a  1 atm; 
para  el  H/Xl),  <7=1.  20.4.  La  celda  con  E°  > 0 
evoludona  hacia  la  formaddn  de  mis  productos. 
Tambiin  se  produce  una  reacddn  neta  cuando 
E°  < 0,  pero  en  el  sentido  opuesto;  las 
concentradones  del  lado  izquierdo  de  la  ecuaddn 
aumentan  y las  del  lado  derecho  disminuyen, 
hasta  que  se  akanza  el  equihbrio.  203.  si 

todos  los  reactivos  y productos  estin  en  sus 
estados  estindar,  pero  tambiin  para  cualquier 
juego  de  concentradones  que  hagan  Q = 1 en  la 
Ecuaddn  (20.18).  20.6.  El  precipitado  es  PbSO/s), 
por  consiguiente,  se  ha  reducido  [Pb24]  en  el 
compartimento  anddico  y ha  aumentado  el  valor 
de  de  forma  que  £ cml  > f**  20.7.  El  diagrama 
de  la  celda  Pt(s)  | Q2(g,  1 atm)  | CL (0,50  M)  ||  CL 
(0,10  M)  ||  Gj(g,  1 atm)  | Pt(s),  tiene  como  reacddn 

neta:  CL  0,50  M (aq) * CL  0,10  M (aq)  y = 

= -0/1592  V X log  (0,10/0,50)  = 0,041  V 203.  En  el 
electrodo  de  ca  lorn  e la  nos,  el  potential  de  reducddn 
depende  del  potencial  del  cloruro  Por  tanto,  el 
potential  de  reducddn  estindar  del  electrodo  de 
calomelanos  tiene  una  ooncentracidn  de  cloruros 
dife rente  de  la  del  electrodo  de  calomelanos 
saturado.  20.9.  Las  pilas  secas  y las  baterias  de 
plomo  en  medio  icido  fundonan  hasta  que  las 
concentradones  de  reactivos  y productos  alcanzan 
sus  valores  de  equihbrio,  donde  AG  y se 
anutan.  Esto  no  sucede  en  las  celdas  de 
combustible,  donde  se  aftade  continuamente  el 
combustible.  20.10.  Pueden  utilizarse  tanto  el  Al 
como  el  Zn,  porque  son  mis  activos  que  el  Fe;el 
Ni  y el  Cu  son  menos  activos  y no  pueden 
utilizarse. 


CAPfTULO  21 


Evaluation  de  conceptos  21.1.  El  A1F3  tendri  el 
punto  de  fusidn  mis  alto.  213.  Los  iones  Na+,  K4, 
Rb+  y Cs+  tienen  densidades  de  carga 
relativamente  bajas  y pueden  estabilizar  mejor 
aniones  poUatdmicos  grandes  como  el  NC^  . Como 
el  ion  Li4  tiene  una  densidad  de  carga  muy  alta  y 
mucho  poder  polarizador,  puede  ayudar 
cin^ticamente  a la  descom position  de  aniones 
poliatdmicos,  como  el  N03~  y N02 , en  aniones 
mis  pequeftos  como  elO2-.  Las  ecuationes 
qulmicas  ajustadas  para  estas  reacdones  son: 
MNO,(s)  -i-.  MNO,(s)  + 0,(g)  (M  = Na,  K,  Rb, 

Cs);  2 LiNOj(s)  -±->  U,0(s)  + 2 NOjfe)  + % 0,(g) 
213.  La  KibridacuSn  del  Be  cambia  de  sp  a sp* y a 
sp? cuando  se  pasa  del  BeCI,al  (BcCI,).  y al 
(BeCya  y La  geometrfa  abededor  del  itomo  de  Be 
cambia  de  lineal,  a trigonal  plana  y tetraidrica. 
21.4.  Una  posible  reacddn  es  que  el  Mg(s)  se  oxide 
a MgO(s)  y el  C02(g)  se  reduzca  a C(s),  es  dedr, 

2 Mg(s)  + CO j(g) » 2 MgO(s)  + C(s).  213.  Todos 

los  carbonates  del  grupo  2,  MCO^,  excepto  el  de 
berilio  conducen  a los  correspondientes  dxidos 
(MO)  por  calentamiento;  t&ase  la  Ecuaddn  (21.11). 
Un  posible  mi  to  do  para  preparar  el  BeO  es 
quemar  Be(s)  en  Q.  21.6.  El  pequedo  tamaflo  del 
Be24  impide  que  se  coordinen  seis  moliculas  de 
agua  abededor  del  ion  Be24,  mientras  que  esto 
sucede  fidlmente  alrededor  del  ion  Mg2+  21.7.  El 
litio  y el  magnesio  forman  iones,  Li+  y Mg2*,  que 
tienen  altas  densidades  de  carga  y poder 
polarizador  Presum iblemente,  cuando  se  forman 
estos  iones  sus  densidades  de  carga  son 
sufidentemente  grandes  para  estabiEzar  el  anion 
N3'.  Las  ecuationes  qulmicas  ajustadas  para  estas 
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reacciones  son:  3 Li(s)  + N^)  — * LijN(s); 

3 Mg(s)  + N2(g)  -*  Mg3N2(s).  21  3.  La  estructura 
del  es  aniloga  a la  del  diborano 

(Fig  ura  21.11a)  con  dos  3 tom  os  puente  de  H y 
cuatm  grupos  medio  ( — CH3)  en  las  posidones 
term  inales  21.9.  El  A1F3  es  un  compuesto 
defidente  en  electiones  que  en  presenda  de  iones 
F~,  del  JCF,  forma  [A1FJ~  El  BF3  es  un  icido  de 
Lewis  mis  fuerte  que  el  AIF3yse  apodera  del  ion 

F-  del  [A1F J El  resultado  es:  [ A1FJ  + BF3 > 

AEFj+  [BF4]  21.10.  Determine  A H°  para  cada 
reaction  con  la  Ecuacfon  (7.21),  la  unica  diferenda 
es  susdtuir  1 mol  de  C02  en  la  Ecuaddn  (21.29) 
por  1 mol  de  CO  en  la  Ecuaddn  (21.30).  La 
diferenda  en  elcalor  de  reaccidn  es  -110,5  kj/mol 
de  CO(g)  “ [—393^5  kj/mol  de  00,(g)]  = 283  kj  La 
reaction  (21.30)  libera  283  kj  menos  de  calor  que  la 
reaction  (21.29).  21.11.  VSase  el  apartado  delSien 
la  Seccirin  21.5  e imagine  una  cadena  de  tetraedros 
comenzando  conSiO/  e incrementando  la  cadena 
en  incrementos  de  SiO^obteniendo  SiO/-, 
S^^Si.O.^Si.O.^o-,  Si^O,,'*-.  Ahora 

do  tile  la  cadena  para  formar  un  anillo  hexagonal, 
eliminando  un  O2-  entre  los  dos  extremes  de  la 
cadena  (similar  a la  estructura  de  la  Figura  21.31c). 
El  resultado  es  el  anidn  Si6Oiall“.  En  elberilo,  3 
Be24  y 2 Al*4  propordonan  las  12  cargas  positivas 
que  son  neoesarias.  21.12.  E102(g)  disuelto  en 
Sn**(aq)  es  capaz  de  oxidar  el  Sn24  a Sn4*.  La 
siguiente  reaction  espontinea  reduce  elestaflo  (IV) 

a estafto  (II):  Sn4+(aq)  + Sn(s) * 2 Sn24(aq);  E^j  = 

= 0,154  V - (-0,137  V)  = 0/117  V Por  tanto, 
mientras  hay  a Sn(s)  presente,  el  Sn24(aq)  se 
man  tend  ri  con  poco  o nada  Sn4+(aq)  presente. 


CAPfTULO  22 


Evaluaddn  de  conceptos  22.1.  La  mayor  diferenda 
de  EN  y la  menor  distanda  de  enlace  entre  el  Xe  y 
el  F,  com  para  da  con  el  Xe  y el  Cl,  hacen  delXeF2 
una  mol^cub  mis  estable  que  el  XeCl2.  22.2.  Los 
iones  no  tienen  la  misma  forma.  El  1C12+  (AXjEj  en 
la  notacidn  de  la  teoria  RPECV)  tiene  una 
geometria  de  grupos  de  electiones  tetraidrica  y la 
forma  molecular  es  angular.  El  1C12~  (AX^  en  la 
notation  de  la  teoria  RPECV)  dene  una  geometria 
de  grupos  de  electiones  bipiramidal  trigonal,  y la 
forma  molecular  es  lineal  223.  El  CuS04(aq) 
produce  Cu(s)  en  elcitodo  de  Pt  y O/g)  en  el 
inodo  de  Pt,  mientras  que  el  Nal(aq)  produce  4 en 
elinodo  e Hj(g)  en  elcitodo.  Lasotras  ties 
disoludones,  H2S01(aq),  NaOH(aq)  y KN03(aq) 
producen  H2(g)  en  el  citodo  y O/g)  en  el  inodo 
22.4.  El  Q,  y el  Qj  tienen  ambos  forma  angu  lar. 

Las  estructuras  de  Lewis  de  estas  espedes  sugieren 
que  el  itomo  central  de  O dene  una  hibridaddn  sp2 
en  el  CXj  y sften  el  ; por  tanto,  los  ingulos  de 
enlace  idealesson  120*  para  el  03y  109*  para  el 
03~.  Experimentalmente  se  demuestra  que  los 
jngulos  de  enlace  O — O — O de  estas  dos  espedes 
mol  ecu  la  res  son  mucho  mis  prtiximas  entre  sL 
117*  en  el  Q/g)  y 114°  en  el  KQ,(s).  Los  resultados 
eat  pe rim  en  tales  sugieren  que  la  teoria  del  enlace  de 
valenda  no  es  del  todo  adecuada  para  describir  el 
enlace  del  O,  y del  Gj",  y que  la  aproximaddn  de 
orbitales  moleculares  es  mis  adecuada  (Segun  la 
teoria  de  orbitales  moleculares,  el  electron  extra 
del  Q,~  ocupa  un  orbital  andenlazante.  Como 
resultado,  el  enlace  oxigeno-oxigeno  del  O,  es 
Hgeramente  mis  largo  que  en  el  Qv,  pero  sin 
afectar  signiBcadvamente  al  ingulo  de  enlace). 


223.  El  Cl  del  OC^muestra  un  caricter  mis 
posidvo  (color  azul)  que  el  F del  OF2  porque  el  Cl 
es  mucho  menos  electro negadvo  que  el  F.  22.6.  Las 
formulas  estructurales  de  fos  iddos  fosforioo  y 
fosforoso  son:  OP(OH)a  y HPO(OH)2, 
respectivamente.  22.7.  El  itomo  de  Br  es  mayor 
que  el  de  CL  Un  itomo  central  de  P puede 
acorn  o da  r so  la  men  te  cuatro  itomo  s de  Br, 
formando  un  ion  PBr/ tetraidrico.  Elmismo 
itomo  central  de  P puede  acomodar  cuatro  itomos 
de  Cl,  formando  un  ion  PC14+  tetraidrico,  o seis 
itomos  de  Cl,  formando  un  ion  PC^f  octaidrico. 
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Evaluation  de  conceptos  23.1.  La  configuration 
electronic  a del  Fe  es  [Ar]3d*452  y la  del  Fe*4  es 
[Ar]3d*  La  sub ca pa  3d5  esti  medio  llena  siendo 
espedakmente  estable.  El  cob  alto  ([Arj^is2)  y el 
niquel  ([Ar]3d*4s2)deben  perder  cuatro  y cinco 
electiones,  respectivamente,  para  tener  una 
subcapa  3d  medio  llena.  En  su  lugar,  pierden 
amplemente  los  dos  electiones  45.  23 3.  En  ambos 
se  reduoen  compuestos  m e ti  hco  s a metal  lib  re, 
frecuentemente  de  sus  propias  menas  La 
piiometalurgia  emplea  altas  temperaturas, 
produce  me  tales  impuros  que  luego  deben  ser 
afinados  y genera  emisiones  gaseosas  y residues 
aOlidos.  La  hidrometaluigia  incluye  la  Hxiviaridn 
de  los  iones  metilicos  deseados  en  disolucirin 
acuosa,  seguida  de  una  reduction  quimica  o 
electro qu (mica  al  metal.  Se  u tiHzan  temperaturas 
bajas,  se  eliminan  pricticamente  las  emisiones 
gaseosas  pero  se  generan  lesiduos  en  disolutidn 
Uquida  233.  Fe2Oj(s)  + 3Hj(g)  — ^-*2  Fe(s)  + 3 
H/5(g).  23.4.  El  anidn  [CtjOJ2- esti  foimado  por 
ties  estructuras  tetraidricas  alineadas  alrededor 
del  esqueleto:  Cr — O — Cr — O — Cr.  El  itomo 
central  de  Cr  de  este  esqueleto  esti  unido  a o tros 
dos  itomos  de  O,  y los  itomos  de  Cr  de  los 
extremos  a otros  ties  itomos  de  O,  para  completar 
bs  10  itomos  de  O.  El  E.O.  del  Cr  es  +6  y el  del  O 
es  -2  (teniendo  en  cuenta  la  carga  2-  del  anidn). 
los  polisiUcatos  (viase  la  Figura  21.31)  y los 
poHfosfatos  (v£ase  la  Figura  22.22)  son  iones 
similares  233.  El  grupo  CO  del  Fe(CO)5  es  una 
molicula  neutra;  la  suma  de  los  EO  del  C y del  O 
es  ceno,  y el  E.O  del  Fe  tambidn  es  cero  23.6.  El 
Au  (Z  =79,  grupo  11)  tiene  la  configuration 
electrdnica  [Xe]4/),15d106sl;  los  electiones  que  se 
pierden  al  formar  el  Au34  son  el  6s  y dos  de  la 
subcapa  5d,  resultando  [XeJi/'^Sd®.  23.7.  Los  cinco 
pares  de  electiones  alrededor  del  ion  central,  Cd2+, 
en  el  [CdOg]*“son  consistentes  con  la  geometria 
molecular  bipiramidal  trigonal  (vtase  la  Tabla  10.1). 
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Evaluation  de  conceptos  24.1.  Solo  hay  una 
posibiKdad  para  un  eomplejo  de  coordinacidn  seis, 
[AJCIj(H20)3],  que  es  un  no  electiolito,  no  conduce 
la  electriddad  y no  precipita  con  AgNO^aq).  Hay 
tres  posibilidades  para  los  eomplejo  de 
coordination  cuatro:  [AlClfH^yClj, 
[AJCl2(H20)a]CL  y [A1C13(HjO)]  2 H2Q  Us 
dos  prim  eras  se  pueden  diferendar  por  medidas 
de  conductividad,  la  primera  es  mejor  conductora. 
U terrera  no  puede  distinguirse  del  eomplejo  de 
coord inariOn  seis  por  el  mitodo  de  Werner. 

243.  Tres  itomos  de  N pueden  donar  un  par  de 
electiones,  por  lo  que  el  bgando  es  tridentado 
243.  La  formula  del  compuesto  de  cooidinaddn  es 


KJFeBr y su  no  mb  re  es:  dibromodidoro 
dihidmxoferrato(in)  de  potasio.  24.4.  Como  en  los 
modelos  al  maigen,  la  sustitucidn  de  un  cuarto  CT 
en  el  mcr-isdmero  conduce  a tener  todos  los 
bgandos  en  el  mismo  piano,  pero  este  isomero  no 
se  ob tiene  por  sustituckSn  de  un  cuarto  CTen  el 
yac-is<5mero.  243.  Us  estructuras  (a)  y (d)  son 
idinticas  y son  istSmeios  geom^tricos  de  (b),  (c)  y 
<e).  Us  estructuras  (e)  y (c)  son  enantidmeros,  y 
(b)  y <e)  son  idinticas  24.6.  (i)  4 <11)  3 (ill)  5 (Iv)  2 
(v)  1.  24.7.  Ambos  bgandos  forman  quelatos,  pero 
mientras  el  [Cr(EDTA)]^  lo  hace  en  una  sola  etapa, 
el  [Ci^en)^]14  requiere  tres  etapas.  El  parimetro  ^ 
para  el  [Cr(EDTA)j“es  mucho  ntayorque  ^o  ^ 
del  [Ci^en)^]14,  pero  la  constante  de  formacidn 
acumubtiva,  ft  (o  del  [Ci^en),]^,  seri  similar  a 
ft  (o  Kt)  del  [Cr(EDTA)] 
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Evaliuddn  de  conceptos  25.1.  En  la  desintegracidn 
radiactiva  a com  pa  ha  da  de  un  cambio  de  Z,  se 
produce  un  nuevo  elemento.  Esto  o cur  re  en  las 
emisiones  or,  ft  y ft  y en  la  captura  de  electiones. 
Si  no  hay  cambio  de  Z,  (emisidn  de  rayos  y),  el 
elemento  sigue  siendo  el  mismo.  253.  El  frando, 
un  elemento  radiactivo,  se  produce  en  las  series  de 
des integration  de  elementos  pesados  y se 
encuentra  solo  a com  pa  hando  a otros  pm  duties  de 
desin  teg  ration,  no  apareoe  en  las  fuentes  natu  rales 
de  los  metales  alcabnos  a los  que  se  parece 
253.  Los  nuclidos  radiatiivos  con  vidas  medias 
muy  laigas  tienen  actividad  muy  baja;  los  que 
tienen  vidas  medias  muy  cortas,  son  muy  activos 
pern  no  duran  mucho.  Los  que  tienen  vidas 
medias  intermedias  pueden  perdurar  en  el 
ambiente  por  perlodos  de  tiempo  significativos  y 
con  actividad  aha,  haci^ndoles  potentialmente  los 
mis  peKgmsos.  25.4.  Vtase  la  Tabla  25.2  y la 
Figura  25.7  y preste  atencidn  a los  numems 
migicos  y la  anchura  y alturas  relativas  de  la 
franja  de  estabilidad  para  un  numem  prefijado  de 
pmtones  y de  neutmnes.  U mayor  anchura  se 
encuentra  en  Z =50  (el  estaflo  tiene  10  isdtopos 
es  tables)  U mayor  altura  apareoe  en  el  numem 
migico  N - 82  (hay  7 nuclidos  estables  con  82  n). 
253.  V&ase  la  Figura  25.7.  El  pun  to  que  representa 
al  ^Ca  esti  en  la  franja  de  estabilidad;  el  44Ca  es  un 
nuclido  estable  El  ^Cu  cae  por  debajo  de  la  Knea 
N = Z y en  la  region  de  emisidn  ft,  mientras  que  el 
10DZr  cae  por  encima  de  la  franja  de  estabilidad  y 
se  desintegra  con  emisidn  ft.  El  238 L)  cae  por 
encima  fuera  de  la  franja  de  estabilidad  y se 
desintegra  con  emisidn  a. 
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Evaluad6n  de  conceptos  26.1.  To  das  la  estructuras 
basadas  en  dos  itomos  de  F en  los  vertices  de  un 
tetraidm  y itomos  de  H en  los  otros  dos,  son 
superponibles.  Solo  una  mol£cula  tiene  la  formula 
CH2F2  Hay  dos  posibilidades  para  cuatm  itomos 
en  los  vertices  de  un  cuadrado;  dos  itomos  de  F en 
un  lado  (ns)  o en  esquinas  opuestas  (frflns). 

263.  No.  Un  caibono  cuatemario  esti  unido  a 
cuatm  caibonos  263.  2*pentanoL  26.4.  La  formula 
genirica  de  un  alcano  es  C^H^^y  tambi^n  para 
un  halum  de  alquilo  reemplazando  un  itomo  de  H 
por  un  itomo  X,  QH^iX.  Si  hmitamos  la  serie  a 
alcanos  de  cadena  lineal  con  X en  un  itomo 
terminal,  tenemos  HJCHJ^X.  Es  decir,  para  n = 1, 
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HCH2X  o CHjX;  para  n = 2,  HCHjCH2X  o 
CH^jCHjX;  para  n = 3,  HC^CHjCHjX  o 
CHJCH2CH2X  y asf  sucesivamente  26 J5.  SL  26.6. 


26.7.  El  conf6rmero  con  el  grupo  medio  en  posicidn 
axial  dene  mayor  enetgfa,  y por  tan  to,  Kberari  mis 
energia  en  forma  de  cabr,  si  se  quema.  26.8.  La 
conformation  de  menor  energfa  es: 


El  grupo  mis  grande,  — CHV  esti  en  position 
ecuatoriaL  26.9.  Hay  dos  centres  quirales,  en  los 
itomos  de  C segundo  y terrero  (a  los  que  estin 
unidos  los  itomos  de  Br),  y cuatro  estereoisOmeros. 
Bara  demostrarb,  dibuje  una  estructura  de  lfneas  y 
cuftas  con  los  dos  itomos  de  Br  del  mismo  lado  de 
la  mobcula;  a continuation  dibuje  sus  imigenes  no 
especubres.  Dibuje  otra  estructura  con  los  dos 
itomos  de  Br  en  lados  opuesbos  de  la  mobcu  la  y 
su  imagen  especubr,  que  hacen  un  total  de  cuatro 
estereoisOmeros.  26.10. 


26.11.  En  el  alcohol  butflieo,  el  — OH  se  une  a los 
itomos  de  C indicados  en  el  esqueleto 
C — C* — C* — C;  en  ambos  cases  la  molOcula  es  la 
misma  y solamente  hay  un  s -bud  1-alcohol.  En  el 
alcohol  pentfbco,  el  — OH  se  une  a los  itomos  de 


C indicados  en  C — C*  — C-  — C* — C;  si  se  une  a 
uno  de  bs  itomos  C*,  Us  dos  estructuras  son  U 
misma,  pern  si  une  al  itomo  Cf,  resulta  una 
mo  be u la  dife rente  El  nombre  s -pen  til-alcohol  es 
inadecuado  26.12. 


26.13.  No,  porque  el  QH^Q,  dene  soUmenbe  un 
elemento  de  instauratidn.  Un  dialdehido  dene  dos 
enUce  77,  y por  tanto,  dos  elementos  de 
insaturacidn 
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Evaluation  de  conceptos  27.1.  El  CH,CN  es 
aprddeo;  el  NH3  es  prdtico;  el  (CH^N  es  aprddeo; 
el  HGONH2  es  prddeo;  el  CHjCOCHjes  aprtidco. 
27  JL  El  pioducto  min  Ontario  es  el  producto  de 
sustitutidn,  (CHi)sC — OCHjCHv  un  Oter.  Como  el 
sustrato  es  un  habalcano  3°  (que  desfavorece  el 
ataque  por  detris)  y el  disotvente  es  prddeo  polar 
(que  estabiHza  un  caibocaddn),  el  £ter  se  forma 
por  un  mecanismo  S^l  273. 


9*3  H 

S’  I 8/ 

I — c — o( 

/\  A 

H H H 
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/ + — ( 
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(£>3-metil-2- 
penteno 


3-bromo-3- 
metiipentano 
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Br 
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(minoritario) 


273.  Se  obtendrfa  una  mezda  de  enanddmeros 
porque  la  hidrataddn  se  produce  a travOs  de  un 
carbocaddn.  El  carbocatiOn  puede  seratacado 
desde  arnba  o desde  abajo  por  una  molOcula  de 
agua,  y por  tanto,  se  produdrin  Us 
oonfigurationes  (R)  y (S)  del  2-butanol.  27.6.  El 
pioducto  seri  el  fnais-l,2-dibiomocicbpentano  Si 
el  ion  bromonio  se  forma  con  elitomo  de  Br 
situado  por  encima  del  pUno  del  aniib,  entonces 


el  Br  atacari  pordebajo  del  pUno  del  aniib 
porque  dene  que  atacar  por  detris.  Por 
consiguiente  se  obtendri  el  isdmero  irons 


isdmero  tram 

27.' 7.  Una  vez  formado,  el  CH3CI  puede  reaccionar 
con  un  Q para  forma r el  radical,  H2C1C*.  Un  radical, 
H^C-  puede  reaccionar  con  un  radical  HjC*,  para 
forma  r C1CH2CH3  273.  (CH^CBrCHjCH, 
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Evaluacidn  de  conceptos  28.1.  Los  productos  son 
1 mol  de  glicerina  y 1 mol  de  cada  sal  de  sodio, 
palmitato  de  sodio,  oleato  de  sodio  y lino  lea  to  de 
sodio.  283.  La  imagen  en  el  espejo  de  un  (+) 
enantidmero  es  el  (— ) enantidmero,  por  tanto,  la 
imagen  en  el  espejo  de  o-(+)-gluoosa  es  l-(-) 
glucosa.  No  puede  haber  D-^-)glucosa.  283.  La 
estructura  de  este  polipdptido  se  muestra  en  el 
Ejemplo  28.1.  La  disotiatidn  dene  lugar  solo  en  el 
N terminal  y el  C terminal  de  los  extremos  de  la 
cadena,  no  se  produce  en  ningun  otro  pun  to  de  la 
cadena.  Como  el  N terminal  y el  C terminal  de 
bs  aminoitidos  estin  a un  pH  mis  de  una 
unidad  por  encima  de  sus  puntos  isoeldctricos,  la 
unica  disotiatidn  significativa  es  la  del  C 
terminal  del  aminoitido,  que  estari  00 mo  un 
anidn  1-,  hatiendo  que  la  carga  neta  del 
tripdpddo  sea  1-.  28.4.  La  formaridn  de  hilices  de 
una  protefna  (vtase  la  Figura  28.12)  requiere  que 
hay  a proximidad  entre  los  grupos  carbonilo  y 
amida  y la  formation  de  enlaces  de  hidrdgeno 
entre  ellos,  y que  ocurran  regularmente  a los 
Urgo  de  toda  la  macromolOcula.  En  los 
polisaciridos  (v^ose  la  Figura  28  9),  los  itomos  de 
O y los  grupos  — OH  podrian  formar  enlaces  de 
hidrdgeno  entre  ellos,  pero  mis  al  azar,  y no  con 
la  forma  helicoidal  perfecta  que  tienen  las 
protefnas. 
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bismuto,  1005, 1006 
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bomba  de  hidrdgeno,  1133 
boradna,  496 
bo  rat  os,  sales,  943 
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cadenas  de  car  bon  o,  96 
cadmio,  1056-1058,  1058/ 
envenenamiento  por,  1058 
Cahn,  R.  S.,  1171 
cal 

apagada,  249/  937-938,  1017 
viva,  810-8 11,  937,  938,  963 
calcinacidn,  939 
caldo,  933,  935 

carbonato,  164,  165,  938,  939 
carburo,  957 
fluoruro,  786,  786/ 
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hidrdgeno  fosfato,  786,  786/ 
hidrdxido,  937,  1017.  Vfase  tambitn  cal 
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c£lculo  integral,  612 
calderas,  incrustadones  en,  960 
calentamiento  global,  276-278 
caliza,  164,  784, 810-811,  930, 938,  939,  969, 
1004 
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cadenas,  96 
dclo  de,  955-956,  955/ 
dasificadAn,  1152 f 
compuestos  inorg&nicos,  957 
compuestos  org^nicos,  1148 
cuatemario,  1151 
diamante.  Vtase diamante 
elemento,  1256 
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pares  iAnicos,  155n 
pola  riz  a bilida  d ,9 1 9 , 9 1 9/ 
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ceniza  deaosa,929,963 


fndice  17 


centimetre  cubico,  12 

Centro  del  Acelerador  Lineal  de  Stanford, 

111  Sf 

Cerenkov,  radiacidn  de,  1131/ 
cero  absoluto  de  tempera tura,  200,  200n,  222, 
223 
ceros,  19 

terminales,  19 
cerveza,  tabricacidn,  759 
cesio,  52,  301,  544,  920 
doruro,  539-40,  54C/ 
dxidos,  926 
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temperatura,  efecto  de,  626-629,  627/ 
teoria  de  colisiones,  622-624 
teoria  del  estado  de  tranaicidn,  624-626 
velocidad  de  reaccidn,  603-604 
as- 1,4 -dim  etildclohexa  no,  1167 
ds-p  latino,  1097,  1098 
ds-trflns,  faomeria,  1163-1164 
as,  isdmeros,  1077,  1079/  1163-1164,  1167, 
1228 

atosina,  505/ 
citricos,  frutas,  697/ 

Claus,  proceso,  826 

Clausius-Clapeyron,  ecuacidn,  515-517,  627, 
850 

doracidn,  1243/,  1248 
clorato,  sales,  993 
clorito  de  sodio,  993 
cloro,  51, 382, 978,  985,  987/ 
agente  blanqueante,  176 
agua  de,  992 
didxido,  993 
grupo  17,  52 
isdtopos,  55 f 

mapa  de  potencial  electrostatico,  403 f,  404 
oxoacidos,  991 
produccidn,  988,  989 
punto  de  fusidn,  383 
clorobenceno,  1245 
cloroetano,  1256 
clorofila,  307,  1101,1101/ 
clorofluorocarbonos  (CFC),  278  , 602,  9 8 8 
cloroformo,  576 
clorometilciclohexano,  1164 
cloruro 

de  estafto(II),  966 
de  estafioflV),  966 
de  hierro(II),87,894 
de  hierro(ni),  87,  1017 
de  litio,  926 

de  magnesio,  72,  73,  153,  154,  544 

de  metileno,  523 

de  metilo,  83(/ 

de  nitrosilo,  413 

de  plata,  156, 160,  784,  799,  8C0f 

de  plomo(II),  808,  966 

de  plomo(TV),  966 

de  potasio,  925 

de  vinilo,  989,  1177 

ferroso,  87 

ion,  72 

cloruro  de  hidrdgeno,  154,  160 


mapa  de  potencial  electrostatico,  403/404 
cloruro  de  sodio,  7#  84, 156,  567,  897-898,  925 
cdlda  unidad,  539-540,  540/ 
crista les,  68/ 
energia  de  red,  543 
es  true  tura  de  Lewis,  397 
formacidn,  72 

mapa  del  potencial  electrostatico,  403 f,  404 
cloruros,  precipitados,  806-807 
coagulacidn,  588 
cobalto,  1052 

(II),  cloruro  hexahidratado,  93 
-samario,  1059 
cobre,  864 /,  1054-1056,  1055# 
dcido  nitrico,  reaccidn  con,  \\7f 
aleaciones,  1057 
arseniato,  786 
carbonato,  36/  36n 
color,  propiedad  tisica,  4 
concentracidn,  1042 

configuraciones  electrdnicas  andmalas,  342 

conversidn,  1042-1043 

dihidrdxido  carbonato,  92 

electrodeposicidn,  900 

electrones  de  Valencia,  346 

fundkidn,  1043 

mata  de,  1042 

metalurgia,  1042-1043 

negro,  1043 

dxidos  de  cob  re  (I)  y cobre(II),  851,  1060 
patina,  36/ 

superconductores,  1060 
cobre,  sulfa  to,  7,  7/,  901,  1002 

oxidacidn-reduccidn,  reaccidn  de,  167/ 
cocama,  712,  726 

cociente  de  reaccidn,  6713-672,  684-685,  793, 

841 

codeina,  726 

coeficiente  deactividad,  587,  844 
coeficientes 

estequiomdtricos,  113, 118,266,630,  830 
fracdonarios,  114 
cohesidn,  fuerzas,  508 
cotmador,  221 

cotisidn  molecular,  frecuencia  de,  217, 

622-623,  624f 
coloide,  587-589,  589 f 
color 

eddigo  de  colores,  modelos  mol  ecu  la  res,  71 
complementario,  1090, 1091 
compuestos  de  coordinacidn,  109^,  1092 i 
disoluciones,  1092 
impresidn  a cuatro  colores,  109^ 
mezcla  aditiva,  1090,  1091/ 
mezcla  sustractiva,  1090,  1091,  109^ 
primario,  1090-1091 
propiedad  tisica,  4 
secundario,  1090-1091 
serie  espectroquimica,  1093 
colores  primarios,  1090-1091 
colores  secundarios,  1090-1091 
cohimna  de  fraccionamiento,  576 
combustibles 
de  aviacidn,  279 
biocombustibles,  280 
carbdn,  275,  278-279 
etanol,  279 


18  Quimica  general 


fosiles,  275-278,  956, 1278 
calor  de  combustfon,  2 76f 
hidrogeno,  280 
metanol,  279 
gas  natural,  275 
petrdleo,  275 

sustituto  del  gas  natural,  279 
combustion 

analisis  de,  82-84,  82/,  209 
de  compuestos  carbono-hidrdgeno-oxigeno, 
115 

dispositivos  de,  113 
en  lecho  fluidizado,  1004 
reacciones  de,  35/,  111/,  114 
complejo,  1071.  Vfase  compuestos  de 
coordinacfon 
activado,  624 
colores,  1090-1093 
nomenclatura,  1075-10 76 
serie  espectroquimica,  1093 
complejos  de  metales  alcalinos, 930-932 
composicfon,  4 

centesimal,  17-18,77-81, 121,  122 
compresibilidad,  factor  de,  226,  226 1 
compuesto 

de  intercalacfon,  891 
interha logena do,  993-994,  993 1 
intermetalico,  72,  558n 
fonico  insoluble,  160 
compuesto  inorgdnico,  86-93 
acid  os  binarios,  90 

compuestos  binarios,  dos  no  metales,  88-90 
compuestos  binarios,  metales  y no  metales, 
87-88 

compuestos  mis  complejos,  92-93 
compuestos  temarios,  91 
descrip  cfon,  87 
ion  poliatdmico,  90-91,  91f 
nombres  y formulas,  87-93 
oxoacidos,  91-92,  92t 
compuestos 

agua  presente,  93 
analisis  de  combustion,  82-84 
anhidros,  93 
binarios,  87-90 
composicfon,  76-84 

composicfon  porcentual  en  masa,  78-79 

composicfon  porcentual,  77-81 

covalente  molecular,  977 

covalente  reticular,  9 77 

covalentes,  1034-1035 

covalentes  moleculares,  977 

deadicfon,  732 

de  azufre,  1000-1003 

de  coordinacfon,  800, 1070-1072 

defdsforo,  1014-1017 

de  hidrdgeno,  1018-1020 

de  nitrdgeno,  1007-1013 

de  oxigeno,  999-1000 

de  red  covalente,  977 

definicfon,  5 

enlaces  covalentes,  69 

enlaces  fonicos,  69 

estados  de  oxidacfon,  84-86 

formula  de  lineas  y angulos,  70 

formula  empirica,  69 

formula  estructural,  69-70 


formula  molecular,  69 

formulas  quimicas,  68,  69-72 

formulas  quimicas,  a partir  del  nombre,  88 

grupo  1,924-933 

grupo  14,  966-967 

grupo  15,  1007-1013, 1014-1017 

grupo  16,  999-1003 

grupo  2,936-939 

heterodclicos,  1191-1192 

identificacfon,  940-941 

inorganicos,  86-93 

intercalacfon,  891 

interha  logena  dos,  993-994,  993f 

in  term  eta  li  cos,  558n 

intersticiales,  1007 

fonicos.  V&ise  compuestos  fonicos 

fonicos  solubles,  153 

fonicos  temarios,  398 

masa  formula,  73 

mol,  73-76 

moleculares,  69-71, 153 

nomenclatura,  86-89 

orginicos.  V&ase compuestos  organicos 

propiedades  com unes,  68 

temarios,  91 

tipos,  69-72 

compuestos  de  coordinacfon,  800, 1070,  vfase 
ion  complejo 

aplicadones  de  la  quimica  de  coordinacfon. 

Via se  quimica  de  coordinacfon 
catfon  seguido  por  aniones,  1075 
adores,  1092/,  1092t 
descripcfon,  1071 
isomena,  1076-1083 
Hgandos,  1072-1074 
nomenclatura,  1075-1076 
propiedades  magnetic  as,  1088-1090 
teoria  del  Werner,  1070-1072 

compuestos  foni cos,  72,74,  153,  541 
binarios,  398 

dement  os  de  transicfon,  1034-1035 
estructura  de  Lewis,  397-398 
kisolubles,  160 

solubilidad  de  stilidos,  158{,  159 
temarios,  398 

compuestos  orginicos,  86-87 
acid  os  ca  rboxflicos,  1186-1188 
alcanos,  1155-1161 
alcoholes,  1181-1183 
aldehidos,  1184-1186 
alquenos,  1175-1179 
alquinos,  1175-1179 
amidas,  1189-1190 
aninas,  1190-1191 
atomos  de  carbono,  94 
atomos  de  hidrdgeno,  94 
atomos  de  nitfogeno,  1194 
cetonas,  1184-1186 
cicloalcanos,  1161-1168 
dases  de,  1154f 

compuestos  heterociclicos,  1191-1192 

descripcfon,  70 

estereo  isomena,  1168-1175 

dsteres,  1188 

estructura,  1148-1155 

estructura  molecular,  1192-1195 

iteres,  1183-1184 


fenoles,  1181-183 
formula  estructural,  100,  1149 
grado  de  insaturacfon,  1192,  1194-1195 
grupos  funcionales,  96-98, 1152-1155,  1154f, 
1181-1192 

hidrocarburos,  94-96,  9 5f,  1148 
hidrocarburos  aromiticos,  1179-1181 
hidrocarburos  saturados,  1151 
identificacfon,  98-99 
introduccfon,  1148-1155 
isomena  constitiKdonal,  1148-1150 
nombres  y formulas,  94-100 
nomenclatura,  1149-1151 
reacciones.  Viase  reacciones  organicas 
sintesis,  1254-1256 
aDmputador,  monitores,  39 
Compton,  efecto,  305 
concentracfon.  Viase  molaridad 
cobre,  1042 

de  acid  os  y bases  en  valoraciones,  179 
de  equilibrioa  partir  delas  iniciales, 
683-684,  684/ 

de  equilibrio  de  reactivos  y productos,  661 
disoluciones,  558-562 
efectiva,  790 

estequiomdtricas,  587,  752-753,  756,  790 
fraccfon  molar,  559,561-562 
hidrometalurgia,  1043 
ion  comiin,  790 

fonica  de  disoluciones  de  acido  sulfurico, 
721 

fonica  de  disoluciones  de  un  acido  hierte, 
706-707 

fonica  de  disoluciones  de  un  acido 
polipfotico,  719-720 
metalurgia  extractiva,  1037 
molalidad,  560-561 
partes  por  milfon,  559 
porcentaje  en  masa,  558-559 
porcentaje  en  moles,  559 
porcentaje  en  volumen,  558-559 
porcentaje  masa /volumen,  558-559 
potencial  estandar  de  una  celda,  880-888 
velocidad  de  reaccfon,  efecto  sob  re,  608-611 
con centraci ones  estequiomdtricas,  587, 

752-753,  756,  790 
con  centraci  ones  fonicas 

acido  fuerte  en  disolucfon  acuosa,  706-707 
acido  poliprdticoen  disolucfon,  719-720 
drido  sulfurico  en  disolucfon,  721 
control  de,  799 

go ncentra da,  disolucfon,  126,  558 
reguladora,  758 

concentrado,  ad  do  sulfurico,  1001, 1246 

Gondensacfon,  511 

oondiciones 

de  reaccfon,  116 

estandar  de  temperatura  y presfon,  201,  209 
no  estandar,  836,  839-841,  846-847, 880, 
882-883 

oonduccfon,  banda  de,  481 
configuracfon  absoluta,  1272-73 
configuracfon  electfonica,  339-343 
and  mala,  342 
catfon,  366 

configuracfon  interna  de  gas  noble,  341 
de  algunos  grupos  de  elementos,  344f 


fndice  19 


diagrama  de  orbitales,  339/340 
elementos  de  transidtin,  1033-1034 
espedes  diat6micas  heteronucleares,  474 
estado  fundamental,  453 
gases  nobles,  366,  1092 
iones  metalicos,  366< 
notaddn  spdf,  339/  340, 347 
principio  aufbau,  340-342 
prindpio  de  exclusion  de  Pauli,  339 
regia  de  Hund,  339, 340,  342 
reglas  para  asignar  electrones  a orbitales, 
339 

representaci6n  de,  339-340,  347 
un  atomo  y una  mol^cula  diat6mica,  472 
y tabla  peri6dica,  344-348,  345/ 
confbrmad6n 
altemada,  1156 
edipsada,  1156, 1157 

conformadones,  1155-1159,  1158/  1163,  1166/ 
congeladdn,  520, 832-833 
conjugado 
addo,  699 
base,  699 
par,  699 

sistema  de  enlace,  1180 
conocimientos  quimicos,  primitives,  2 
constante,  1120 

de  disociacidn,  709,  709f,718f,  726 
de  disodadtin  de  un  icido,  700 
de  formaddn,  (K^  800,  801 1 
de  los  gases,  204 
de  veloddad,  608,  609,  612,  662 
dielectrics,  915 

disodaddn  de  una  base,  Kb,  699, 723 
presidn,  260, 261/  676 
tern p era tura,  248,  248/ 
vohimen,  259  , 261/ 

constante  de  equilibrio,  (X),  656,658,  849f 
actividades,  659-660 
combinacidn  de,  797-798 
constante  de  disociaci6n  de  un  6ddo,  700 
constante  dedisodaddn  de  una  base, 699 
constantes  de  veloddad,  662 
determ inaci6n  a partir  de  la  variacidn  de 
energia  Gibbs,  847-848 
ecuaci6n  de  Van't  Hoff,  850-851 
electroquimica,  874-880 
expresirtn  de,  656-663 
gases,  665-667 

iones  de  metales  alcalinos,  931-932 
potential  decelda  estandar,  878-879 
reacciones  frecuentes,  699f 
temperatura,  efecto  de,  884-851,  850/ 
va lores,  669-670 
variaddn  de  energia  Gibbs,  841 
y temperatura,  709 

constante  de  equilibrio,  exp  resign  de,  656-663 
actividades,  659-660 
combinacidn  de,  664-665 
concentraciones  de  equilibrio,  661 
constantes  de  veloddad,  662 
denominador,  669 

dependencia  con  el  estado  de  referenda,  667 
ocuaci6n  quimica  ajustada, 663-664 
expresidn  general,  660-661 
reacciones  con  liquidos  o s61idos  puros, 
668-669 


constante  del  producto  de  solubilidad  (X^), 
785-788,  785f 

desolutos  poco  solubles,  787-788 
disociacidn  incompleta  del  soluto  en  iones, 
791-792 

en  celdas  voltaicas,  885 
equilibrios  simultineos,  792 
Hmites  del  concep to, 790-792 
medida,  884 

solubilidad  molar,  786-788 
constantes  de  Van  der  Waals,  226f 
co  ns  u mo  m undial  de  energia  prim  aria,  276/ 
contabilidad  electrtinica,  415 
contador 

de  centelleo,  1135 
Geiger,  42 

Ceiger-Muller,  1135,  1135/ 
contraccidn  lantanida,  1032 
control 

cin£tico,  669,  670 
termodinamico,  669 
conversi6n,  1042,  1043 
Celsius  y Kelvin,  200 
numeros  enteros  y fraccionarios,  81 
masa  y cantidad  de  sustancia,  74 
ca  leu  los  estequiom6tricos,  120 
material  vegetal  a combustible  f6ail,  1278 
Farhenheit  y Celsius,  11-12 
con  verso  r de  energia,  893 
coordenadas 

cartes  Lanas,  324,  324/333 
polares  es Ericas,  324,  324/ 

Copemico,  Nicolis,  2 
coque,  954,  1018 
Corey,  R.  B.,  1282 
corind6n,  949 
corriente  altema,  495 
corrosi6n,  894-895,  894/ 
cortoci rcuito,  890 
Coulomb,  ley  de,  375,  529 
craqueo 

catalitico,  unidad  de,  116y 
t^rmico,  1161 
creatinina,  580 
Cremer,  Max,  888 
Crick,  Francis,  1293 
criog&iico,  980 
criolita,  947,  949 
cristal  i6nico,  398,  398 f,  529,  555 
dclo  de  Bom-Fa ja ns -Ha ber,  542 
energia  de  forma ci6n,  542-544 
diagrama  entalpico,  54 3f 
cristales,  7,  530-542 
caracteristicas,  542t 
cel  da  unidad,  530,  53^,540,  54^ 
densidad  de  un  s<Stido  cristalino,  537 
difraeddn  de  ray  os  X,  535-537,  536  f,  536/ 
empaquetamiento  compacto,  531-533,  532 / 
533f 

empaquetamiento  compacto  cubico,531, 

53 3f 

empaquetamiento  compacto  hexagonal 
(hep),  531,  532/ 
energia  de  red,  529,  542-544 
estructuras  idnicas,  538-542 
huecos  octa£dricos,  538 f 
idnicos,  398, 398/  529, 542-544 


numero  de  atomos  porcelda  unidad, 
533-534,  534 f 

numero  de  coordinacidn,  533-534 
red  cubica  centra  da  en  el  cuerpo  (bcc),  531 
red  cubica  centra  da  en  las  caras  (fee),  531 
redes  crista linas,  530-531 
tipos,  542 

volumen  de  huecos,  534 
crista lizaci6n  fraccionada,  569-570 
cromado,  901 
cromato 

de  plata,  35,  112/ 
de  potasio,  35,  35/  112 f 
de  sodio,  1048 
ion,  1049 
sales,  1049 
cromatografia,  7,  7 f 
cromita,  1041, 1047 
cromo,  51,  346, 1034,  1041,  1047-1050 
compuestos,  1050 

configured  ones  electrdnicas  andmalas,  342 
cron  6 metro,  105 7f 
crudo,  petrdleo,  1161 
cuantizaddn  dela  energia,  309,  321 
cuanto,  302 
cuatemario,  1151 
cubica 

centrada  en  el  cuerpo,  red,  531 
centrada  en  las  caras  (fee),  531 
cuero,  1049 

cuerpo  negro,  radiacidn,  302,  303,  306 
culombio  (C),  40 
cupulas  geod£sicas,  528 
Curie, 

Marie  Sklodowska,  42,  998,  1116 
Pierre,  42,998 
curva 

de  calentamiento,  521,  523/ 
de  enfria  miento,  519-521,  520 f 
de  fusidn,  525 

de  presi6n  de  vapor,  512,  513/ 
de  solubilidad,  568 
curva s de  valoraci6n,  762-770 
definid6n,  762 
milimol,  762 

valoraci6n  de  icido  d6bil  con  base  fuerte, 
*5-768,  765/  768/ 

valoraci6n  de  icido  fuerte  con  base  fuerte, 
*2-765,  764/  765/ 

valoraci6n  de  £ddo  poliprdtico  dAil, 
*8-769,  769/ 


da  dor 


de  pares  de  electrones,  732 
de  protones,  161,  698 
dadores,  atomos,  483 
Dalton, 

John,  37,  38/  47,  4 8n,  54, 201,  213 
ley  de  de  las  presiones  pardales,  213,  214/ 
821 

teoria  atdmica,  34/  37-38 
Damasco,  acero  de,  1044 
datad6n  por  radiocarbono,  48,  1111 
Davison,  C.  J , 314 
Davy,  Humphry,  697 
de  Broglie,  Louis,  313-314,  313/ 


110  Qutmica  general 


debye,  430#  501 
Debye,  Peter,  587 
deal-,  prefijo,  89 
decimetre  cubico,  12 
deducri6n,  2 
defect  os,  554-555 
puntuales,  555 
degenerados,  326 
delicuescencia,  578 
delta  (A),  116,  245 
densidad 

ca  leu  las  estequiom^tricos,  121,  122 
decarga,  734,918-920,924-925 
decarga  electrrinica,  320-321 
de  gases,  14,  209-210 
de  liquidos,  14,  504 

de  probabiUdad,  324,  327, 328, 328/,  33 \f 

desOlidos,  14,  504 

definkitin,  13,  667 

distribucitin  espacia  1,324 

electrdnica,  486,  486/  487^88,  487/ 

estados  de  la  materia,  13-14 

factor  de  conversi6n,  14,  74 1 

gases,  14,  203f 

inverso,  14 

masa  y vo lumen,  15 

mercurio,  14 

metal es  alcalinos,  921 

molar,  667 

osmio,  14 

resol  uci6n  de  problem  as,  13-16 
secuencia  de  converaidn,  14-16 
961ido  cristalino,  537 
s61ido  irregular,  15-16 
densidad  decarga  electrtfnica,  320-321 
gra ficos  de,  484-489 
densidades 

de  liquidos,  504 
distribucidn  espacial  de, 324 
deposici6n,  521 
desalinizaci6n  de,  580/  581 
desatascador  de  tuberias,  945 
descafeinado,  cafe,  523-524,  523/ 
descenso  crioscdpico,  581-584, 582 t,  585 
descom  p osici6n 
de  compuestos,  7 
t^rmica,  279 
reacciones  de,  116 

descubrimientos  quimicos,  primitivos,  35-38 
desdoblamiento  del  campo  cristalino,  1084, 
1086/  1087/  1092 
desecador,  599-600 

deshidratacitin,  reacciones  de,  1236-1237 
desintegraci6n  radiactiva,  42,  1115 
dataci6n  por  radiocarbono,  1122-1123 
da tacidn  radiactiva  modema,  1124-1125 
ecuaci6n  integrada,  1122-1123 
edad  de  la  Tierra,  1123-1124 
ley  de,  1119, 1120-1121 
proceso  de  primer  orden,  1119-1120 
velocidad  de,  1119-1125 
vida  media,  1119-1120, 1120f 
deslocalizados,  elect  rones,  474-480 

diagram  as  de  orbitales  atdmicos,  477-478 
elect  rones,  731 

enlaces  en  el  benceno,  474-476,  475/  476/" 
orbitales  moleculares,  476-480 


desnaturalizaci6n,  1282 
desorcidn,  638 
2-desoxirribosa,  79 
desplazamiento,  reacci6n,  384 
destilacidn,  6,  7/  573 
arrastre  de  vapor,  599 
destructiva,  954 
fraccionada,  575-576,  57#  996/ 
destilaci6n  en  corriente  de  vapor,  599 
detector  de  humedad,  93 
detergente,  932,933/ 
deuterio,  45 
dexfro-,  prefijo,  1272 
dextrrigiro,  1082, 1272 
dd-t  prefijo,  89 
dia  fragma,  celda,  902, 903/ 
diagram  a 

de  celda,  867-868 
de  niveles  de  energia,  308,  309/ 
de  orbitales  at6micos,  477-478 
de  orbitales,  339/340,  343,  377f 
de  orbitales  moleculares,  471-472,  471 / 
473/476/ 

dia  grama  entalpico,  265,  26#,  266/ 
de  formacitin  de  una  disohicidn,  563/ 
dia  gramas 

de  potenciales  de  electrodo,  986,  987,  987f 
lesumen  de  reacciones,  924,  944-945 
dia  gram  as  de  Case,  522-526 
agua,  524,  524/ 
definici6n,  522 

di6xido  de  carbono,522,  523 / 
tases  y transiciones  de  Case,  524-525 
fluidos  supercriticos,  523-524 
interpretaddn,  525-526 
polimorfismo,  524 
yodo,  522 
dialisis,  589/ 
diamagn^tico,  379,  1088 
diamante,  482, 526-527,  52 6f,  952-953 
diasterdmeros,  1169,  1274 
diat6micas,  mol6culas,  421,  467,  467f,  470/ 
471,  47#,  831,  985 
heteronuclear,  473-474 
homonuclear,  474 
diborano,  942,94# 
dicarboxilico,  acido,  101 
dicloroetileno,  989 
dicloruro  de  azufre,  485-487, 486/ 
dicromato,  sal,  1049 
dicromatos,  878,  1049 
diedro,  angulo,  115 7f 
diel&rtrica,  constante,915 
dientes,  669 

Diesel  petroquimico,  280 
dietil  ^ter,  512, 1183-1184 
diferencia 

de  electronegatividades,  (AEN),  405-406 
de  potencial,  304 

difosfato  de  adenosina  (ADP),  1287,  1288 f 
difraccidn,  299,  358 

cayos  X,  535-537,  535/  536 f 
difusidn,  223,  223/ 
aplicaciones,  224-226 
gases,  224-226 
reactivos,  638 

digitos  distintos  de  cero,  19 


dihaluro 

geminal,  1242-1243 
verinal,  1242 
dihidrdgeno  fbsfato,  91 
diluido, 

acido  sulfurico,  1001 
tamptin,  758 
dimensional,  analisis,  9 
dimeros,  504, 948,  986,  1252 
dimetilamina,  1191 
dimetilglioxima,  491 
dimetilsilanol,  962 

diodos  emisores  de  luz,  (LED),  297,  946 

dioles,  504,  1182 

di6xido 

de  azufre,  665, 1001,  1003-1004 
de  manga neso,  902, 1051 
de  nitrdgeno,  113,  831, 1010,  1012 
de  nitr6geno,  marrdn,  1012 
de  silicio,  588/  963 
de  titanio,  135, 1002,  1046-104  7 
didxido  de  carbono,  82,  954-956 
atmosferico,  277,  277/ 
bebidas  carbonatadas,  571 
calentamiento  global,  276-278 
diagrama  de  fases,  522,  52# 
estructura  de  Lewis,  401 
hielo  seco,  521 

mapa  de  potencial  electros  tatico,  431/ 
mol£culas  no  polares,  431 
dioxigeno,  416,  472 
dipolo 

inducido,  499-500, 499/ 
instantaneo,  499-500,  499f 
dipolo-dipolo 
atraociones,  502 
inducido,  interacciones,  566 
interacciones,  500,  501/ 
diprdtico,  icido,  782,  807 
direcciones  de  enlace,  486 
disacaridos,  1276 

Discovery,  transbordador  espacial.  111 f 
dismutacidn,  42 
reacd6n,  174,  992 
disociable,  97 
disoda  ci  6 n 

de  mol£culas,  1135 

heterolitica,  energia  de  enlace,  728,  728/ 
mol£culas,  1135 
porcentual,  716-717,  71# 
reacd6n,  990 
disolucitin,  564 

mmpletamente  ionizada,  152-153 
diluida,  126,558,579,582 
en  agua.  Vfos£acuosa,disoluci6n 
hipert6nica,58G 
hipottinica,  580 
ideal,  563-564, 564f,  573-575 
isot6nka,  580 
nosaturada,  569 
reacdonante,  128 
saturada,  568,  568 f 
sobresaturada,  569 
disohici6n  reguladora,  750-762 
aplicaciones,  759 
hasado  en  aminas,  756 
cambios  de  pH,c£lculo,  756-758,  757/ 


fndice  I1 1 


capaddad  reguladora,  759 
concentra ciones  de  equilibrio,  753 
Goncentradas,  758 
condiciones,  750 
descripcidn,  750 
diluidas,  758 
funcionamiento,  751/ 

Henderson-Hasselbalch,  ecuaddn,  753-754 
identificadtin,  752 
intervalo  de  reguladtin,  759 
pH,  caiculo,  751-753 
preparacidn,  754-756,  756/ 
disoluddn,  formaddn, 

cristaiizaci6n  fra cciona da,  569-570 
diagrama  de  entalpia,  563 f 
disohicidn  nosaturada,  569 
disohicidn  saturada,  568,  568 f 
disolud6n  sobresaturada,  569 
disoludones  ideales,  563-56  4,  56  4/ 
disoludones  idnicas,  566-567 
disohi  ciones  no  ideales,  564,  564 f 
oitalpia  de  la  disohiddn,  562-563 
equilibrio,  567-570 
fuerzas  intermoleculares,  562-569 
prediccidn  de  la,  565 
proceso  endot&mico,  567 
proceso  exot6rmico,  567-569 
iecristalizad6n,  569-570 
y solubilidad,  en  funddn  de  la 
tempera tura,  569 
disoludones.  V fase  mezcla 
addas,  162, 171-172 
addo  d£bil  y su  sal,  748-749 
addos  d Whiles  y acid  os  fuertes,  746-748 
acuosas.  Vtase  acuosa,  disoluddn 
aleadones,  558,  558n 
almacenamiento,  126 

andmalas,  propiedades  coligativas,  584-586 
atracriones  interidnicas,  586-587,  587/ 
aumento  del  punto  de  ebulllddn,  581-584, 
582* 

base  d£bil  y su  sal,  749 
basicas,  172-174, 174* 
ooloreadas,  1092 

composicidn  en  porcentaje,  en  calculos 
estequiom£tricos,  122 
Gomunes,  558* 
concentraddn,  558-562 
concentradas,  126,  558 
Gonductividad  el6ctrica,  153 
de  electrolito,  584-58  7 
de  no  electrolitos,  581-584 
definiddn,  6 

densidad,  en  calculos  estequiom£tricos, 

122 

diluddn,  126-127, 126/,  127/ 
diluidas,  126, 558, 579,  582 
disminucidn  del  punto  de  congeladdn, 
581-584,582*,  585 
disolvente,  123,  558 
electricidad,  oonduccidn  de,  152 / 
electrolitos,  584-5  87 
estandarizadtin,  178,  180-181,  18Q/ 
estequiometria  de  reacdones  en  disolucidn, 
128 

factor  de  Van't  Hoff,  586,  58 7t 
formad6n.  Vtase  disol ud6n,  formaddn 


fracddn  molar,  599,  561-562 

fuerzas  intermoleculares,  562-569,  563/ 

gaseosas,  6 

hipertdnicas,  580 

hipotdnicas,  580 

ideales,  563-564,  564/573-575 

tinicas,  566-567 

isotdnicas,  580 

h'quidas,  6 

molabdad,  560-561 

molaridad,  123-125,599,  561-562 

no  electrolitos,  581-584 

no  ideales,  564,  564/ 

no  sa tura  das,  569 

dsmosis,  578,  578/ 

partes  por  bill6n,  559 

partes  por  milldn,  559 

partes  por  trilldn,  559 

pH  (en  disoludones)  de  sales,  725 

porcentaje  en  masa,  558-559 

porcentaje  en  masa/ volumen, 558-559 

porcentaje  en  volumen,  558-559 

porcentaje  molar,  559 

presidn  osm6tica,  577-581 

presiones  de  vapor,  573-577 

propiedades  coligativas,  586 

reacdones  idnicas,  273-275 

reacdones  qurmicas,  123-128 

sales  de  addos  poliprdticos,  770-771 

sa  tura  das,  568,  568/“ 

sobresa  tura  das,  569 

sdlidos,  6 

solubilidad.  Vtase  solubilidad 

solutos  pardalmente  disoda dos,  152,  153 

solutos.  V&QS£  solutos 

terminologia,  558 

tiosuliato  desodio,  1022 

tipos,  558 

totalmente  disoda  das,  152-153 
volumen, calculos  estequiom£tricos,  122 
disolvente,  123,  558,570-571 
e feet  os  del,  en  reacdones  SN1  y 
1219-1220,  1220/ 
prritico,  1220 
disolventes 

apnSticos,  1220 

aprdticos  polares,  1220, 1220/  1222 
prdticos  polares,  1220,  1222 
distancia  intemuclear,  450 
distribuddn 

de  probabilidad,  337 

de  veloddades,  218-221,  218/,  219/  221,  221/ 
coeficiente  de,  656 

disulfuro  de  carbono,  564,  566,576-577,  957 

ditionito  de  sodio,  182 

division 

diras  significativas,  20,  22 
porcentajes,  17-18 
doble 

flecha,  113,155 
gui6n,  70 
Wlice,  1293 

dobles  enlaces,  1173, 1174,  1241 
dodedlbenceno,  1181 
dolomita,  786 
dominios,  1036 
dopado,  483 


Dow,  proceso,  935-936,  935/  937 
Downs,  celda,  922/ 
drogas  anticancerigenas,  1097-1098 
dualidad  onda -p  a rticula,  313-314,  1114 
ductil,  52 

Dulong,  Pierre,  291 
duplicaddn,  610 
duplicador  de  frecuencias,  299 


E 


E,  Z,  nomendatura,  1178-79 
El,  1225 
E2,  1225 

ebulliddn,  517-518 

aumento  del  punto  de  581-584,  582* 
punto  de  501,  50 1/  517-518, 827,  850,  1155* 
economia 
at6mica,  148 
del  hidrdgeno,  1020-1021 
ecuaddn,  113n.  V£ase  ecuacidn  quimica 
ajustada,  113,  113n,  114-115 
ajuste,  113, 114-115 
de  estado,  193 
de  una  Hnea  recta,  516 
de  Van  der  Waals,  227-229 
de  Van't  Hoff,  850^851 
en  forma  idnica,  157,  158,  163 
general  de  los  gases,  204-206,  20  7 
global,  137-138 

integrada  para  la  desintegracidn  radiactiva, 
1122-1123 

ttnica  neta,  157,  164 
nuclear,  1112 

ecuacidn  de  oxidadtin-reduccidn,  170-175 
medio  addo,  171-172 
medio  bdsico,  172-174,  174* 
mdtodo  altemativo,  190-191 
mdtodo  de  las  semiecuaciones,  170-172, 

171* 

reacdones  de  dismutaddn,  174 
relacidn  entre  la  constante  de  equilibrio  y el 
potencial  de  celda,  879 
ecuaddn  de  veloddad,  608-611 
aplicaddn  de,  611 

aproximaddn  del  estado  estadonario, 
634-635 

constante  de  veloddad,  609 
integrada,  6 11-612,  613-615,  620 
mecanismos  de  reaccidn,  vtase  mecanismos 
de  reaccidn 

mdtodo  de  las  veloddades  inidales,  609-611 
orden  cero,  611-612,  612/ 
orden  de  reaeddn,  609-610 
primer  orden,  612-619 
segundo  orden,  619-620 
ecuacidn  del  gas  ideal,  204 
aplicadtin,  204,207-212 
calculo  del  volumen,  205 
calculos  estequiom£tricos,  210,  211 
densidad  de  gases,  209-210 
masa  molar,  cilculo  de,  208,  209 
mezcla  de  gases,  213 
presitin  de  un  gas,  205-206 
presidn  de  vapor,  514 
ecuaddn  integrada  de  veloddad, 
descripddn,  611-612 
primer  orden,  613-615 


112  Qutmica  general 


segundo  orden , 620 
ecuacitin  quimica 
ajustada,  113  n 
ajustada  por  tanteo,  113 
ajuste  de,  113, 114-115 
cambios  de  presidn  y volumen,  199 
Claus  ius-Clapeyron,  ecuacitin  de,  515-517 
coefidentes,  116 

coefidentes  estequiom^tricos,  113 
coefidentes  fraccionarios,  114 
dia gramas  resumen,  925,  944-945 
ecuaddn  de  Van  der  Waals,  227-229 
ecuaddn  del  gas  ideal.  V&ase  gas  ideal 
ecuaddn  general  de  Ids  gases,  204-206,  207 
ecuaddn  global,  137-138 
ecuacidn  idnica  neta,  157,  164 
ecuacidn  nuclear,  1112 
entalpias  de  formaddn  estandar,  270 
estados  de  La  materia,  115 
estequiometria,  116-123 
forma  de  formulas  comp letas,  157 
forma  idnica,  157,  158, 163 
numeros  enteros,  114 
numeros  fracaonarios,  114 
oxidaddn-reducddn,  168-175 
procesos  metalurgi cos,  1039 
reacciones  addo-base,  165 
reacciones  qurmicas,  112-116 
semiecuaddn,  170-172, 171< 
ecuadones 

de  disociacidn,  709 n 
redox,  170-175. 

efectividad  bioldgica  relativa,  1136 
efecto 

fotoeldctrico,  303-306, 304/,  313 
quelato,  1095 
relativists,  1057 
saEno,  791,  791/ 

Tyndall,  588,  588f 
efecto  del  ion  com un,  746,  749,  791 
6d do  ddbil  y su  sal,  748-749 
base  ddbil  y su  sal,  749 
concentraddn,  790 

equilibrio  de  solubiEdad,  788-790,  789 f 
mezclas  acido  ddbil  y iddo  fuerte,  746-748 
efecto  invemadero,  277/ 
gases  de,  276,  278 
efusidn,  223,  223/,  225 
tiempos  de,  225 
veloddad  de,  223 

Einstein,  Albert,  303, 305,  305/313, 316 
eka-siEcio,  362 
elastico,  243 
electriddad,  38 
am  peri o,  900 

conducddn  a travds  de  una  disolucidn,  152/ 
disol uci ones  acuosas,  152 
y agua  pura,586 
electroafino,  901 
electrodidlisis,  588 
electrodo,  864 
activo,  898 

decalomelanos,  886,  886 f 
de  hidrdgeno  estandar,  869,  969/ 
de  pH,  886/,  887-888 
de  plata-cloruro  de  plata,  886,  886/  887 
de  vidrio,  886/887-888 


diagram  as  esquematicos,  886 f 
estandar  altemativo,  884-887 
estandar  secundario,  884-886 
inerte,  898 

naturaleza  de,  y electrdlisis,  898 
reacciones  globales,  899 
selectivo  a iones,  888 
semirreacdones,  899 
electrodos  selectivos,  888 
electrdfilo,  1211,1214-1215 
dectroiman,  9 
electrdlisis,  896-904 
anodo,  897 

aspectos  cuantitativos,  898-900 

calculo  de  magnitudes,  900 

cel  da  electrolitica,  896,  896/ 

mnstante  de  Faraday,  (F),  874 

electroafino,  901 

electrodeposkridn,  901 

electros  in  tesLs,  902 

estados  no  estandar,  898 

naturaleza  del  electrodo,  898 

predicddn  de  una  reaccidn  de  electrdlisis, 

896- 898,  899 

proceso  cloro-^lcali,  902-904 
procesos  industriales,  900-904 
reacdones  de  electrodo  competitivas, 

897- 898 

semirreacdones  de  electrodo,  899 
sobrepotenrial,  897 
electrolito 

ddril,  153, 154 {,  155 

fuerte,  152-153,  154,  154/  155,  155n,  156 
electrolitos,  152 

compuestos  idnicos  insolubles,  160 

ddbiles,  153,  154/-,  155 

fuertes,  152-153,  154,  154/  155,  155n,  156 

no  electrolitos,  152,  15 4f 

Epos,  154 f 

electron  positivo,  1113 
electron- voltio,  (eV),  316,  375n 
electro negativi dad,  (EN),  404-407,  405f,  409,  729 
elect  rones 

apantalLamiento,  336-338,  368-371,  36^ 
atom  os  plurielectrdnicos,  336-338 
carga  nuclear  efectiva,  338 
configuraddn  electrdnica,  339-343 
de  las  capas  princi pales, 325-326 
de  valenda,  341,  346,  375 
densidad  de  probabilidad,  324,  327,  328, 

328/  331/ 

descubrimiento  de  los,  39-41 
deslocalizados,  731 
estados  estadonarios,  307 
incertidumbre  en  la  posiddn,  316-317 
in  tern  os,  375 

localizados,  modelo  de  enlace,  451 
modelo  «budin  de  druelas»,41,  41/ 
memento  angular,  307 
naturaleza  ondulatoria,  318 f 
mimero  de,  en  a tom  os  y iones,  46 
orbitales,  324-326 
p de  valenda,  370 
par  de  enlace,  399  , 427 
par  solitario,  339,  427 
penetracidn,  368-371 
primarios,  1134 


probabilidad,  320-321 
propiedades  de,  44 
propiedades  ondulatorias,  314 f 
ray  os  ca  tddicos,  40 

neglas  para  asignar  electrones  a orbitales, 
339 

sde  valenda,  370 
subcapa,  325-326,  33 9f 
electro neutralidad,condici6n  de,  722, 771 
electroquimica . V£a$e  potenciales  de  electrodo 
anodo,  864,865,867 
anodo  de  sacrifido,  895 
aplicaciones  pr£cticas, 863-864 
baterias,  888-894 

cambio  espontaneo  en  reacciones  redox, 
876-877 

c£todo,  864,  865,  867,  891 
cel  da  electrolitica,  867,  896,  896/ 
celda  electroquimica,  866,  878,  896 
celda  galvanica,  867 
celda  voltaica,  867,  885 
celdas  de  concentraridn,  883-88  4,  88  3/ 
celdas  voltaicas  no  deseadas,  894-895 
comportamiento  de  metales  frente  a los 
addos,  877-878 

Gonstante  de  equilibrio,  874-880 
Gonstante  de  Faraday,  (F),  874 
oorrosidn,  894-895,  894 / 
di  a gramas  de  celda,  867-868 
eruaddn  de  Nemst,  880-881,  884 
electrodo,  864 

electrodo  de  vidrio,  887-888 
electrodo  estandar  de  hidr6geno,  (EEH), 
869,  869 / 

electrodos  estindar  a ltemativos,  884-887 
electrdlisis,  896-904 
mergia  maxima  tedrica,  892 
fuerza  electromotriz  de  una  celda 
electroquimica,  865/ 
fuerza  electromotriz,  (fern),  866 
medidas  de  pH,  887-888 
medidas  del  producto  de  solubiEdad,  884 
mimero  de  ca  rgas,  874 
numero  de  electrones,  874 
parejas,  866 

potencial  de  celda,  866,  869 
potencial  de  electrodo  estindar,  (E°), 

869- 874,871/876 

potencial  estandar  de  una  celda,  (E^j), 

870- 888 

potenciales  de  electrodo  y su  medida, 
864-869 

puente  salino,  866 
reaeddn  de  semicelda,  874,  891 
reaeddn  espontanea  en  una  celda 
electroquimica,  866 
reacdones  no  espontaneas,  896-904 
relaciones  importantes  en  con dici ones 
estandar,  S79f 
semicelda,  864,  86*/ 
semirreaeddn,  889 
separaddn  entre  fases  distintas,  867 
separaddn  entre  semicelda s,  867 
terminologia,  867 

variaddn  de  energia  Gibbs,  874-880 
voltio  (V),  866 
electrosintesis,  902 


fndice  113 


electrosfotica,  39 

elementos,  44-48.  Viase  labia  periddica  ycada 
elemento 

actividad  cata Utica,  1035 

bloque  d,  344,  346, lC33f 

bloque/ 344,  346 

bloque  p,  344,  345,  365,  385f,  9 18 

bloque  s,344,  385/ 

cadmio,  1056-1058,1056* 

dnc,  1056-1058, 1056* 

cobalto,  1052 

cobre,  1054-1056 

color,  1036 

compuestos  covalentes,  1034-1035 
compuestos  de  los  metales  de  transicidn, 
1034-1035 

compuestos  idnicos,  1034-1035 
configuracidn  electrdnica,  1033-1034 
cromo,  1047-1050 

de  los  grupos  principales,  53-54,  364,376, 
378/,  1036-1037.  Vtaseel  elemento 
especifico 

de  transicidn.  Via se  elementos  de  transicidn 
descrip  d6n,  5 
descubrimiento,  362-363 
deslocalizados,  474-480 
elementos  de  los  grupos  prinripales, 
1036-1037 

elementos  del  grupo  11, 1054-1056 
elementos  del  grupo  12, 1056-1058 
ai  seres  vivos,  1267/ 
energias  de  ionizacidn,  1034 
escandio,  1046 

estados  de  oxidacidn,  1033-1034,  1034/ 
formula  molecular,  75-76 
grupos  prinripales,  53-54, 364,  376,  378/ 
hierro,  1052 
identificacidn,  940-94 1 
imp  a res,  41 
iones,  45-46 
isdtopos,  45 
lanfonidos,  1059 
magnetismo,  1036 
manga  neso,  1050-1051 
mas  as  iso  td  picas,  46-48 
mercurio,  1056-1058, 1056* 
metalurgia  del  hierro  y del  acero, 
1044-1045 

metalurgia  extractiva,  1037-1044 
mol,  75-76 
mquel,  1052, 1054 
numeros  atdmicos  altos,  44-45 
numeros  imp  a res,  45 
oro,  1054-1056 
plata,  1054-1056 
potendales  de  electrodo,  1034 
prim  era  fila  de  elementos  metales  de 
transid6n,  1046-1052 
propiedades  generates,  1032-1037,  1032 * 
propiedades  periddicas,  381-386 
radio  atdmico,  1032 
superconductores  de  temperatura  alta, 
1059-1061 
superpesados,  5 
titanio,  1046-1047 
transicidn  interna,  364 
transuranidos,  1118 


triada  del  hierro,  1052-1054 
Valencia  o capacidad  de  enlace,  1071 
vanadio,  1047 

elementos  de  transicidn,  54,364,  371,  376 
emisidn 

de  positrdn,  1113 
termoidnica,  364 
em  p a queta  m ien  to 

compacto,  531,  533,  532/",  533/ 
compacto  cubico,  531,533/ 
hexagonal  compacto,  (hep),  531,  53y 
emulsidn,  932 
enantiomeria,  1169 

enantidmeros,  1080,  1169,  1171-1175, 1274 
energia 

dndtica,  242, 243,  243/  623, 623/ 
dndtica  molecular,  623,  623 f 
dndtica  traslaciona  1,  255 
combustibles  como  fuentes  de,  275-281 
conservacidn,  ley  de,  246 
cuantizacidn  de,  309,  321 
cuanto,  302 

deactivacidn,623,624,  1249* 
de  apareamiento,  1085 
de  disociacidn  de  enlace,  435,  450,  728 
de  disociacidn  de  enlace,  heterolitica,  728, 
72%, 

de  enlace,  434^37,  468 
de  ionizacidn  del  hidrdgeno,  311-312 
de  ionizacidn,  primera,375,  375/ 
de  las  mareas,  280 
de  organizacidn,  834 
de  reacciones  nucleares,  1125-1128 
de  red,  529, 542-544, 927, 936-937 
de  resonanda  idnica,  447 
de  resonanda,  495 
de  transiddn,  322 
de  un  fotdn,  305 

de  una  onda  electromagndtica,  299 

de  unidn  nuclear,  1126-1127,  1126/ 

de  unidn  pornucledn,  1127-1128,  11 28/ 

definicidn,  242 

del  punto  cero,  830 

electrdn-voltio,  316 

en  el  m eta  bo  1 is  mo,  1287-1288 

en  el  punto  cero,  320,  830 

edlica,  280 

geoformka,  280 

Gibbs,  834-836 

Gibbs  de  formacidn  estandar,  836 

Gibbs,  variaddn  de,  834,836-848 

hidroeldctrica,  280 

interna,  U , 244,  255,  25^,  256,  821 

interna,  variaddn  de,  259-266,  260/ 

libre  de  Gibbs.  Vtase  energia  Gibbs 

naturaleza  discontinua, 302 

organizadonal,  834 

potencial,  243,  24^,450,  1157/  1158/ 

procesos,  243 

promedio  de  enlace,  435,  435< 
que  entra  en  el  sis  tern  a,  255 
que  sale  del  sistema,  255 
quimica,  248 
sistema  abierto,  242 
sistema  cerrado,  242 
sola  r,  280 

tensidn  superficial,  508-509 


formica,  243-244 
torsional,  1157 
transferenria  de,  242 
unidad, 243 
vibracional,  831,  83 If 
energia  de  ionizaddn,  (I),  374-378 
definiddn,  374 
del  hidrdgeno,  311-312 
electrdn-voltio,  (eV),  375n 
elementos  de  transicidn,  1034 
elementos  del  tercet  periodo,  376,  376< 
isoelectrdnicos,  de  a tom  os  o iones,  386-388 
mol  de  atomos,  375n 
primera  energia  de  ionizacidn,  375,  375/ 
relaeidn  entre  ellas,  3 77 
segunda  energia  de  ionizacidn,  375 
ycarga  nuclear  efectiva,  376 
y electro negatividad,  405 
y radio  atdmico,  376 
energia  Gibbs,  G,  833-834 

compuestos  de  nitrdgeno,  1007 
condiciones  estandar,  836 
condiciones  no  estandar,  836,  839-841 
con  form  eros  axial  y ecuatorial,  1167f 
criterio  de  espontaneidad,  834-836 
de  formacidn  estandar, 836 
definiddn,  834 
funcidn  energia  Gibbs,  836 
reaccidn  de  disociaddn,  990 
significado  de,  836 
energias 

de  enlace  promedio,  435,  435f 
traslaciona les,  831 
en  termed  ad  del  sombrerero,  1058 
enlace, 

completo,  631 

covalente  coordinado,  399-400, 732,  1072 
covalente  doble,  70,  401 
covalente  polar, 402-408 
covalente  sencillo,  399 
covalente  triple,  401 
de  hidrdgeno  intermolecular,  504-505 
de  hidrdgeno,  503 
dipolo  de,  431,496,  499-500 
energia  de  disociacidn,  435,  450, 728 
energias  de,  434-437,  468 
idnico,  69,396,397 
longitud  de,  433-434,  433f,  450 
orden  de,  433-434,  467, 468, 472 
peptidico,  1189, 1280 
pi  (it\  46 1/462,  462/  463 
polaridad  de,  728 
punto  critico  de,  487 
sigma  (a),  461/  462,  462/  463 
enlace  quimico 

energia  de  disociacidn,  435 
energia  de  enlace,  434-437,  468 
energia  de  enlace  promedio,  435,  435f 
longitud  de  enlace,  433-434,  433t 
solapamiento  de  orbitales  atdmicos,  451, 
451/461 

teoria  de  bandas,  481-482,481/  482/ 
enlaces 

de  dos  elect  rones  y tres  centros,  942 
form  ad  os  pardalmente,  631 
mefolicos,  72,  383,  406 
multiples,  1173,1176 


114  Qutmica  general 


pa  re ia lea,  624 
triples,  1173,  1175 

enlaces  covalentes,  69-70,  383,  396,  397, 

399-402.  Vfase  tambitn  enlace  quimico 
coordinados,  399^00, 732, 1072 
dobles,  401 
introduccidn,  399-402 
multiples,  401, 461-465 
polares,  402-408 
simples,  399 
triples,  401 

enlaces  covalentes  multiples,  401,  428-429, 
461-465 

acetileno,  462-464 
datos  experiments les,  464 
enlaces  ir  (pi),  46 If,  462,  462/,  463 
enlaces  a (sigma),  46 Xf,  462,  462^,463 
etileno,  461-462,  462f 
solapamiento  de  orbitales,  461 
enlaces  de  hidr6geno,  501-505,  503/ 
en  agua,  503-504,  503/ 
en  los  seres  vivos,  505 
fluoruro  de  hidrdgeno,  503/ 
intermolecular,  504-505 
intramolecular,  504-505 
otras  propiedades  afectadas  por,  504 
enlazante.  Vfase  enlace  quimico 
orbital  molecular,  465,  465f 
ensayo  a la  llama,  806,  921 
entalpia,  (H),  260 

de  disolud6n,  562-563 
de  formacidn,  437,  544 
de  fusidn,  263,  520,  520f 
de  neutralizad6n,  273-274 
de  reacci6n  a partir  de  energias  de  enlace, 
436-437 

de  reaeddn  estandar,  264 
de  sublimaci6n,  521,  544 
de  vaporizad6n,  510-511,  510f,  554 
dia grama  de,265,  265/  266f 
estandar  de  formaci6n,  268-275 
estindar  de  reacd6n,  264 
molar  de  vaporizad6n,  263 
valores  absolutos,  268 
y entropias  estandar,  832 
entalpia  de  formacidn  estandar,  268-275,  269/ 
calculo  a partir  de  valores  tabulados,272 
calor  de  reacri6n,  calculo  de,  271,  271/ 
definicidn,  268 

entalpias  de  reacridn  estandar,  2^3-273 
entalpias  mo  la  res  de  fbrmad6n  estindar, 
26 9f 

inedgnita,  valor,  273 
ley  de  Hess,  270-271 

reacciones  i6nicas  en  disol  uci6n,  273-275 
significado,  270 
entropia,  567,  821-832 

absoluta,  valores  de,  830-31 
calculo  de, 827-832 

como  propiedad  del  estado  de  equilibrio, 
840 

de  vaporizacidn,  827 

definkitin,  821-822 

ecuaci6n  de  Boltzman,  822-824 

estadistica,  828 

ley  de  Raoult,829,  830/ 

maxima,  840 


molar  en  fiincidn  de  la  tern p era tura, 830/ 
molar  estandar,  (5°),  830-832 
regia  de  Trouton,  827-829 
sfmbolo,  821-832 

tercer  principio  de  la  termodinamica,  830 
termodinamica,  828 
valores  absolutos,  827,  830-831 
variad6n  de,  (AS).  V&ise  variacidn  de 
entropia 

yenergfa  vibracional,  831,  831/ 
y entalpia,  832 
y microestados,  822 
envenena  m iento  con  plomo,  967 
enzimas,  640-642,  640/  1288-1290 
equilibrio 

acido-base.  V&ise  a cido-base,  equilibrio 
alteraci6n  de  las  condiciones  de  equilibrio, 
673-676 

ca  leu  los,  679-685 
cambios  de  presidn,  675-677 
cantidades  de  los  reactivos,  673-675,  674 f 
cantidades  en  el  equilibrio,  679-680 
cantidades  inidales  y en  el  equilibrio,  681 
catalizador,  efecto  de,  678-679 
cociente  de  reaccidn,  670-672,  684-685 
concentraciones  de  equilibrio,  683-684 
concentraciones  de  reactivos  y product  os, 
661 

constante  de  equilibrio  termodinamica, 
814-848 

constante.  V&ise  constante  de  equilibrio 
de  disociacidn,  798 
de  solubilidad,  788-790,  793,  807 
dinamico,  511, 585,  656,  657 
en  disol uci6n,  calculos,  720-722 
estado  de,  658f 
ex  peri  men  to  clasico,  694-695 
eepresiones  de  la  constante,  632 
formaci6n  de  disoluciones,  567-570 
gases,  665-667 
heterog^neo,  844 
iones  complejos,  799-804 
liquido -vapor,  5 12/“,  573-575,  575 / 576-577, 
576/839/ 
h'quidos,  667-669 

presiones  parciales  y total,  682,  684/ 
principio  de  Le  Chatelier,  569 
resumen  de  relaciones,  879/ 
significado  de,  659 
s6  Lidos,  667-669 
tablas  ICE,  679,  681 
temp  era  tura,  efecto  de,  677-678 
tres  a proxima clones  al,  658^,659/ 
variaci6n  de  energia  Gibbs,  837-848,  842 f 
variaci6n  de  volumen,  675-677 
equilibrios  de  iones  complejos,  799-804 
Gompuestos  de  coordinaci6n,  800 
concentracidn,  802-803 
constante  de  fbrmaci6n  (K,),  800,  80 If 
descripcidn,  1093-1095 
brmacitin  de  precipitados,  802 
predieddn  de  reacciones,  801 
solubilidad  con  formaci6n  de,  804 
error 

absoluto,  20 
accidental,  18 
errores,  18 


de  redondeo,  54 
astematicos,  18,  124 
erupciones  volcanicas,  1211/ 
escala,  9 

absoluta,  200 

de  electronegatividades,  405 
de  objetos,  14 
Kelvin,  10,  200 
escalas  de  tempera  tura,  11/ 
escandio,  362,  1046 
escoria,938, 1044-1045, 1050 
de  silicato,  1042 
esferas,  531 
esmeralda,  933/ 
espacio  vaefo  en  el  atomo,  42 
espectro,  299,  300/ 
atdmico,  300-302 
continuo,  300 
de  absorddn,  1103 
de  emisi6n,  311,  358 
de  emisidn  del  hidnSgeno,  309,  310 
de  Ifneas,  300-302.  Viase  espectros  atdmicos 
de  luz  b lane  a,  300/ 
de  masas,  47,  47/ 
discontinuo,  300 
electromagn£tico,  297/ 
infrarrojo,  1206 
visible,  299,  300/ 
espectrometria  de  masas,  47 
espectrdmetro 

de  masas,  46-47,  47/  54,  65 
infrarrojo,  1206 
espectros  at6micos,  300-302 
helio,  30^ 
hidrdgeno,  301 

iadiaci6n  de  un  cuerpo  caliente,  302/ 

9erie  de  Balmer  del  hidnSgeno,  301,  30 \/ 
espectros  de  emisidn,  311,  358 
espectroscopia,  310 
de  absorddn,  310,  311/ 
de  emisi6n,  310,  311/ 
fotoelectrdnica,  473 
infra rroja  (ER),  1205 

espin  electrdnico,  333-335,  334/,  379,  396 
espines  paralelos,  340 
espodoptol,  1257-1258 
espodumena,  920 
espontaneidad,  820-821 

Gondkiones  no  estandar,  846-8  47 
espuma  de  jabdn,  960 
esqueleto  estructural,  408-409 
esquema 

de  clasificaci6n,  51 
de  hibridacidn,  454^155,  454/ 
estabilidad  nuclear,  1128-1130 
estabilizaci6n  de  los  estados  de  oxidaci6n, 
1098 
estado 

de  equilibrio,  658f 
de  transicidn,  624,  631 
estandar,  264-265 
eccitado,  308,  343 
estado  fundamental,  308,  343 
Gonfiguraddn  electrdnica,  453 
estados  de  la  materia,  7-8 

reacciones  quimkas  y ecu  a ci  ones  quimicas, 
115 


fndice  115 


variaciones  de  entalpia,  263,  264 
y densidad,  13-14 
estados  de  oxidacidn,  84-86 

agentes  oxidantes  y reductorea, 
identifies  cidn,  1 76f 

asignacidn  de  estados  de  oxidacidn,  regia  s, 
85 * 

asignacidn,  85-86 
cambios,  166 

element  os  de  la  triada  del  hierro,  1052-1053 

elementosde  tranaicidn,  1033-1034,  103  4 f 

estabilizacidn,  1098 

grupo  13  de  elementos,  946 

metal  central,  1072 

utilidad,  415 

estados  estacionarios,  307 
estalactitas,  939 
estalagmitas,  939 
estandarizar,  178, 180-181,  180 f 
estafio,  918,964-966,  965* 
en  termed  ad  del,  965 
peste  del,  965 
plaga  del,  965 
estearato  de  litio,  932 
estequiometrfa 

cantidades  de  calor,  263 
coeficientes  estequiomdtricos,  113,  118, 266, 
630,830 

composicidn  porcentual,  en  calculos 
eatequiomdtricos,  121, 122 
con  centra  clones  estequiom^tricas,  587, 
752-753, 756,  790 
conversiones  necesarias,  120 
de  disolucidn,  111 

de  la  reaccidn,  111,  117, 132-138,  210,  211 
de  reacciones  en  disolucidn,  128 
definicidn,  116 

densidad,  en  cdlculos  estequiomdtricos, 

121,  122 

dia grama  de  eatequiometria  genera Uzada, 
118f 

ecuacidn  del  gaa  ideal,  210,  211 
factor  estequiomdtrico,  117,  128,  210 
tactores  de  conversion,  121-122 
importancia,  112 

proporciones  estequiomdtricas,  129 
reacciones  en  disolucidn  acuoaa,  177-181 
rendimiento  porcentual,  132 
rendimiento  real,  132 
rendimiento  tedrico,  132 
valoradonea,  177-181 
variacidn  del  pH  en  diaoludones 
reguladoraa,  756 

volumen,  en  calculos  estequiomdtricos,  121, 
122 

yecuadones  quimicas,  116-123 
estequiometria  de  la  reacddn,  111,  117, 

132-138 

ecuacidn  del  gaa  ideal,  210,  211 
reaccidn  global,  137-138 
reacdones  conaecutivaa,  132-138, 135-136 
reacdones  simultaneas,  132-138,  136-137 
rendimiento  porcentual,  132,  133,  134 
rendimiento  real,  132,  133 
rendimiento  tedrico,  132, 133,  134 
estereocentro,  1169 
estereoisomeria,  1164,  1168-1175 


alquenoa,  1176, 1178-1179 
asignacidn  de  prioridadea  para 
auatituyentea,  1172-1174 
enantidmeros,  1171-1175 
nomen  datura  de  enantidmeros,  1171-1175 
quiralidad,  1169-1171 
eatereoiadmeroa,  1076,  1149 
dsteres,  1188,1268 
de  glicerilo,  1269 
estroncio,  935,  1060 
estructura 

cuatemaria  de  una  p roteina,  1285 
de  criatal  idnico,  538-542 
lineal,  70,  1149 

primaria  de  una  protefna,  1282 
secundaria  de  una  proteina,  1282,  1283 f 
terciaria  de  una  proteina,  1284,  1284/ 
estructura  atdmica 

3tomo  de  Bohr,  307-313 
inter  ferencia,  298-299 
estructura  de  Lewis,  396-398,  408-415 

capa  de  Valencia  expandida,  419-421,  488 
caracteristicas  basicas,  408 
carga  formal,  412-414 
compuestos  idnicos,  397-398 
controversia,  488-489 
definiridn,  396 
ejemplos,  400 
escritura,  408-415 
eaqueleto,  408-409 
hibrido  de  reaonanda,  417 
ion  poliatdmico,  411-412 
norm  as  de  escritura,  409-411 
regia  del  octeto,  428 
reaonanda,  73  If 
estructura  molecular,  407-408 

comportamiento  a ci do-base,  727-732 
compuestos  orga nicos,  1192-1195 
estructura  aimdtrica,  409 
grado  de  insaturacidn,  1192 
mdtodo  de  enlaces  de  Valencia,  460 
estructura  s 

de  Lewis  de  reaonanda,  731/ 
de  reaonanda,  484 

etano,  94,  832f,  1148,  \\ASft  1151,  1156/*,  1157/ 
cadena  de  hidrocarburo,  96 
etanoato  de  metilo,  1188 
etanol,  8^,96,  279,  577, 1182, 1255,  1278 
a partir  de  matz,  279 
eta  pa 

concertada,  1213 

determ inante  de  la  velocidad,  630,  632 
eteno,  94, 1176,  1256 
Uteres,  1183-1184 

corona,  930-931,  93  ]f 
aimdtricos,  1183 
etilendiamina,  1073 
etilenglicol,  853, 1182-1183 
etileno,  461-462,  462 ft  1251 
etino,  1177 
eutrofizacidn,  1017 
evaporaddn,  510-511,  925 
Everest,  monte,  518 
exactitud,  18 

exdtaddn  de  moldculas,  1135 
exfoliacidn,  954 
experimento,  2 


exposicidn,  1099 
Eyring,  Henry,  624 


fabricacidn  del  vidrio,  963-964 

fac,  isdmero,  1079 

factor 

de  preaidn,  227 
estequiomdtrico,  117,  128,  210 
(r)  de  Van't  Hoff,  586,  587* 
factor  de  converaidn,  9 

calculos  estequiomdtricos,  121,  122 
composicidn  centesimal,  17-18 
constante  de  Avogadro,  74* 
denaidad  como,  14,  7 At 
masa  molar  como,  74* 
mol,  56 

propiedad  intensiva,  14 
unidades  attimicas  de  masa  y julios,  1125 
Fahrenheit,  10-12 
Fajans,  Kaaimir,  542 
falso  color,  microscopia  electrdnica  de 
barrido,  1184 
familia 

del  nitrdgeno.  Vfase  grupo  15  de  elementos 
del  oxigeno,  994-1004.  Vtase  grupo  16  de 
elementos 
familias,  52 
Faraday, 

constante  de,  {F\  874,  899 
Michael,  39,874/ 
farmacos  anticancerigenoa,  1097 
faaes,  524-525 
fenilhidradna,  1180 
fenol,  176,  1181-1183 
fenolftaleina,  769 
fermentacidn,  279, 1278 
Fermi,  Enrico,  1130 
fezrodanuro,  1053, 1076 
ferrocromo,  1041 
ferromagnebsmo,  1036, 1036/ 
ferromanganeso,  1041,  1050 
ferrovanadio,  1041, 1047 
fertihzantes,  108-109, 958,  1017,  1101 
fibra  dpdca,964 
filtracidn,  6 

Fischer,  Emil,  1273,  127^ 
fisica  atdmica,  38-42 
fisidn,  1130-1133 
nuclear,  1130-1133 
fitoplacton,  956 
flotacidn,  1037,  1037/,  1042 
fluidos  supercriticoa,  523-524 
flujo,  938 

fluor,  382,  985,  986,989* 
electro negatividad,  419 
isdtopos,  55/ 
masa  atdmica,  50 
oxoacidos,  990,  992 
fluorescencia,  39-40 
fluorita,  541 
fluoruro,  978,  1003 

de  hidrdgeno,  503/  989 
de  nitrilo,  439-440 
de  xendn,984 
forma  angular,  428 
forma  molecular,  421-432,  A2]f 


116  Qutmica  general 


distribuddn  de  grupos  de  electrons, 
423-428 

enlaces  covalentes  multiples,  428-429 
esquema  de  hibridacitin,  459-460 
fuerzas  de  dispersfon,  500 
m£todo  de  enlaces  de  Valencia,  460 
mol6cuLa  triafomica,  421 
mol£culas  con  mas  de  un  atomo  central, 
429-430 

mol£culas  poliafomicas,  421 
moment  os  dipolares,  430-431,  432/ 
notadtin  de  lineas  y curVas,  422-423 
pirimide  trigonal,  423 
polarizabilidad,  500/“ 

repulsfon  de  pares  de  electrones  de  la  cap  a 
de  Valencia  (RPECV),  421-428 
teoria  de  Lewis,  399 
tetraedro,  geo m etna  de  grupos  de 
electrones,  424/ 
tetraedro,  mol&rula,  422 
formad6n  de  disoluciones.  Vfose  disol ud6n, 
fcrmad6n  de 
formaldehido,  133, 1186 
formula  empirica,  69 
formula  molecular,  69 
geo m etna  molecular,  428-429 
formaldoxima,  440 
formalina,  463 
formamida,  440 
formula 

el6ctricamente  neutra,  72 
empirica,  69,  80-81,  83-84 
estructural,  69-70,  100,  1149 
media  ponderada,  73 
molecular,  69,  76-76,  80-81 
semidesarrollada,  70 
formula  quimica,  36, 68,  69-72 

a partir  del  nombre  del  compuesto,  88 
composiddn  porcentual,  77-81 
descripcfon,  69 

formula  empirica,  69, 80-81,  83-84 
formula  estructural,  69-70,  100 
formula  molecular,  69,  75-76,  80-81 
fragmentaddn,  86 
lineas  y angulos,  70 
nomenclatura,  89 
puntos  centra  dos,  92 
reglas  de  escritura,  93 
relaciones  derivadas,  77 
subind  ices,  69,80,81 
« formulas  comp letas»,  157 
formulas  de  Kneas  y angulos,  70,  1149 
fos&tidos,  1271 
fosfato 

de  sodio,  770 
contaminacidn  por,  811 
fertiliz  antes,  958,  1017 
tarn  pones,  759 
fosfatos 

dealuminio,  1017 
de  hierro(lII),  1017 
fosfina,  1014 

fosfoglicerato  quinasa,  640 
fosfolipidos,  1271 
f os  foreseen  tes,  sustancias,  39 
f6sforo,  419,  1005 
abundancia,  1006 


alotropia,  1013-1014 
aplicaciones,  1006 
bianco,  1013,1014/ 
compuestos,  1014-1017 
formas  de,  1014/ 
formas  mol  ecu  la  res,  76f 
dxidos,  1015 
produedtin,  1006 
punto  de  fusfon,  383 
rojo,  1014 

y medio  ambiente,  1017 
fotoconduocfon,  946 
fotoconductividad,  947 
fotografia,  1099 
fotones,  303 

mergia,  305,  308 
fongitud  de  onda,  322 

fotosmtesis,  176,273,  275,  956, 1101,  1277-1278 
fraeddn 

de  empaquetamiento,  1145 
molar,  214,  559,  561-562 
fracdones  del  petfoleo,  1160,  1160f 
Fraenkel,  J.,  555 
fragilidad,  propiedad  fisica,  4 
frando,388,  920 
franklin,  Rosalind,  1293 
frecuencia 

angstrom,  296 
de  coiisfon,  622-623 
de  colisiones  moleculares,  217, 295 
frecuencia  de  colisi6iv622-623 
hercio,  (Hz),  296 

radiaefon  electro  magnetic  a,  296,  297 
umbral,  305 

Friede  1-Crafts,  reaeddn  de,  948 
fuegos  artificiales,  917/",  921 
fuentes  de  energia 
altemativas,  280 
biodiesel,  280 
carbdn,  275,  278-279 
combustibles  fosiles,  275-278 
cons  urn  o m undial,  276/ 
etanol,  279 
gas  natural,  275 
hidr6geno,  280 
metanol,  279 
petfoleo,  275 

sustituto  del  gas  natural,  279 
fuerza 

electro  magnetic  a oscilante,  299 
electro motriz,  (fern),  866 
fuerza  intermolecubres,  227,  227(,  383, 

499-507 

dipolos  indundos,  499-500,  499/ 

dipolos  instantaneos,  499-500,499/ 

disolud6n  no  ideal,  564/" 

disoluciones,  562-569,  563 f 

en  Ifquidos,  508,  508 f 

oilace  de  hidrdgeno,  501-503,  50^ 

forma  cfon  de  la  disoluefon,  565 

fuerzas  de  dispersfon,  499 

iuerzas  de  London,  499 

iuerzas  de  Van  der  Waals,  499,  506 

interacriones  dipolo-dipolo,  500,  501/ 

interacciones  no  covalentes,  50 7f 

mezcla  disulfuro  de  carbono-acetona,  566 

mezclas,  563-565 


otros  tipos,  506 
polarizabilidad,  499-500 
propiedades  de  sustancias,  506t 
propiedades  fisicas,  519 
fuerza  nuclear,  1127 
d&il,  1127 
fuerzas,  1127 
de  adhesfon,  508 
de  cohesi6n,508 
de  dispersfon,  499 
de  Van  derWaak,  499,506 
el£ctricas,  46 
electroma  gn6tica  s,  1127 
interi6nicas,  529,  529 f 
Fuller,  R.  Buckminster,  528 
fullerenos,  528,  528/  953 
modelo,  528 
hinefon 

de  estado,  256-257 
de  onda  orbital,  336 
de  onda  radial,  324,  327f 
energia  Gibbs,  836 
trabajo,  392 

frincidn  deondas,  318-324 
ana  Its  is,  324 
angular,  324,  327f 

de  un  itomo  multi  el  ectfonico,  369-370 
de  una  particula  en  una  caja 
unidimensional,  321,  321 / 
del  £tomo  de  hidrdgeno,  323-324 
interpretation  de  Bom,  320,  327 
nod  os,  330 
orbital es,  324,  336 
radial,  324,327f 

funciones  depend ien tes  del  camino,  257-259 
frirano,  495 

frisfon,  244,263,520-521,  1133-1134 
nuclear,  1133-1134 


G 


galena,  965 
Galileo,  2 

gilio,  346,362,918,946 
Vfase  gases 
de  agua,  1018 
de  sintesis,  282,  956 
del  petrOleo  licuado,  224,  1160 
formaldehido,  463 
Hlarante,  1010 
«humedo»,  215 
mostaza,  1003 
natural,  224,  275 

noble,  configuraci6n  electrOnica  interna 
abreviada,  341 
perfecto,  204 
real,  226-229,  22 6f 
^s  hidfogeno,  216,218f,  686, 1020 
recogkia  de,  120,  12Gf 
gas  ideal,  204,292,821 

eepansfon  frente  al  vacio,  821/ 
mezcla  de,  821,822/' 
gases.  Vfanse  los  gases  especificos 
actividad,  845 
agua  gaseosa,  8 / 
comb  ina  cfon  de  leyes,  204-207 
com  porta  mien  to  ideal,  227 
com  porta  mien  to  no  ideal,  227 


fndice  117 


con dici ones  estindar  de  temperatura  y 
presi6n,  201 

constante  de  los  gases,  204 
constantes  de  Van  der  Waafe,  2261 
definici6n,  7 
dens  ida  d,  203  f,  209-210 
diagramas  de  iase,  522-526 
disoludones  gaseosas,  6 
ecuacidn  de  estado,  193 
ecuacidn  de  Van  der  Waals,  227-229 
eruacidn  del  gas  ideal.  Vfase  ecuaci6n  del 
gas  ideal 

eruaci6n  general  de# 204-206,  207 
efecto  in  vemadero,  276,278 
efusidn,  223,  223/  225 
en  las  reacciones  qutmicas,  210-212 
energia  de  ionizaci6n,  (I),  374-378 
equilibrio,  665-667 
evolucidn,  112 f 
expansion,  257jf,  258/ 
factor  de  comp  res ibilidad,  226,  226/ 
fuerzas  intermoleculares,  227,  227f 
gas  natural,  224 
haldgenos,  \93f 
humedos,  215 
inertes,  979 
ley  de  Amontons,  206 
ley  de  Avogadro,  201-203,  204 
ley  de  Boyle,  198-199,  199/  204 
ley  de  Charles,  199,  201,  204 
ley  de  los  gases  combinada,  206 
ley  de  los  volumenes  de  combinaci6n, 
210-212 

leyes,  198-207,  206 

licuaci6n  del  petr61eo,  224 

masa  molar,  determ inaddn,  208-209 

mez  da  s,  212-216 

no  reacti  vos,  212 

nobles.  Vfase  gases  nobles 

perfecto,  204 

presidn  de  un  gas,  v&ase  presi6n 
presitin  parcial,  617 
propiedades  de,  193-198 
reacciones  de  primer  orden,  616-618 
reales,  226-229,  226^ 
recolectados  sob  re  agua,  215-216,  21^f 
solubilidad,  570-572 
temperatura  kelvin,  222 
teoria  cin£tico-molecular  de  los  gases, 
216-226 
vapor,  518 

volumen  de  un  gas,  2G0n 
volumen  molar,  202,  203/  203f 
volumen,  calculo  de,  205 
volumen,  en  hincidn  de  la  temperatura, 
200,  200/ 

gpses  nobles,  52,365,  979-984 
abundanda,980 
aplicaciones,  980 
compuestos,  981 
compuestos  de  xendn,  980-984 
configuraci6n  electrdnica,  366, 1092 
elect  rones  aftadidos,  379 
gases  inertes,  979 
propiedades,  980 
^sificacidn  del  carbdn,  278-279 
^sohol,  279 


gasolina,  512,  564,  1161 

gauche,  conformaddn,  1159 

Gay-Lussac,  Joseph  Louis,  199,  201,  211 

Geiger,  Hans,  42 

Geim,  Andre,  954 

gelatinas,  587 

geocronologia,  1124-1125 

geometria 

molecular,  423, 425-426f,  505 
tetra^drica,  1148 

geometria  de  grupos  de  electrones,  423-424, 
424/“,  425-426  f, 458-459, 459/ 
tetra6drica,  455 
Gerlach,  Walter,  334,  379 
germanio,  362f,  482-483,918,  951 
Germer,  L.H.,  314 
germicida,  992 
Gibbs,  J.  Willard,  834/" 

Gillespie, 

R.  J.,  488 
Ronald,  458 
Glauber,  Rudolf,  930 
Glendenning,  E.  D.,  488n 
gliceraldehido,  1272/ 
glicerilo,  1268 
glicerina,  118#  1183,  1268 
gKcina,  430,  710/1280 
gHcosas,  1271 
globulina,  5 

gldbulo  rojo  de  la  sangre,  58 # 
glucdgeno,  1277 

glucosa,  69,  1275-1276,  1275/  1287 
Goodyear,  Charles,  3 
Goudsmit,  Samuel, 333-334 
grado  de  instauraddn,  112,  1194-1195 
grafeno,  953,  953/ 

grafito,  527,  527/ 527n,952.  Wflsecarbono 
Graham,  ley  de,  224 
gramo,  (g),  9 
grasas,  1269,  1269/ 
sin  calorias,127G 
gravedad,  1127 
Grignard,  reactivo,  1264 
grupo 

adlo,  1188, 1268 
alquilo  sustituyente,  1151 
fenilo,  1180 
hidroxi,  409 
hidroxilo,  97,  1181 
metileno,  1155 
metilo,  95,  1166 
saliente,  1211,1214-1215 
grupo  1 de  elementos,  52,344,  920-933.  V&ise 
metales  alcalinos 
capacidad  reductora,  383-384 
compuestos,  924-933 
configuraddn  electrdnica,  344f 
propiedades  fisicas,  92 1-922,  921f 
grupo  2 de  elementos,  345,  933-941.  Vfase 
metales  alcalinot£rreos 
capacidad  reductora,  383-384 
compuestos,  936-939 
propiedades  fisicas,  933-934,  9341 
grupo  11  de  elementos,  1054-1056 
grupo  12  de  elementos,  1056-1058 
grupo  13  de  elementos,  346,941-950 
aluminio,  946-950 


aplicaciones,  945-946 
boro,  941-945 
estados  de  oxidaci6n,  946 
propiedades,  945-946, 945f 
grupo  14  de  elementos,  951-967 
ca  rbono,  951-957 
compuestos,  966-967 
envenenamiento  por  plomo,  967 
estafio  y plomo,  964-966 
haluros,  966-967 
dxidos,  966 
silicio,  957-960 

grupo  15  de  elementos,  1004-1017 
abundancia,  1006 
alotropfa,  1005 

aldtropos  del  fosfbro,  1013-1014 
aplicaciones,  1006 

caracter  metalico/no  metalico,  1005-1006 
compuestos,  1007-1013, 1014-1017 
compuestos  de  ftisfbro,  1014-1017 
compuestos  de  nitrtSgeno,  1007-1013 
fdsforo.  V&ise  fosforo 
nitrdgeno.  Vfase  nitrdgeno 
producridn,  1006 
propiedades,  1005-1006, 1005f 
grupo  16  de  elementos,  994-1004 
abundancia,  995-998 
aplicaciones,  995-998 
azufre.  V&se  azufre 
compuestos,  999-1003 
compuestos  de  azufre,  1000-1003 
compuestos  de  oxigeno,  999-1000 
haluros,  1003 
oxigeno.  V tase  oxigeno 
polonio,  998 
producri6n,  995-998 
propiedades,  994-995 
selenio,  997 
teluro,  997 

grupo  17  de  elementos,  52,  985-994.  Vfase 
ha  Idgenos 
acidos  bina  rios,  728 
capacidad  oxidante,  384 
configuraciones  electrdnicas,  344f 
propiedades, 38 It, 985-986,  985t 
reacciones  de  desplazamiento,  384 
grupo  18  de  elementos,  979-984.  Vfase  gases 
nobles 

configuraciones  electrdnicas,  344f 
grupos,  52 

grupos  funcionales,  96-98,  1152-1155,  1154f 
acidos  carboxilicos,  1186-1188 
al coholes,  118 1-1183 
aldehidos,  1184-1186 
amidas,  1189-1190 
aminas,  1190-1191 
cetonas,  1184-1186 
compuestos  org£nicos  con  grupos 
fiincionales,  1181-1192 
£steres,  1188 
Uteres,  1183-1184 
fenoles,  1181-1183 
heterociclos,  1191-1192 
identificacitin  de,  1205-1206 
nomenclatura  de  compuestos  con  mas  de 
un  grupo  funcional,  1191-1192 
t^cnicas  instrum  en  tales,  1205-1206 


118  Qutmica  general 


transformaciones,  1255 
guanina,  505/ 


H 


Haber,  Fritz,  65,  542,  695,  1008 
Hahm,  Otto,  1130 
Hall,  Charles  Martin,  946 
Halley,  com  eta,  10 
haloalcanos,  1153 

reacciones  de  sustitucidn  nucletifila, 
1211-1212 

reactividades  relativas,  1224* 
halogenacidn,  1242-1243, 1245-1246, 1249* 
ha!6genos,  52,  98,  985-994.  V&ise  grupo  17  de 
elementos 

acidos  perhalog£nicos,  985 
afinidades  electr6nicas,  985 
aplicaciones,  986-989 

mmpuestos  interha logenados,  993-994,  993t 
diagramas  de  potenciales  de  electrodo,  986 
estados  gaseosos,  193/ 
haluros  de  hidrdgeno,  989-990, 990t 
iones,  88 

iones  polihaluro,  994 
mol£culas  diatdmkas,  985 
oxo£cidos,  990-993,  991 
oxoaniones,  990-993 
produccidn,  986-989 
propiedades,  381*,  985-986,985* 
reacciones  deadiridn,  1242-1243 
halonio  puente,  ion,  1243 
ha  lota  no,  76-77,  76 f 
haluros 

aluminio,  948-949 

azufre,  1003 

boro,  943,  944 

dealquilo,  1153 

de  hidrdgeno,  989.990,  990* 

de  plata,  1056 

metales  alcalinos,  925-926 

metales  alcalinot&reos,  937 

metales  del  grupo  14,  966-967 

nitnSgeno,  1012-1013 

oxigeno,  1003 

silicio,  963 

haluros  de  alquilo,  1153 
haluros  de  hidrdgeno,  382, 989-990, 990*, 
1240-1241 

haluros  de  plata,  1056 
Harrison,  John,  1057/ 

Hartree,  Douglas,  370 
Harwood,  W.,  3n 
Heisenberg, 

principio  de  incertidumbre,  314-317,  316/" 
Werner,  315,  315/ 
helicoidal,  1282 
helio,  210,  301,  365, 980, 1017 
atomo,  43 f 

espectro  atdmico,  301/ 
gas,  514, 1003 
hemihidrato,  1002 
hemodialisis,  588/* 
hemoglobina,  954,  954/ 

Henderson-Hasselbalch,  ecuacidn  de,  753-754 
Henry, 

ley  de,  571-572 
William,  571 


hepta-,  prefijo,  89 
heptano,  1161 
hercio  (Hz),  296 
HSroult,  Paul,  946 
Hertz,  Heinrich,  303 

Hess,  ley  de,  266-267,  26^,2^3-271,  542,  664 

heteroatomo,  1183 

heterociclico,  1183 

hexa-,  prefijo,  89-93 

hexafiuoruro 

de  azufre,  484-487 
de  uranio,  224 

hexametilendiamina,  140,  902 
hibridacitin,  453-460 
agua  y amonfaco,  455 
datos  exp erimen tales,  464 
orbital  atdmico  hibrido,  457 
forma  molecular,  459-460 
enlace  pi  (it),  463 
enlace  sigma  (<7^  463 
hibrido  de  resonancia,  416,  417 
hidracina,  176,  546, 1009 
Hdrargirismo,  1058 
Hdratacidn,  155, 1241-1242 
hidrato,93,  1098 

hidrato  de  caihono,  275,  1101,1271-1278 
azucares,  1271, 1278 
biomasa,  1278 

configuracidn  absoluta,  1272-1273 
definicidn,  1271 
dextr6giro,  1271 
diastenSmeros,  1274 
disacciridos,  1276 
fotosintesis,  1277-1278 
metabolismo,  1287 
mezcla  rac^mica,  1274 
monosaci  ridos,  1271, 1275-1276 
oligosac^  ridos,  1271 
polisad  ridos,  1271, 1277,  1278/ 
reacciones  de  oscurecimiento,  1278 
hidraulica,  193 
fit dro-,  prefijo,  90 
hidrocarburo  alcano,  1152,  1153 
Kdrocarburos,  94-96,  95f,  1148 
agent es  reductores,  1018 
alcanos,  1152,  1153 
aromaticos,  1179-1181 
cadena  ramificada,  1151 
halogenados,  1160 
hollin,  953 
h'quidoa,  564 
no  saturados,  1160 
oxidacidn,  1248 
fflturados,  1151 

hidroclorofluoroca  rbonos,  (HCFC),  988 
hidrogenaddn,  669,  1240 
hidrogenacidn  catalitica,  1240 
hidrdgeno,  918,  1017-1021.  Vfose,  atomo  de 
hidrtSgeno 
abundancia,  1018 
adicidn  de,  1240 
aplicaciones,  1019-1020,  1020* 
carbonato  desodio,  148-149,  682,  929,  1187 
cation  H+,  154-155 
compuestos,  1018-1020 
configuracitin  electrtinka  del  estado 
lunda  mental,  1018 


ecuacidn  de  Schrddinger,  323-324 
electrodo  estandar,  869,  869/ 
onisidn  de  luz,  1/ 
en  agua,  4 
espectro,  301 

espectro  de  emisidn,  309,  310 
fbsfato,  91 

fuente  de  energia,  280 
gas.  Vfase  gas  hidrdgeno 
grupo  1,  344 
ion,  161 
isdtopo,  45 
masa  atdmica,  76 
masa  molecular,  76 
mol£cula  de,  5 
preparacidn,  1018 
angula  rid  ad  del,  976 
sulfito  de  sodio,  988 
sulfuro,  807-808 
tobla  periddica,  367 
unitin  a metales,  85 
y medio  ambiente,  1020,  1021 
hidrtilisis,  724, 725,  726,  733/  771 
hidrometalurgia,  1043 
hidroxiapatito,  669, 1017 
hidrtixido 

de  estroncio,  165,  345 
de  litio,  928 
de  potasio,  928 
de  sodio,  569n 
itinko  soluble,  162 
hidrtixidos,  901 
de  aluminio,  949 
de  metales  alcalinos,  926-928 
de  metales  alcalinottirreos,  937-938 
iones,  90,  1007 
itinkos,  707 
itinkos  solubles,  162 
hidroxi  lamina,  1009 
hidruro  de  litio  y aluminio,  926 
hidruros,  501 
covalentes,  1018 
de  metales  alcalinos,  926 
hidrtigeno,  1018-1019 
itinkos,  1019 
metalkos,  1019 
nitnSgeno,  1009 
hielo,  498 

curva  de  fusitin,  525 
entropia,  variacitin  de,  832-833 
estructura,  503,  503/ 
tusitin,  825 
polimorfismo,  524 
presitin  de  sublimacitin,  521 
seco,  521 

visitin  micro  y macrosctipica,  8/ 
hierro,  166,  536-537,  1052,  1057 
corrositin,  895,  895f 
galvanizado,  1057 
malla,  ignicitin  de,  112/ 
metalurgia,  1044-1045 
reacdtin  de  la  termita,  166/ 
rcduccitin  directa,  1045 
simbolo  quimico,  44 
valor  diario  recomendado,  60 
hijo,  1116 
Hindenburg,  210 


Indice  119 


hiperconjugaddn,  484-485,  1218, 1218/,  1229 
hipoclorito 

de  sodio,  176, 176/ 
sales,  992 
hipdtesis,  3 / 

Hiroshima,  1136 
hoi  Lin,  953 

Holton,  Robert  A.,  1208/ 
hormigdn,  938 
homo 

de  hogar  abierto,  1044 
de  oxigeno,  1044 
Hiickel,  Erich,  587 
hueeo  positivo,  483 
hueeos,  531,  53Sf 

octaddricos,  531.  538/ 
tetraddricos,  422 
«huella  dactilar  atdmica»,358 
Hughes,  Edward/  1217 
Hund,  regia  de,  339,  340,342,  471 


-ico,  sufijo,  91 
xrosaedro  truncado,  527 
Ignarro,  Louis,  1011 
-fio,  sufijo,  1188 
imagen 

especular,  1082 
latente,  1099 

impedimento  estdrico,  1159,  1159 f 
impresidn  a cuatro  colores,  1091/ 
impulso,  217 
impurezas,  569n 
octeto  incompleto,  418-419 
incertidumbres  en  las  medidas  cientificas, 
18-19 

indicador,  178 

fenolftalefna,  \019f 
indio,  49,348,918,946 
induocidn,  2,  499f 
Indus  tria 

ceramica,  961-962 
procesos  electroliticos,  900-904 
inercia,  4 

in  forma  ci6n  cualitativa,  8-13 
Ingold,  Christopher,  1171, 1217 
inorganica,  quimica,  87 
interaccidn  luz -materia,  303 
interacciones  no  covalentes,  50 7t 
intercalacidn,  891 
intercambio  i6nico,  961/ 
interferencia,  298-299, 298/ 
constructiva,  298,  465 
destructiva,  298,  465 
intermedio,  138 
de  reaccidn,  631 

International  Thermonuclear  Experimental 
Reactor,  (ITER),  1134 
International  Union  of  Pure  and  Applied 

Chemistry,  (IUPAQ,  5, 51,  53,  123, 154, 
201,  264n,  603,  662,  874, 1150,  1184,  1188 
intervalo 

de  regubcidn,  759 
macromolecular,  1271 
ion 

amonio  cuatemario,  1191 
complejo  ldbil,  1096, 1096/ 


comiin,746,788 
etdxido,  730 

hidronio,  90n,  154-155,  155/,  400, 699,  700/, 
704n,  705-706,  70^,708 
hierro(n),  87 
hierro(ni),  87 
hipoclorito,  992 
monoatdmico,  72,  84,  398 
axonio,  154 

permanganato,  173,  176 
poliatdmico,  72,  84,  90-91,  91 1, 398,  409, 
411-412 

polihaluro,  994 
sulfuro,  809 
triioduro,  994 

ion  complejo,  733, 734, 784,  792,  799.800,  809/! 
V£ase  equilibrios  de  iones  complejos, 
compuestos  de  coordinacidn 
acidos  y bases  de  Brans  ted -Lowry,  1095 
acidos  y bases  de  Lewis,  1071, 1095 
acuosos,  1096 
dndtica,  1096 

oonstantes  de  formaci6n  (estabilidad), 
1094t 

enlace,  1083-1088 

estado  de  oxidacidn  del  £tomo  central, 
1072 

estructuras,  1071/ 
inerte,  1096, 1096/ 
isomeria,  1076-1083 
labil,  1096,  1096/ 

numero  de  cooidinaci6n,  1071,  1072 
reacciones  a ci do-base,  1095-1096 
teoria  del  campo  crista  lino,  1083-1088 
iones,  45-46 

co mo  acidos  y bases,  723-727,  724/ 
complejos  inertes,  1096, 1096/ 
complejos  no  labiles,  1096 
descripci6n,  41 
diamagndticos,  379 
diferente,  efecto  salino,  791 
disociacidn  completa,  152-153 
disociacidn  incompleta,  791-792 
electrolitos,  152 
espectadores,  157,  789,  867 
formacfon  a partir  de  atom  os  no  metalicos, 
54 

freeuentes,  746,  788 

hidrdlisis,  724,  725,  726 

metales,  364-367 

metales  de  transici6n,  366 

metalicos  de  los  grupos  princi pales,  365 

metalicos  hidratados,  733,  734/ 

metalicos,  sep a raci6n  de,  1100-1101 

monoat6micos,  72, 84,  398 

no  metales,  364-367 

no  metalicos  de  los  grupos  principales, 
366 

numero  de  protones,  neutrones  y 
electrones,  46 
para  magndtkros,  379 
poliat6micos,  72,84,  398, 409,411-412 
polihaluro,  994 

separad6n  por  precipitaci6n  fraccionada, 
596-797 
simples,  88 1 

soluto  pardalmente  disociado,  152,  153 


tamafios,  367-373 
ionizaciones  secundarias,  1134 
irradiacidn,  1139 
isobutano,  1151 
isocianato  de  metilo,  429 
isoelectr6nico,  372 
isomeria,  1076-1083 
as-trans,  1163-1164 
constitutional,  1148-1150 
de  coordinacidn,  1077 
de  ionizaci6n,  1076-1077 
de  unidn,  1077, 1078/ 
estereoisomeria,  1168-1175 
geo  metric  a,  1077-1080, 1077/  1078/ 
dptica,  1080-1082,1108,  1272,1272/ 
resumen,  1169/ 
teoria  de  Werner,  1082-1083 
isomerizacidn,  1161 
sdmeros,  95^96,  97,  500,  1076,  1148 
as,  1077, 1079f,  1163-1164,  1167, 1228 
cons  titucio  males,  1148-1150 
estereoisdmeros,  1076, 1149 
estructu  rales,  1076 
fac,  1079 

identificacidn,  1150 
mer,  1079 

dpticos,  1082,  1272 
orto,  1246 
para,  1246 

trans,  1077, 1078, 1079f,  1097, 1098, 
1163-1164, 1167,  1228-1229 
isooctano,  547 
isotdrmico,  244 

isdtopos,  45,  45n.  Vfase  el  isdtopo  especifico 
artificiales,  45n 

distribuddn  en  cuatro  elementos,  5^f 
masas  atdmicas  y abundancias,  50 
no  radiactivos,  1117 
radiactivos  naturales,  1115-1117 
itai-itai-kyo,  1058 

ITER,  (International  Thermonuclear 
Experimental  Reactor),  1134 
iterbio,  51 
ito,  sufijo,  91 


jabdn,  pompas,  1182/ 
ja bones,  932,  933/  1269 
Joiiot-Curie,  Irdne,  1117,  1117/ 

Joule,  James,  244/  29 1 

Journal  of  College  Science  Teaching  3 n 

julio,  (J),  12,  243, 244, 254,  874,  1125 


K 


Kekuld, 

August,  1180 
Friedrich,  474 
kelvin,  10,  200 

constante  de  Boltzmann,  303 
gas,  222 
picokelvin,  222 
Ketterle,  W.,  222n 
Khriachtchev,  L.,  98 In 
Kielpinski,  D.,  222n 
kilocalorfa,  (kcat),  244 
kilogramo,  (kg),  9,  13 
kilopascal,  (kPa),  193 


120  Guimica  general 


Kirchhoff,  Gustav,  301 
Kjeldahl,  mbtodo  de,  190 
Kossel,  Walther,  396 
Criptbn,  345,  365,979,980 
masa  atbmica,  50 
Kroll,  proceso,  1042 


lactasa,  640 
lactosa,  1276 

l£mpara  de  vapor  de  sodio,  297, 923 
Langmuir,  Irving,  396 
lantbnidos,  52-53,364, 1059 
lantano,  1059, 1060 
lantanoides,  1059 
lartza,  1045 
laser,  304 
latbn,  1057 

Lavoisier,  Antoine,  35,  65 
iawrencio,  51 
Le  Bel,  Joseph,  1150 
Le  Ch atelier,  Henri,  673 
Le  Chatelier,  prindpio,  569,  673,  760,  797 
adidbn  de  un  reactivo  al  equiiibrio,  674 
alteradbn  de  las  condidones  de  equiiibrio, 
673-676 

cambios  de  presibn  o de  volumen,  675-677 
catatizador  y equiiibrio, 678-679 
ooncentradones,  cambios  de,  880 
enundado,  569, 673 
equiiibrio  de  solubilidad,  788-789 
reaccibn  de  dismutadbn,  992 
reaccibn  directa  en  medio  ad  do,  1049 
sulfuros  metalicos,  809 
variadbn  de  tempera tura,  677-678 
Leanhardt,  A.  E.,  222n 
leche  de  magnesia,  164,  797/ 
lecitinas,  1271 
Leclanch£,  George,  888 
ieudna,270, 1279f 
ievo,  prefijo,  1272 
levbgiro,  1082 

Lewis,  G ilbert  Newton,  396, 3%/  659, 659n,  9 14 
ley 

de  composicibn  constante,  36-37,  92 
de  conservadbn  de  la  energia,  246 
de  conservadbn  de  la  masa,  35-36,  35/ 
de  desintegracibn  radiactiva,  1119, 
1120-1121 

de  las  proporciones  definidas,  36-37 
de  las  proporciones  multiples,  38 
delos  volumenes  de  combinaddn,  210-212 
de  Raoult,  573,  829,  83# 
natural,  2,  35, 216 
ley  peribdica,  361-364 

basada  en  el  numero  atbmico,  363 
flustradbn,361/ 
leyes  de  gases 

combinadbn  de,  204-207 
combinadas,  206 
de  Avogadro,  201-203,  204 
de  Boyle,  198-199,  199/, 204, 226-227 
de  Charles,  199-201,204 
gases  simples,  198-203 
utilization,  206 
ligando 

monodentado,  1072,  1073t,  1095 


multidentado,  1073,  1073f 
Hgandos,  799,  1071,  1072-1074,  1075, 1085, 
1092f 

de  campo  dbbil,  1085 
de  campo  fuerte,  1085 
lignina,  1002 
Knea  de  equiiibrio,  575 
Ipidos,  1268-1271 
tfquidos 

actividad,  845 
agua  liquida,  8 / 
condensadbn,  511 

curva  de  presibn  de  vapor,  512,  513/ 
definicibn,  7 

diagrama  de  fases,  522-526 
disoluciones,  6 
cbullidbn,  517-5 18 

entalpia  de  vaporizadbn,  510-511,  5 lOf 
equiiibrio,  667-669 
estado  estandar,  264-265 
waporadbn,  510-511 
fluidos  supercrfticos,  523-524 
fuerzas  intermolecula  res,  508,508/ 
ibnicos,  1256 

presibn  de  vapor,  511,  516 
propiedades,  508-520 
punto  crftico,518,  519< 
punto  de  ebuUiridn,  517-518 
tensidn  superficial,  508-509 
vaporizaciOn,  263,510-511 
viscosidad,  509,  51C/ 

Htargirio,  966 

Ktio,  481,481/920,  922 

amoniaco,  en  presencia  de,  930 
metal,  923 
oxidaciOn,  923 

oxigeno  en  exceso,  reacciOn  con,  926,  927 
producciOn,  922 

relaciOn  diagonal  con  el  magnesio,  940 
Ktro,  (L),  12 
IxivaciOn,  1043 
Quvia  acida,  164/  1004 
logaritmos,  704 
Lohmann,  Derek  H.,  981 
London,  fuerzas  de,  499,  982 
Londsdale,  Kathleen,  474/" 
longitud  de  onda,  295,  296,  297 

as  oc  Lad  a con  haces  de  particulas,  315 
de  fbtones,  322 
de  materia,  320 

de  una  h'nea  en  el  espectro  del  hidrOgeno, 
310 

Lowry,  Thomas,  160,  161,  698 
Lundell,  J.,  98 In 
hitecio,  51,  1059 
hiz 

absordOn  y transmisiOn,  109^ 
blanca,  300, 300/ 
du  alidad,  313 

emisibn  del  hierro  fundido,  302/ 
fbtones,  306-307 
fuentes  de  emisibn,  300/ 
importancia  en  quimica,  300 
interacdbn  luz -materia,  303 
naturaleza  ondulatoria,  298 
numero  de  ondas,  1205-1206 
reacciones  fotoquimicas,  306-307 


refraccibn,  299/ 
veloddad  de,  296 


M 


macro  molbcu  la,  1251 
macroscbpica,  descripcibn,  824 
macroscbpico,  punto  de  vista,  8 / 
magenta,  color,  1090,  1101 
magnalio,  25 

magnesio,  37,923,  933,  1007 
anodo  de  sacrifido,  895 
densidad,  936 

distribudbn  de  probabflidad  radial,  369/ 
aiergia  de  ionizacibn  de  los  elementos  del 
tercer  periodo,  376,376f 
ottracdbn  del  mar,  156-157 
ferromagnetismo,  1036, 1036/ 
isbtopos,  55/ 
metal,  935-936 

paramagnetism 0,379-380,401,  401/418, 
1036/,  1088/ 

proceso  Dow,  935-936,  935/ 
lelacibn  diagonal  con  el  litio,  940 
magnetismo,  38, 1036 
magnitud 

de  la  constante  de  equiiibrio,  669-670 
exacta,  21 
malaquita,  36/92 

maleabilidad,  propiedad  fisica,  44,  52 
maltasa,  1287 
maltosa,  1276 

manga  neso,  190, 1034,  1041,  1050-1051 

diagrama  de  potenciales  de  electrodo,  1051 
pa  rama  gnetism  o,  3 79 -3 80 
Manhattan,  proyecto,  224-226 
manbmetro,  195-197,  196/ 
abierto,  195,  196/ 

mapa  de  potencial  electros tatico,  402-408, 
403/  416/  500/  505f 
con  forma  dones,  1156, 1156/ 
mapas  de  contomo,  486,  486/ 
maquina  tbrmica,  861 
mar  electrbnico,  modelo  de,  480-481,  481/ 
margarinas,  1270 
marmol,  164 

Mars  Climate  Or  biter  (MCO),  12-13,  32 

Mars  Pathfinder,  890 

Mars  Polar  Lander  (MPL),  12-13 

Marsden,  Ernst,  42 

masa 

atbmira,  47,  48-51,  76 
atbmica,  media  ponderada,  49,  55 
critica,  1131 
defecto  de,  1126 

de  isbtopos  yabundancia  natural,  50 
de  producto  en  relacibn  al  volumen  y 
molaridad  de  una  disohidbn,  128 
de  un  isbtopo,  50 
de  un  reactivo  o producto,  118-119 
descripcibn,  4 
determ inacibn,  56-58 
distribudbn  de  velocidades  moleculares, 
219/ 

fbrmula,  73 
isotbpica,  46-48 

ley  de  conservadbn  de,  35-36,  35/ 
molecular,  73,  76 


fndice  121 


porcentaje  en,  17 
promedio,  49 
propiedad  extensiva,  13 
puntual,216 

relativa  de  dos  reactivos,  119 
nelativas,  55n 
tabla,  50 

uni  dad,  44,46,1125 
uni  dad  SI,  13 
va  lores,  55n 

y volumen  y densidad,  15 
masa  molar  (M),  55,  57-58, 73,  74,  75,  78,  93 
a partir  de  la  presidn  osmdtica,  579-580 
aumento  del  punto  de  ebullicitin,  582-584 
como  factor  de  conveisirin,  74 1 
descenso  del  punto  de  congeladdn, 
582-583 

determ inacidn,  208-209 
tiempos  de  efusitin,  225 
mas  as 

atdmicas  relativas,  55n 
isottipicas,  46-48 
puntuales,  216 
materia 

dasificadrin,  5-8 
oomposiddn,  4 
definicidn,  4 

esquema  de  dasificacidn,  6f 

estados  de  la  materia,  7-8,  13-14, 263,  264 

interacci6n  luz -materia,  303 

masa,  9-10 

medida,  8-13 

propiedad  extensiva,  13 

propiedad  fisica,  4 

propiedad  intensiva,  13 

propiedad  quimica,  5 

propiedades,  4-5 

radiadtin,  efecto  de,  1134-1137,  1135F 
seres  vivos.  Vfase  seres  vivos 
tempera  tura,  10-11 
tiempo,  10 

transferencia  de,  entre  el  sistema  y los 
alrededores,  242 
unidades  derivadas,  12 
unidades  no  SI,  12 
unidades  SI,  8-13 
visidn  macroscripica,  8/ 
materia,  dasificacidn,  5-8 

descomposicitin  de  compuestos,  7 
esquema  de  dasificaddn,  €f 
separation  de  mezclas,  6-7,  7f 
estados  de  1a  materia,  7-8 
material  refractario,  949 
Maxwell, 

distribudrin  de  velocidades,  218-221,  218/, 
219/,  221,  22\f 
James  Clerk,  218,  295,  303 
mayor  que,  246 
mecOnica  ondulatoria,  317-324 
ecuaciOn  de  Schrtfdinger,  323-324 
energia  de  transiciOn,  322 
energia  en  el  punto  cero,  320 
tunciOn  de  onda,  318-324 
modelo  de  particula  en  una  caja,  3 18-322 
ondas  estacionarias,  317-318,  3 17/,  318/" 
particulas  cuanticas,  318-322 
probabilidades,  321, 321/ 


mecanismo 

con  pre-equilibrio  rapido,  632 
de  dos  etapas,  630-631 
mecanismo  de  reacciOn,  629-636 
comprobaciOn  del  mecanismo,  633 
definition,  629 

etapa  determ inante  de  la  velocidad,  630 
etapa  lenta  seguida  de  etapa  r£pida, 
630-631 

etapa  rOpida  reversible  seguida  de  etapa 
lenta,  631-632 
proceso  elemental,  630 
medicina  nuclear,  1137/ 
medida  de  la  materia,  8-13 
unidades  derivadas,  12 
unidades  no  SI,  12 
cuantitativa,  13 
errores  accidentales,  18 
cifras  significativas,  19-23 
errores  sistemOticos,  18 
tiempo,  10 

incertidumbre  de  las  medidas  cientificas, 
18-19 

masa,  9-10 
temp  era  tura,  10-11 
medio  ambiente 

ca  lenta  mien  to  global,  276-278 
cambio  climOtico,  278 
celdas  de  combustible,  893 
combustibles  fOsiles,  276 
contaminaciOn  por  fosfatos,  811 
economia  del  hidrOgeno,  1020-1021 
gases  de  efecto  invemadero,  276,  278 
Huvia  acida,  164 /,  1004 
motores  de  combustion,  113 
radOn,  1137 

smog,  635-636,  1003-1004 
medio  de  transferencia  decalor,  923 
Meitner,  Lise,  1130 
melamina,  490 

membra  na  celular,  904, 1271,  127^ 
membra  nas  semipermeables,  578 
mena,  165 

Mendeleev,  Dmitri,  53,  361,  362/,  985 

menisco,  509, 509/ 

menor  que,  246 

Men  ten,  641 

mer,  isbmero,  1079 

mercurio,  215,  509/, 807, 1056-1058, 1056< 
ala  temp  era  tura  ambiente,  52 
barri  metro,  195 
densidad,  14 

envenenamiento  por,  1058 
proceso  cloro-^lcali,  902-903,  903/ 
vapor  de,  1057 
meta,  1181 

-cloroanilina,  732 

sustituyentes  que  orientan  a,  1246-12  47 
metabolismo,  176,  1286-1292 
enzimas,  1288-1290 
hidratos  de  carbono,  1287 
tipidos,  1287 
proteinas,  1287 

relaciones  energ^ticas,  1287-1288 
visirin  general,  1286 / 
metal es,  52 

acid  os  no  oxidantes,  169 1 


alcalinos.  Vfase  me  tales  alcalinos,  grupo  1 
de  element  os 
aleaciones,  558-55  8rj 
an  i ones  eomplejos,  1075f 
anodo  de  sacrificio,  895 
com  porta  mien  to  frente  a acidos,  877-878 
configuraci6n  electrdnica  de  los  iones,  366f 
corrosirin,  894-895 
de  curio,  1055 
de  transicirin,  54 

de  transicidn,  primer  periodo,  1046-1052 
enlace,  480-484 
enlace  mefalico,  383 
iones,  364-367 

iones  de  los  grupos  prinripales,  365 
iones  de  metales  de  transicidn,  366 
modelo  del  mar  electrdnico,  480-481,  481/ 
propiedades,  52 
semiconductores,  482-284 
separacirin  de  iones,  1100-1101 
sulfuros,  808,  809 

teoria  de  bandas,  481-482,  481/,  482/ 
metales  alcalinos,  52,  920-933.  V&jse  tambi^n 
element  os  del  grupo  1 
aplicaciones,  922-923 
carbonatos  de,  928-930 
colores  de  llama,  921 
eomplejos  de,  930-932 
compuestos  del  grupo  1,924-933 
densidades,  921 
densidades  decarga,  924-925 
detergentes  y jabones,  932, 933/ 
e hidrrigeno,  344 
ha  luros,  925-926 
hidrdxidos,  926-928 
hidruros  de,  926 
6xidos,  926-928 
potenciales  de  elec  trod  o,  922 
produoddn,  922-923 
propiedades  fisicas,  921-923,  921f 
puntos  de  fusion,  921 
radios  atdmicos  y prim  era  ionizadrin,  376f 
sulfa  toe,  928-930 
metales  alcalinot£rreos,  933-941 
aplicadones,  935-936 
carbonatos  de,  938-939 
compuestos  del  grupo  2,936-939 
energia  de  red,  936-937 
haluros,  937 

hidratadrin  de  sales,  938 
hidrrixidos,  937^938 
rixidos,  937-938 
producd6n,  935-936 
propiedades  fisicas,  933-934,  934f 
relacirin  diagonal  del  litio  y el  magnesio, 
940 

sulfa tos,  938-939 
metaloides,  52, 365,  382,  951 
metalurgia 

acero,  1044-1046 
cobre,  1042-1043 
definiddn,  1037 
ecuadones  quimicas,  1039 
extractiva,  1037-1044 
hidrometalurgia,  1043 
hierro,  1044-1045 
pirometalurgia,  1043 


122  Qutmica  general 


metal  urgia  extractiva,  1037-1044 
afino,  1038 
cobre,  1042-1043 
concentracidn,  1037 
fusion  por  zonas,  1038-1040,1040/ 
hi  dro  metal  urgia,  1043 
m£todos  alternatives,  1041-1042 
piro  metal  urgia,  1043 
reducddn,  1038 
termodinamica  de,  1040-1041 
tostaci6n,  1038 

metano,  94,278,  453,  453/  686,  832/  1018, 
1148,1151,  1155 
atomos  de  hidrdgeno,  163 
doracidn,  989, 1248 
forma  tetra^drica,  422 
halogenaci6n,  1 249  i 
notacidn  de  lineas  y cufias,  1148, 1148/ 
rep  resen tacidn  de  la  mol&rula,  1148/ 
metanol,  96,  116, 153,  279,  663, 853, 1020,  1182, 
1226,  1227/1278 
metil  terc -butil  £ter,  1184 
metilhidracina,  1009 
metihmercaptano,  224 
metilpropano,  70,  7^  94,  95, 1149,  1249 
m£todo 

cientifico,  2-3,  3/ 

de  enlace  de  Valencia,  451-452,  460,  4 75/ 
de  las  velocidades  iniciales,  609-611 
del  campo  auto-co ns istente  (SCF),  370 
m£todos  de  purificacidn,  569n 
metro  (m),  8 
metro  cubico,  12,  13 
Meyer,  Lothar,  361 
mezcla 

aditiva,  1090,1091/ 
coloidal,  587-589 
definici6n,  6 
£raori6n  molar, 214 
frigorifica,  584 

foerzas  intermolecula  res,  563-565 
gases,  212-216 
heterog^neas,  6,  558n,  564 
homog£neas,  6,558.  V&ase  disol uciones 
racihnica,  1082, 1274 
separacidn  de,  6-7,  7f 
sustractiva,  1090,  1091, 1091/ 
mezclas 

heterog^neas,  6,  558n,564 
separacidn,  7/ 
mica  m os co vita,  958-959 
Michaelis,  641 

microcomp uta dares,  tecnalogia  de,  365 
microestados,  822 
microondas,  homo  de,  349 
microscdpica,  descripcidn,  824 
microscdpico, 

punto  de  vista,  8/ 

de  barrido  por  efecto  tunel,  36Qf 

electr6nico,  294/ 

electnSnico  de  transmisi6n  de  registro 
(STEM),  34/  68/ 
milibar,  197 
mililitro  (mL),  12 

milimetro  de  mercurio  (mmHg),  194 

milimol,  762 

Millikan,  Robert,  40,  4 If 


minima  energia,  camino  de,  625 

mmol,  762 

modelo 

compacto,  71 
de  bo  las  y barras,  70-71 
de  hoja  plegada,  1284,  1284/* 
de  Rutherford,  42-44,307,  308 
del  budin  de  ciruelas,  41,41 / 42f 
mod  el  os  moleculares 
c6digo  de  colores,  71 
construcci6n,  1166 
moderador,  1131-1132 
Mohr,  valoraci6n  de,  817 
Moissan,  H.,  986,  988 
mol 

cantidad  desustancia  de  reactivo  y 
producto,  73-76 
con  cep  to  de,  54-56 
de  un  compuesto,  73-75 
de  un  elemento,  75-76 
definici6n,  54 

un  mol  de  un  elemento,  55f 
utilizaci6n  de,  56-58 
volumen  exduido  por  mol,  227 
y compuestos  quimicos,  73-76 
molalidad,  unidad,  559 
molar,  (M),  123 

molaridad,  123-125,559,560-562.  Vfase 
concentracidn 
calculo,  124, 125 
de  la  disoluci6n.  111 

masa  de  producto  relaci6n  con  el  volumen 
y la  molaridad  de  la  disolucidn,  128 
ambolo,  123 
valoradones,  762 
volumen,  124 
mol£cula 

diat6mica  heteronuclear,  473-474,  474 
diat6mica  homonuclear,  474 
polar,  430,  430/ 
triat6mica,  421,  831 
mol^culas,  73 
aclicas,  1180 
de  agua,  5 
de  globulina,  5 
de  hidrdgeno,  5 
definicidn,  5 
descripci6n,  69 

diat6micas,  421,  467,  467/831,  985 
difusidn,  223,  223/  224-226 
aiergias  cin£ticas,  623,  62^ 
esqueleto,1273 

estructura.  V&ise  estructura  molecular 
forma.  V£ase  forma  molecular 
grado  de  disociacidn,  calculo,  161 
hipervalentes,  485 
neutras,  1075 
no  saturadas,  1175 

crientacfon  y velocidad  de  reacci6n,  623 
planas,  1180 
po Lares,  430 
poliat6micas,  421 
tamaPio  molecular  finito,  227/ 
tetra&Jrica,  422 
triatdmica,  421,  831 
momento,  308 
angular,  307 


dipolar,  430-431,  432/* 
orbital  angular,  numero  cuantico,  324 
Moncada,  Salvador,  1011 
Mond,  proceso,  1054 
mono-,  prefijo,  89 
Mono,  lago,  974 
monocapa,  109 
monoclorometano,  437 
mon6mero,  1250 
monosa  ca  ridos,  1271, 1275-1276 
mon6xido  de  carbono,  473/851,  954,956, 1018 
envenenamiento  por,  1054 
mon6xido  de  nitrdgeno,  90,831,  1011-1012 
morfina,  1150,  1190/ 

Moseley,  Henry  G.  J.,363,  363/ 
movimiento  molecular,  217/ 
multiplica  cidn 
porcentajes,  17-18 
afras  significativas,  20,  21/22 
Murrah  Federal  Building,  1009 


N 


naftaleno,  591, 1179 
Nagasaki,  1136 
nanometro  (nm),  368 
nanotecnologia,  529 
nanotubos,  528,  528/  953 
NASA,  12-13 
Natta,  Giulio,  1254 
Nebulosa  deSwan  (M17),  1 / 
negro  de  carbdn,  953 
ne6n,  44,  45,  979 
Nemst, 

ecuaddn,  880-881,  8 84 
potendal,  915 
Walter,  880,  8 80/ 
neta,  137-138 

condkriones  de,  116 
dLsohici6n,  en,  123-128 
mtalpia  de  reaccidn  estandar,  270-273 
estados  de  la  materia,  115 
estequiometria.  111,  117,  132-138 
estequiometria  de  la  disolucidn,  111 
estructura s y mecanismos,  en  quimica 
nuclear,  1138 
fotoquimicas,  306-307 
laterales,  132 

molaridad  de  la  disoluci6n.  111 
oxidaci6n-reducci6n.  V&ise  reacciones  de 
oxida  ci6n-red  ucci6  n 
perfil,  624,  625/ 
precipitacidn,  151-152,  156-160 
reactivos.  Vfase  reactivos 
reversible,  113,  155 
saponificaci6n,  1301 
sem irreacci6n  de  reducci6n,  383 
rimultaneas,  132-138,  136-137 
sintesis,  116 
ajstitucidn,  1182,  1209 
transposicidn,  1210 
valoraciones,  177-181 
velocidad  de  reaccidn,  v6ase  velocidad  de 
reaccidn 

neutralidad  el6ctrica,  87 
neutralizacidn 

de  un  £cido  fuerte,  251 
mtalpia  de,  273-274 


(ndice  123 


neutrino,  1112,  1113n 
neutron®,  1129 
d®cubrimiento,  43 
masa,  44 
numero  de,  46 
propiedad®,  44 
Newman, 

Melvin  S.,  1156 

proyecddn  de,  1156,  1158, 1166 
newton  (N),  193 
Newton,  Isaac,  2 
nicad,  bateria,  890-891 
Nicoiau,  Kyriacos,  1208/ 
nicotina,  583 
niquel,  1052, 1054 
nitracidn,  1245 
nitrato,  477-479,  878 
de  magneaio,  73 

de  peroxiacetilo,  (PAN),  635,  643-645 
de  plata,35,  35/  112/  151-152, 157 
de  pLata(I),  1056 
de  potato,  569 f 
de  sodio,  139,  157,  726 
nitratos,  1012 
nitrdgeno,  1005 
abundancia,  1006 
aire  y,  6 

aplicadon®,  1006, 1006f 
atom  os  de,  en  compu®tos  organicos,  1194 
oompu®tos,  1007-1013 
descubrimiento,  35 

diagram  a de  po  ten  dales  de  elect  rodo, 
1005/ 

estados  de  oxidacitin,  1 76f 
fullerenos,  953 
gi9,  136 

haluros,  1012-1013 
hidruros,  1009 
tixido  de,  276 

dxidos,  1009-1012,  1009f,  1010* 
produccidn,  1006 
nitronio,  411-412 
nitruro  de  magnesio,  1007 
nitruros,  1007 
nivel  subatdmico,  42 
niveles  de  energia,  308 
no  electrolitos,  152,  154/ 
no  ideal,  ga9  real,  226-229,  226/ 
no  metales,  52 

compuestos  binarios  multiples,  89 
configuracidn  electrdnica  de  ga9  noble,  366 
electron®  aftadidos,  379 
ion®  de,  364-367 

ion®  de  los  principal®  grupos,  366 
ion®,  formacidn  de,  54 
propiedad®,  52 
no  superponible,  1080,  \OSOf 
nobelio,  51 

Nodack,  Ida  Tacke,  1130 
nodo  angular,  330 
forma  angular,  428 
tuncidn  deonda  angular,  324,  327f 
nod  os,  317 
n ombre  vulgar,  94 
nombr®  sistematicos,  1175 
nomen  datura,  86-87 
dcloalcanos,  1162 


compuffltos  con  mas  de  un  grupo 
tundonal,  1191-1192 
compuMtos  de  coordinacitin,  1075-10 76 
Gompu®tos  inorganicos,  86-93 
Gompu®tos  orgrinicos,  94-100, 1149-1151 
enantfomeros,  1171-1175 
hid  rocarburos  aroma  ticos,  1180-1181 
polip£ptidos,  1281 

prioridad®  de  los  sustituyent®,  1172-1174 
regla9,  92 

sistema  E,  Z,  1178-1179 
sistema  R,  S,  1171-1175 
norm,  prefijo,  89 
notacidn 

de  lineas  y cuftas,  422-423 
spd/339/,  340 
spd/expandida,  339/340 
Novosalov,  Kostya,  954 
nucleo,  42 

d®integrad6n,  1228 
particulas  alfa  (or),  1113-1114 
nucleo  filia,  1213,  1220/  121-1223 
nudedfilo,  1211,  1212, 1213,  1214-1215,  122# 
1223 1.  Vfase,  reaccion®  de  sustitucidn 
nucletifila 
nucleon®,  1126 
nucleos,  1130 
niidido  tertil,  1133 

miclidos,  45n,  1115, 1128f,  112#,  1133,  1145 
numero 

cuantico  magn£tico,  324 
cuantico  principal,  324 
decarga,  874 

de  coordinacidn,  533-534, 1071,  1071 1, 1072 
de  electron®,  874 
de  neutron®,  44 
de  ondas,  1205-1206 
de  oxidacidn,  84,  84n.  Vfase,  ®tados  de 
axidacfon 

de  proton®,  (Z),  44 
impar  de  electron®,  418 
masico,  (A),  44, 47,  1128/ 
numero  atdmico,  Z,  5,  44,  52,  1172 
prim  era  energia  de  ionizaci6n,  375/ 
tab  La  periddica,  363 
numeros 

enteros,  81,  114,  308 
fraccionarios,  81,  114 
migicos,  1128,  1128f 
numeros  cuanticos,  308,  320,  324-326 
asignacidn,  324-325 
combinacidn  adecuada,  335-336 
espin  electrdnico,  333-335,  379 
«tructura  electrdnica  del  atomo  de 
hidrdgeno,  335-336 
magn£tico,  324 
memento  angular  orbital, 324 
principal,  324 
relacidn  entre  ellos,  325 
y designacitin  de  orbital®,  326 
Nyholm,  Ronald,  458 
Nylon-66,  902 


o-xileno,  1179 

ocia,  prefijo,  89 

octeto,  396,  418-421,  428 


olefinas,  1175 
oligosacaridos,  1271 
ona,  sufijo,  1184-1185 
ondas.  Vfase  mecanica  ondulatoria 
de  agua,  295 
de  materia,  314,  318/320 
de  radio,  295 
de  sonido,  295,  296 
ditraoridn,  299 

electromagn£ticas,  295,  296/  298-299 
®tacionaria9,  317-318,  317/318/ 
movimiento  de  1a  onda,  295/ 
naturaleza  de  la  luz,  298 
propiedad®  de  los  electron®,  314/ 
sismicas,  295 
teona  dasica,  303 
transversal®,  296 
viajeras,  317 
orbital  at6mico 

diagrama  de,  477-478 
hibrido,  457 

solapamiento,451,  451/  461 
orbital  hibrido,  453 

geometria  de  grupos  de  electron®,  458-459, 
459/ 

orientacion®  geometric®,  459f 
sp,  456 

Sf?,  455-456, 455/ 
stf,  453, 454/,  455 
5^,457,458/ 
stfi,  457, 458/ 
teona  RPECV 
orbital  molecular 

d®ocupado  de  mas  baja  energia,  (LUMO), 
479-480 

no  enlazante,  473,  477 
ocupado  de  mayor  energia,  (HOMO),  473, 
#9-480 

orbital®,  324-326 

analogia  de  la  diana,  33# 
asignaefon  de  electron®,  339 
atomo  de  hidnSgeno,  326, 327-333 
capas  y subcapas  principal®,  325-326 
d®ignaci(5n  de  orbital®  y numeros 
cuanticos,  326 

diagrama  de  nivel®  de  energia,  338/ 
diagrama  de  orbital®,  343 
diagrama  de  orbital®  at6micos,  ®tado 
excitado,  343 

diagrama  de  orbital®  atdmicos,  ®tado 
fundamental,  343 
energia s,  326 
forma  y orientacidn,  325 
funddn  de  onda  orbital,  336 
funddn  de  onda,  radial  y angular,  327f 
fundon®  matematicas,  335 
hibridaddn  de  orbital®  atdmicos,  453-460 
hibridos,  453 
hidrogenoid®,  336 
molecular®  antienlazant®,  466 
molecular®,  conceptos  has i cos,  466-467 
molecular®  de  los  elementos  del  segundo 
periodo,  468-472 

molecular®  deslocalizados,  476-480 
molecular®  enlazant®,  465/ 
molecular®  no  enlazant®,  473 
molecular®  tipo  7 r,  469, 478-479, 480/ 


124  Qutmica  general 


orbital  atdmico  hibrido,  457 
orbital  molecular  mas  alto  ocupado, 
(HOMO),  473, 479-480 
orbital  molecular  mas  bajo  desocupado, 
(LUMO),  479-480 
orbitales  2s,  470 
orbitales  d,  330-333,  332 f 
orbitales  hibridos  sp,  456 
orbitales  htbridos  5^,455-456,  455/ 
orbitales  htbridos  ^,453,  454/455 
orbitales  htbridos  Sf?d,457,  458 / 
orbitales  htbridos  457, 458/ 
orbitales  pno  hibridados,  455 
orbitales  p,  329-330,  33%  331/,  468,  469f 
orbitales  5,328-329,329/ 
solapamiento,  451,  451/461 
teoria  de  orbitales  mol  ecu  la  res,  465-474 
orbitales  mol  ecu  La  res 
an  tienlaz  antes,  466 
conceptos  basicos,  466-474 
de  elementos  del  segundo  periodo,  468-472 
deslocalizados,  476-480 
enlazantes,  465/ 

mas  alto  ocupado  (HOMO),  473,  479-480 
mas  bajo  desocupado  (LUMO),  479-480 
nitrato,  478-479 
no  enlazante,  473,  477 
orbitales  2s,  470 

teoria  de.  V£ase  teoria  de  orbitales 
moleculares 

tipo  it,  469, 478-479,  480/ 
orden  de  enlace,  433-434,  467,  468,  472 
acido  sulfurico,  487-488,  487/ 
anidn  sulfa  to,  487-488,  487/ 
atomo  central,  408,  409 
atomo  terminal,  408 
capa  de  Valencia  expandida,  419-421 
dicloruro  de  azufre,  485-487,  486/ 
direcciones  de  enlace,  486 
electronegatividad  (EN),  404-407,  405/ 
elect  rones  deslocalizados,  474-480 
elect  rones  localizados,  451 
enlace  metalico,  72, 383,  406 
enlaces  covalentes  multiples,  428-429, 
461-465 

enlaces  covalentes  pola res,  402-408 
enlaces  covalentes,  69,  383,396,  397, 

399,-402 

enlaces  idnicos,  69,  396 
enlaces  pi  (w),  461/462,  462/463 
enlaces  sigma  (<r),  46^,462,  462/463 
estructura  de  Lewis,  396-398,  408-411 
forma  molecular,  421-432 
formacidn  de  orbitales  enlazantes  y 
an  tienlaz  antes,  465/ 

grSfico  de  densidad  decarga  electrrinica, 
484-489 

hexafluoruro  de  azufre,  484-487 
hibridacidn  de  orbitales  atdmicos,  453-460 
iones  complejos,  1083,  1088 
mapas  de  potencial  electros  tatico,  402-408 
metales,  480-184 

m^todo  de  enlaces  de  Valencia,  451-452 
modelo  del  mar  de  electro nes,  480-481,  481/ 
mol£culas  diatdmicas  del  primer  periodo, 
467,  467/ 

numero  impar  de  elec trones,  418 


octeto  incompleto,  418-419 
orbital  molecular  enlazante,  465 
problem  as  sin  resolver,  484-489 
regia  del  octeto,  excepciones,  418-421 
resonancia,  416-417 
semiconductores,  482-184 
rimbolo  de  Lewis,  396-397 
fendencias  peri6dicas,  977-979 
teoria  de  Lewis,  396-398 
teoria  de  orbitales  moleculares,  465-474 
teoria  de,  450-451 

orden  de  reacci6n,  609-610,  621-622 
arganosilanos,  962 
oro,75,  1054-1056, 1055f 
compuestos,  1056 
masa  molar,  56 
propiedades  fisicas,  51 
propiedades,  5,  5/ 
orto,  1181 

isdmero,  1246 
ortofbsfatos,  1017 
osmio,  14 
dsmosis,  578,  578/ 
damosis  inversa,  58Qf,  581 
oso,  sufijo,  91 
oxalato  de  sodio,  181 
oxidacidn,  166, 168, 1185 
anodo,  867 
hidrocarburos,  1248 
ax  id  antes,  175-177,  176/ 

naturaleza  acido-base  de  dxidos  de 
elementos,  385 

dxido 

de  estafto(IV),  965 
de  hierro,  589/ 
de  itrio,  1060 
de  sodio,  979 
rntrico,  1010-1011 
nitroso,  278 
dxidos 

dcidos,  385,  3 85/ 
anftiteros,  385,  385/  934,  946,  949 
basicos,  385, 385/  946 
binarios,  978< 
de  aluminio,  949 
de  azufre,  276, 1001,  1001/ 
de  boro,  1000 
de  fcsforo,  1015 

de  nitrdgeno,  1009-1012,  1009f,  lOlOf 
de  silicio,  958-960 
definicidn,  38 
grupo  14  de  metales, 966 
hntanidos,  1031 
metales  al ca linos,  926-928 
metales  alcalinotdrreos,  937-938 
precipitacidn,  901 
oxigeno,  1/ 

abundancia,  995 
aire,  6 

alotropia,  998-999 
amoniaco,  reaccidn  con,  114 
aplicaciones,  995 
compuestos,  999-1000 
descubrimiento,  35 
destilacidn  fracrionada,996/ 
dioxigeno,  416,  472 
en  el  agua,  4 


fullerenos,  953 
haluros,  1003 

isdtopos  no  radiactivos,  1117 
masa, 38 

paramagnetismo,  401,  401/  418 
proceso  de  oxigeno  basico,  1045 
producddn,  995 
rimbolo  quimico,  44 
superconductores,  1060 
transporte,  176 
tri oxigeno,  416 
y azufre,  994-995,  995f 
oxigeno- 16,  47 

oxoacidos,  91-92,  92/ , 729, 990-993, 991/ 
axoanidn,  90,91,990-993 
azono,  76,  176,278,307,416,998-999 
estructura,  476-477,  476/  477/ 
mapa  de  potencial  electros  tatico,  416/ 


paclitaxel,  1208 f 
palmitato  de  sodio,  933/ 
pantalla  de  crista  1 liquido,  (LCD),  39 
pa  pel,  5 

de  nitrocelulosa,  1012 
paquete  de  ondas,  315 
par 

de  reduccidn,  870 
oilazante,  399,  427 
inerte,  efecto  del,  946 
ttnico,  155n, 398, 791-792 
solitario,  399, 427 
para,  isdmero,  1246 
paradigma,  3 
paralelepipedo,  530,  53% 
paramagn£tico,  379,  1088 
paramagnetismo,  379-380, 40 1,  40  If,  418, 
1036 / 1088/ 
pares,  866 

partes  por  bi!16n,  (ppb),  559 

partes  por  milldn,  (ppm),  559 

partes  por  trilldn,  (ppt),  559 

particula  en  una  caja, 318-322, 823,  823/ 

particulas 

con  carga  de  igual  signo,  46 
cuanticas,  318-322 
neutras,  43 

particulas  elemen tales,  40,  44/ 
el ectrones,  39-41,  44 
neutrones,  43-44 
protones,  43-44 
pascal  (Pa),  12,  193 
Pascal,  Blaise,  193 
Pasquini,  T.A.,  222n 
Pasteur,  Louis,  3/ 

Pauli,  Wolfgang,  339 
Pauling,  Linus,  405,  981,  1282 
Pedersen,  Charles,  J.,  930 
peltre,  965 

pendiente  de  una  linea  tangente,  605-606 
penetracidn,  336-338,  368-371 
penidlina,  3 
penta,  prefijo,  89 
pentaborano,  942/ 
pentacloruro  de  ftSsfbro,  440,656 
penta eri tri tol  cloral,  81 
pentilaminas,  1191 


fndice  125 


pentdxido  de  dinitrdgeno,  853 

p^ptidos,  1280-1281 

perborato  de  sodio,  942 

perclorato  de  magnesio  anhidro,  93 

perclorato,  sales,  993 

perfil  de  reacci6n,  634,  625f,  631/ 

periodos,  52 

permanganato  de  potasio,  1051 
perdxido  de  di-/-butilo,  616,  617/ 
perdxido  de  hidrdgeno,  4, 605, 605/,  605/,  606/, 
615,928,942, 1000 
acritin  antis^ptica,  17 Af 
descomposicitin  catalitica,  638-640 
descomposici6n,  1028 
perdxidos,  928 
peroxinitrito,  anirin,  1011 
peroxo,  unldn,  409 
peroxodisuliato,  sales,  878 
peso,  9 

ftirmula,  73 
molecular,  73 

pesos  atdmicos,  48n.  V false  tambifai  masa 
atdmica. 

Petit,  Alexis,  291 
petrtfleo,  275,  1160-1161 
Petterson,  M.,  98  In 
Peyrone,  Michel,  1097 
pH,  704-706 
agua  pura,  724 

cambios,  en  disolucidn  tampdn,  756-758,  757/ 
control  de,  759 
definici6n,  844 

disoluci6n  acuosa  de  una  base  fuerte, 
707-708 

disoluddn  de  acido  d£bil,  712-713 
disolucidn  dihjida  de  un  acido  d£bil, 
714-715 

disoluci6n  tamp  din,  751-753 

disoluciones  con  aniones  poliprdticos,  770 

disoluciones  salinas,  725 

electrodo,  886/,887-888 

escala,  703-706,  705/ 

hidrdlisis,  726-727 

indicadores  acido-base,  759-762,  760/,  76 y 
medidas  el ectroquimicas,  887-888 
papel,  760,  760/ 
pH-metros  de  laboratorio,  708 
solubilidad,  797-799 
va lores,  705/ 
picokelvin,  222 
picometro,  (pm),  368 
piedras  preciosas  artificiales,  949 
pila  Leclarxrh^  (seca),  888-889 
pilas,  888-889 
piperidina,714 
piramidal  trigonal, 423 
piridina,  711/,  1191,1191/ 
piroaniones,  1028 
pirdlisis,  279 
pirolusita,  902,  1050 
pirometalurgia,  1043 
pirotecnia,  921 
piscinas,  761-762 
pK,  709 
Planck, 

constante  de,  302,  304 
acuacitin  de,  302,  307,  1092 


Max,  302-303,  303/ 
plantas  marinas,  988 
plasma,  1133 

camara  de,  1134 f 

plata,348,684,  864,86  4/  878,  1054-1056,  1055/ 
plata-estafto,  compuesto  de 
plata-zinc,  celda  de,  890,  89Qf 
plomo,  918,  964-966,  965t,  966 
bianco,  967 
calor  especifico,  24(tf 
isdtopos,  5 5f 
dxidos,  86 
rojo,  966 

simbolo  qmrnico,  44 
plutonio,  1133 
pOH,  704-706 
polarimetro,  1272 

polarizabilidad,  499-500,  50Qf,919,  919/  1223/ 
poliamida,  1190 

policloruro  de  vinilo  (PVQ,  1177 
polietileno,  1250 
polifos/atos,  1016 

polimerizaci6n  por  condensacidn,  1252-1253 
polimerizaci6n,  reaccidn  de,  1250-1254 
de  condensacidn,  1252-1253,  1253/ 
en  cadena,  1251-1252, 1252/ 
por  etapas,  1252-1253,  1253/ 
visidn  general,  1250-1251 
polimero 

isotactico,  1253-1254 
sindiotactico,  1254, 1254 f 
pollmeros,  1176, 1250-1254 
atacticos,  1253,  1254 f 
entrecruzados,  1251 
estereoespecificos,  1253-1254 
isotacticos,  1253-1254 
sindiotekticos,  1254, 1254/ 
visidn  general,  1250-1251 
polimorfismo,  524 
del  azufre,  999 
polioles,  1182 
polip£ptido,  1281,  1283 
polipropileno,  cadena  de,  1254 
polisac£ rido,  1271, 1277,  1278/ 
politetrafluoretileno,  988 
porcentaje 

en  volumen,  213 
masa/ volu men,  558-559 
molar,  559 

multi  plicacidn,  17-18 
y divisidn,  17-18 
porfina,  1101 
porfirinas,  1101 
Portland,  cemento,  938 
posiciones  activas,  638,  640,  1288 
posiciones  intersticiales,  555 
position,  1113 
potasa,929,950 
potasio,  920 

simbolo  quimico,  44 
grupo  1 de  elementos,  52 
metal,  922 

propiedades  fisicas,  51 
ensayo  de  identificacidn,  806 
agua,  reaaridn  con,  24^,383-384,  384/ 
potencial 

de  frenado,  304 


electrostatico  negativo,  402 
electrostatico,  402,  403 
irinico,  919 
negativo,  304 

potencial  de  ionizacidn,  375n.  V false  energia 
de  ionizacidn  (Z) 

potencial  de  una  celda, 866.  V false  tambi£n 
potencial  estandar 

potencial  estandar,  de  celda  (E0^,), 870-888 
combinacidn  de  poteikriales,  872-873,  876 
con centraci ones,  880-888 
constante  de  equilibrio,  878-879 
constante  producto  de  solubilidad,  medida, 
884 

determinacidn  del  potencial  de  electrodo 
estandar,  873 

ecuacidn  de  Nemst,  880-881,  884 
electrodos  estandar  altemativos,  884-887 
propiedad  intensiva,  889 
variacidn  con  las  concentraciones,  880 / 
potenciales  de  electrodo,  864-869.  V false 
electroquimica . 
elementos  de  transicidn,  1034 
medida  de,  864-869 
metales  alca linos,  922 
de  electrodo  estandar,  (E°),  869-874,  871/ 
876,  987 

estandar  de  una  celda,  (E*^,  870-888 
de  reduccidn  estandar, 871 
prediction  de  una  reaction  redox,  1048 
predictiones  cualitativas,  878 
semirreacciOn  de  reducciOn  estandar,  870 
Powell,  Herbert  Marcus,  458 
ppb,  partes  por  bfllOn,  559 
ppm,  partes  por  millOn,  559 
ppt,  partes  por  trillOn, 559 
precipitaciOn,  151-152,  588 
agente  com plejante,  802-803 
concentraciOn  iOnica,  control  de,  799 
criterios,  792-795 
ensayos  por,  806 
equilibrio  de  disodadOn,  798 
fraccionada,  795-^7, 796/ 
hidrometalurgia,  1043 
iones  com plejos,  disol uciOn,  802-803 
soluto  poco  soluble,  794 
total,  792-795 
precipitados,  156 

grupo  de  cloruros,  806-807 
grupo  de  suliuros,  805 
grupo  del  carbonato,  805 
grupo  del  sulfuro  de  amonio,  805 
precision,  18,  56 
predicciones 

a partir  de  datos  de  potenciales  de 
electrodo,  878 

cambio  espontaneo,  direcriOn  del,  835,  843 
cambio  neto,  direcciOn  del,  672-273,  672/ 
compuestos  iOnicos,  propiedades  fisicas, 
530 

disoluciones  tamp6n,  752 
energla  de  red,  543 
estructura  de  un  complejo,  1090 
formariOn  de  una  disoluciOn,  565 
nucleos  y radiactividad,  1130 
presiones  de  vapor  de  disoluciones  ideales, 
574 


126  Qutmica  general 


presiones  de  vapor,  datos,  514-515 
producto  mayoritario,  eliminacidn, 
1228-1229 

productos  de  la  reactidn  de  alcoholes, 
1238-1239 

propiedades  coligativas,  586 
reacciones  con  iones  complejos,  801 
reacciones  de  electrdlisis,  896-898,  899 
reacciones  de  eliminacidn,  1232-1233 
reacciones  de  hidrdlisis,  725 
reacciones  de  p retip  itatidn,  156-160,  158 f 
reacciones  de  sustitutidn  aromatica,  1247 
reacciones  redox,  1048 
reacciones  SN1,  1232-1233 
reacciones  S^2,  1232-1233 
teoria  de  Bohr,  308 
teoria  del  campo  crista Eno,  1090 
variatidn  de  entropia,  826 
prefijos,  89,  91,  94 1, 1075,  1272.  Vfase  el  prefijo 
espetifico 
Prelog,  V.,  1171 
Premio  Nobel  de  fisica,  314 
Premio  Nobel  de  quimica,956,  1213 
presidn,  193 

atmdsfera,  (atm),  194 
atmosferica,  194-195,  195/  197 
atmosfdrica  estandar,  lOn 
baromdtrica,  194-195,  518,  838 
cambios  de,  199 

condiciones  estandar  de  temperatura  y 
presidn,  201 

constante,  260,  26 \jt  676 
critica,  519/ 
de  un  gas,  193-198 
de  un  liquido,  194,  194 ft  196 
de  vapor,  vfase  presidn  de  vapor 
ejercida  por  un  sdlido,  194/ 
equilibrios,  cambios  de,  675-677 
equilibrios,  presiones  parciales  y total, 682, 
684 f 

estado  estandar  de  temperatura,  264n 

externa,  253 

kilopascal,  (kPa),  193 

ley  de  Dalton,  213,  214/ 

mand  metros,  195-197, 19 6f 

medida,  195-197,  196/ 

mill  metro  de  mercurio,  (mmHg),  194 

newton,  (N),  193 

osmdtica,  577-581, 1297 

partial,  213,  214,  617 

pascal,  (Pa),  193 

solubilidades  de  gases,  571-572,  57^ 
sublimaridn,  521 
torr,  (Torr),  194 

trabajo  de  presidn-volumen,  252-254,  253 f 
unidades,  197-198,  197f 
presidn  de  un  gas,  193-198.  Vtase  presidn. 
atmosfcrica,  194-195,  195/197 
baromdtrica,  194-195 
calculo,  205-206 
concepto  de,  193 

ecuacidn  de  Van  der  Waais, 227-229 
ley  de  Dalton  de  las  presiones  parciales, 
213,  214^ 

mand  metros,  195-197,  196 f 
medida  de,  195-197,  196/ 
presidn  de  un  liquido,  194,  194/  196 


presidn  parcial,  213, 214 
unidades  de  presidn,  197-198,  197t 
presidn  de  vapor, 511-516,  5 \7ft  573-577 
conditidn  de  equilibrio,  656 
curva  de,  581 
de  liquidos  volatiles,  512 
del  agua,  a varias  tempera turas,  215t,  513t 
descenso  de,  58 1/  582 
destiLacidn  fra tiona da, 575-576 
disolutiones  ideal es,  573-575 
disolutiones,  573-577 
ecuacidn  de  Claus ius-Clapeyron,  515-517 
ecuacidn  del  gas  ideal,  514 
equilibrio  liquido-vapor,  573-575,  575/ 
576-577,  576/ 
ley  de  Raoult,  573 
liquidos  no  volatiles,  512 
medida,  513-514 
soluto  no  vol£til,  581/ 
primario,  1181,1185 

rea  or  iones  de  sustitutidn,  1235-1239 
reaotiones  de,  1234-1239,  1235f 
secundario,  1181,  1185 
antesis  de,  1264 
iertiario,  1181, 1185 

primer  orden,  reaction  de,  610,  612-619, 
1119-1120 

ecuacidn  de  velocidad  integrada,  613-615 

ejemplos,  618 

m estado  gaseoso,  616-618 

fractidn  de  reactivo  consumido, 616 

presidn  parcial,  617 

procesos  de  primer  orden,  618f 

pseudoprimer  orden,  620 

vida  media,  615 

primer  principio  de  la  termodinimica, 
255-259 

oiergia  interna,  255,  256 
muntiado,  255 
funcidn  de  estado,  256-257 
funciones  que  depen  den  de  la  trayectoria, 
257-259 
principio 

de  exclusidn  de  Pauli,  339 
principio  de  incertidumbre,  314-317,  316/ 
prisma  trigonal,  1108 
Pritchard,  D.E.,  222n 

probabilidad  de  distributidn  radial,  337,337/ 
368,369f 
proceso 

doro-sosa,  826,  902-904 
de  contacto,  1001 
de  fusidn,  1128 
de  hierro-vapor  de  agua,  669 
de  refbrmado,  1161 
elemental,  629 
espontaneo,  820 
exotdrmico,567,  569 
Frasch,  996,  997/ 

Glauber,  930 

Haber-Bosch,  1008,  1008 f 
irreversible,  258,  833n 
multietapas,  138 
no  espontaneo,  820 
Ctetwald,  1012 
reversible,  248,  258,  874n 
trimolecular,  630, 631 


unimolecular,  630 
proceso  endotdrmico,510,  567 
espontaneo,  820-821 
procesos  bioldgicos 

dxido  nitrico,  1010-1011 
reacciones  acopladas,  851 
tampones,  759 
procesos  el emen tales,  630 
produccidn  de  rftricos,  583-584 
producto  idnioo,  70 4,  793 
productos,  112 
no  deseados,  132 

masa  de  producto  en  re  lad  bn  a vo lumen 
de  disolucidn  de  reactivo,  128 
masa  de  reactivo  y producto,  118-119 
moles  de  reactivo  y producto,  117 
subproduct  os,  132 
propano,  94,  97,  S37f,  1151 
prop  eno,  267 
propiedad 

extensiva,  13,14 
fisica,  4,  v£ase  propiedades 
intensiva,  13,  14 
quimica,  5 
propiedades 

atdmicas,  38 1-385, 381  f,  918 
coligativas  andmalas,  584-586 
coligativas,  579,  586 
de  gases,  193-198 
de  la  materia,  4-5 
definicidn,  4 

disolutiones,  ufase disolutiones 

element  os  de  transitidn,  1032-1037,  1032f 

extensiva,  13,  14 

femilia  del  oxigeno,  994-995 

fisicas,  4 

gases  nobles,  980 

grupo  1 de  elementos,  921-923 

grupo  2 de  elementos,  933-934,  934f 

grupo  11  de  elementos,  1055f 

grupo  12  de  elementos,  1056f 

grupo  13  de  elementos,  945-946,  945t 

grupo  15  de  elementos,  1005-1006, 1005< 

grupo  16  de  elementos,  994-995 

grupo  17  de  elementos,  985-986,  985  t 

haldgenos,  985-986, 985f 

intensiva,  13 

liquidos,  508-520 

magnbticas,  379-380,  1088-1090 

metales  a lea  linos ,92 1-9 2 3 

metal  es  alcalinotbrreos,  933-934,  934f 

periddicas,  381-386 

quimicas,  5 

sdlidos,  520-521 

propiedades  atdmicas,  381-385,  381/  918 
capatidad  oxidante  de  los  haldgenos, 
384-385 

capatidad  reductora  de  los  metales  de  los 
grupos  1 y 2,  383-384 
naturaleza  a ci do-base  de  los  dxidos,  385 
propiedades  a lo  largo  de  un  grupo, 

381- 382 

propiedades  a lo  largo  de  un  periodo, 

382- 383 

tobla  periddica,  381/ 
propiedades  coligativas,  579,  586 
andmalas,  584-586 


fndice  127 


propileno,  208 

propionato  de  isobutilo,  84 

proporcionalidad,  199 

prop  orci  ones  estequiomdtricas,  129 

protecd6n  catddica,  895 

protemas,  1279-1285 

al6a  (tt)aminoacidos,  1279 
ami  noadd  os,  1279#  1279f,  1280 
definicidn,  1279 
ailaces  de  hidrdgeno,  505 
estructura  cuatemaria,  1285 
estructura  de,  1282-1285, 1285/ 
estructura  pri maria,  1282 
estructura  secundaria,  1282,  1283 f 
estructura  terciaria,  1284,  1284 f 
estudios  de,  759 
metabolismo,  1287 
modelo  de  hoja  plegada,  1284, 1284/ 
pdptidos,  1280-1281 
polipdtidos,  1281,1283 
secuencia  de  aminoacidos,  1281-1282,  1283 
protonado,  782 
protones 

descubrimiento,  43 
ionizaci6n,  45 
masa,  44 

niimero  at6mico,  44 
ruimero  de,  46 
propiedades,  44 
Proust,  Joseph,  36,  36n,  92 
proyecci6n  de  Fischer,  1273 
pseudoprimer  orden,  reacciones  de,  620 
puente  salino,  866 
punto 

crftico,  518,  519f 
de  congelacidn,  520 
de  ebullicitin  normal,  517 
de  equivalencia,  178,  762 
isoeldctrico,  1280 
triple,  522 

punto  de  fusion,  520-521,827,  921 
element  os  del  tercer  periodo,  383 
puntos  centra  dos,  92 
purificaci6n,  1043 

por  zonas,  1038-1040,  104 Of 


quelaci6n,  1074,  1101 
efecto  de,  1095 
quelato,  1074,  1074^ 
quimica 

org^nica,  87 
sostenible,  148 

quimica  de  coordinaci6n,  1097,  1102 
andlisis  cualitativo,  1099 
aplicaciones  bioldgicas,  1101 
dsplatino,  1097-1098 
compuestos  de  coordinaci6n,  800, 
1070-1072 

estados  de  oxidacidn,  estabilizaci6n,  1098 
hidratos,  1098 
iones  metalicos,  1100-1101 
peliculas  fotogr<i  ficas,  1099 
porfirinas,  1101,  vfase  compuestos  de 
coordinad6n 
quimica  nuclear 

cancer,  terapia,  1137 


captura  de  electrones,  1113 
da  tacidn,  1122-1123 
datacidn  radiactiva,  1124-1125 
descripcidn,  1111 

desintegraddn  radiactiva,  leyes,  1119, 
1120-1121 

desintegracidn  radiactiva,  series,  1116, 
1116/ 

dosis  de  radiaddn,  1136-1137 
ecuacidn  nuclear,  1112,  1115 
edad  de  la  Tierra,  1123-1124 
element  os  transuranidos,  1118 
energia  de  unidn  nuclear,  1126-1127, 1126/ 
energia  de  uni6n  por  nucledn,  1127-1128, 
1128/* 

estabilidad  nuclear,  1128-1130 
estructura  y meca nismos  de  las  reacciones 
quimicas,  1138 
fisidn  nuclear,  1130-1133 
fusi6n  nuclear,  1133-1134 
geocronologia,  1124-1125 
isdtopos  radiactivos  naturales,  1115-1117 
numeros  m£gicos,  1128,  1128f 
particulas  alia  (nr),  1112 
particulas  beta  (£"),  1112-1113 
quimica  analitica,  1138-1139 
radiaci6n  ionizante,  1135 
radiaci6n  sob  re  la  materia,  efecto  de, 
1134-1137,  1135/ 

mdiaddn,  trata  mien  tor  con,  1139 
radiactividad,  1112-1115 
radiactividad  inducida  artificialmente, 
1117-1118 

radioisdtopos,  aplicaciones,  1137-1139 
rayos  gamma  (7),  113, 1113/ 
reacciones  con  bomba rdeo  nuclear, 
117-1118 

reacciones  nucleares,  1117-1118,  1125-1128 
reacdones  nucleares,  energia,  1125-1128 
reactor  de  fusi6n,  134 
reactor  rapido  de  metal  Liquido,  (LMFBR), 
1133 

reactores  nucleares  reproductores,  1133 
reactores  nucleares,  1131-1133 
teoria  de  capas,  1128 
trazadores  radiactivos,  1137-1138 
veloddad  de  desintegracidn  radiactiva, 
1119-1125 
quinolina,  1240 
quiral,  1080 
quiralidad,  1069-1171 


R 


rad, 1136 
radiad6n 

contador  Geiger,  42 
detectores,  1134-1135 
difracd6n,  299,  358 
dosis  de,  1136-1137 

efecto  sob  re  la  materia,  1134-1137,  l\35f 
electromagndtica,  295-299 
onisidnde  un  cuerpo  caliente,302/ 
infra rroja,  277 
ionizante,  1135 
irradiad6n,  1139 
particulas  alia,  41,  42,  42 f 
particulas  beta,  41,  42 f 


rad,  1136 

radiacidn  del  cuerpo  negro,  302,303,  306 

rad6n,  1137, 1145 

rayos  catddicos,  39 

rayos  gamma,  41-42,  42/ 

rem,  1136 

terapia  contra  el  cancer,  1137 
tipos  de,  41,  42/ 
tratamientos  con,  1139 
unidades,  1136, 11 36  f 
radiaci6n  electro  magnetic  a,  295-299 
amplitud,  295 
angstrom,  296 
campo  magndico,  295 
definid6n,  295 
espectro  visible,  299,  30G f 
frecuencia,  296,  297 
frecuencia  de  colisi6n,  295 
interferen das,  298-299,  298 f 
interferenda  constructiva,  298 
interferenda  destructiva,  298 
longitud  de  onda,  295,  296,  297 
onda,  295,  296/  298-299 
velocidad  de  la  hiz,  296 
radiactividad,  3, 41-42, 1112-1115 
captura  de  electrones,  1113 
ecuaddn  nuclear,  1112, 1115 
inducida  artificialmente,  1117-1118 
ley  de  desintegracidn  radiactiva,  1119, 
1120-1121 
nucleos,  1130 
particulas  a Ifa,  (or),  1112 
particulas  beta,  1112-1113 
positron,  1113 

rayos  gamma,  (y),  1113-1113/’ 
series  de  desintegraci6n  radiactiva,  1116, 
1116/  v&ise quimica  nuclear 
radical 

hidroxilo,  418 
metilo,  418,  437 
radicales  libres,  418,  1248 
radicales,  418 
radio,  933 

at6mico  efectivo,  367 
covalente,  367,  368/  373,  373/ 
de  Van  der  Waals,  368 
radio  at6mico,  367-368,  368 f 
comparad6n  con  el  i6nico,  374 
datos  de  rayos  X,  536-537 
de  Bohr,  370 
efectivo,  367 

element  os  de  transicidn,  1032 
elementos  del  bloque  d,  1033/ 
radio  de  Van  der  Waals, 368 
series  de  transicidn,  371 
tabla  peri6dica,  grupos,  370-371 
tabla  peri6dica,  periodos,  371 
y energia  de  ionizacidn  (I),  376 
y energias  de  ionizaci6n  de  me  tales 
alcaHnos,  376 1 

radio  idnico,  367,368f,  372 .373,  540 
comparaddn  con  el  radio  at6mico,374 
radioactividad  inducida  artifidalmente,  1117, 
1118 

radioisdtop  os,  aplicaciones,  1137-1139 
radios 

arudnicos,  373,  373/ 


128  Quimica  general 


at6mico,  vtkise  radio  at6mico 
covalente9#  367, 368/#  373,  373/ 
de  Bohr,  370 
de  un  drculo,  318 
tinicos,  540,  vtase  radio  idnico 
metalicos,  368,  368 f 
rad6n,  365,  979,  1137,1145 
raices  (prefijos),  94 1 
Raman,  espectroscopia,624 
Ramsay,  Williams,  363,  979,  979 f 
Randall,  M.,  659n 
Raoul t,  F.M,  573 
Rasanen,  M.,  98  In 
Rayleigh,  John,  239,  979 
rayos  catddicos,  39,  40,  40/ 
tubo  de  (CRT),  39,  39/ 
rayos  gamma  (y),  41-42,  42/  1113,  1113f 
rayos  X,  3,41-42,  314,  363,  364/,  530,  788,923 
reacci6n  catatizada  en  una  superficie,  639/ 
reacci6n  deadicidn,  1182, 1209,  1239-1243 
agua,  1241-1242 
halogenaci6n,  1242-1243 
hal6genos,  1242-1243 
haluros  de  hidrdgeno,  1240-1241 
hidrataddn,  1241-1242 
hidrogenacitin,  1240 
hidrdgeno,  1240 

reacci6n  de  desplazamiento  agua-gas,  672 
reacd6n  de  eliminad6n,  1176, 1209,  1225-1234 
dealcoholes,  1235-1239 
El,  1225 
E2, 1225 

estado  de  transbidn,  1228 
predicri6n,  1232-123  3 
producto  mayoritario,  predicci6n, 

1228-1229 

reacci6n  El,  1226-1228, 1226/ 
reacci6n  E2,  1228 
resumen,  1230-1232,  123^ 
reacci6n  de  ionizaci6n  en  Ease  gaseosa,  727 
reacci6n  de  la  termita,  166/",  945-946 
reacci6n  de  oxidacitin-reducddn,  165-170, 
167/ 

ajuste  de  reacdones  redox,  868 

descripcidn,  166 

de  desplazamiento,  384 

de  dismutacidn,  174 

ceidas  electroquimicas,  878 

principios  generales,  165-170 

semirreacciones,  167-169, 170 

elect  rones  ocultos,  168 

identificad6n,  166-167 

en  medio  noacuoso,  175 

metal es  y acidos  no  oxidantes,  169 1 

ecuaci6n  global,  168-169 

oxidacidn,  166, 168 

ecuaciones  de  oxidad6n-reducd6n, 

170-175,  190-191 

cambios  de  estado  de  oxidaci6n,  166 
aplicaciones  practicas,  165-166 
predicri6n,  1048 
agentes  red  uc  to  res,  175-177 
reducd6n,  166,  168 
cambio  espontaneo,  876-877 
reaeddn  de  la  termita,  166/ 
reacci6n  de  polimerizari6n  en  cadena, 
1251-1252,  125  2 f 


reaodtin  de  polimerizaci6n  por  etapas, 
1252-1253,  1253 1 
reaeddn  de  sintesis,  116 
reacri6n  de  trasposici6n,  1210 
reaad6n  El,  v&ise  reacd6n  de  eliminaci6n, 
1226-1228,  122# 

reaccidn  E2,  vfase  reacdcSn  de  eliminaddn,  1228 
reacd6n  en  cadena,  1131,  1248 
reacri6n  en  Ease  gaseosa,  437 
reaccidn  endergdnica,  1286 
reacci6n  endotdmica,  248,  249f,  437,  626,  677 
reaeddn  exot£rmica,  248,  249f,275,  437,677, 
706 

reacddn  global,  137-138 
reacri6n  redox  ajustada,  868 
reacri6n  de  sustitucitin,  1182, 1209.  Vfase 
reacci6n  de  sustituci6n  nucledfila 
nucledfila,  1211-1225,  1235-1239 
resumen,  1230-1232, 1231/ 
reacri6n  de  sustitucitin  electrdfila,  1244-1247 
electrodeposiddn,  901 
reacci6n  quimica,  5 
acopladas,  851-852 
alcanos,  1248-1250 
alcoholes,  1234-1239,  1235E 
calor  de,  u&secalor  de  reacci6n 
combustion,  114 

compuestos  organicos,  vtase  reacciones 
arg£nicas 

consecutivas,  132-138, 135-136 
definici6n,  112 
descomposiciOn,  116 
descripciOn,  112 
desplazamiento,  384 
dismutaci6n,  174 

diaolud6n  acuosa,  v&ise  acuosa,  disoluridn 

ecuaciones  quimicas,  112-116 

eliminaddn,  1209 

endergdnica,  1286 

endotOrmica,  437 

energia  de  activaci6n,  623,  624 

energia  interna,  261-263 

oitalpia,  cambios  de,  261-263 

evidencia  de,  112/ 

exergdnica,  1286 

exot&rnica,  437 

brmaci6n  de  gases,  1641 

frecuencia  de  colisi6n,  622-623,  624/ 

gases,  210-212 

gjobal,  137-138 

hidrogenaddn,  1019 

identification  de  element  os  y compuestos, 
940-941 

neutralizad6n,  163 
mclear,  1117-1118, 1125-1128 
orden  de  reacciOn,  609-610,  621-622 
reaeddn  de  adiridn,  1182, 1209, 1239-1243 
reacciones  a ci  do-base,  160-165 
reactivo  en  exceso,  131 
reactivo  limitante,  129-131, 129/ 
rendimiento  porcentual,  132,  133,  134 
rendimiento  real,  132,  133 
rendimiento  teOrico,  132,  133 
semirreacd6n,  167-169,  170 
vida  media,  615 

reacciones,  v£ase  reacci6n  quimica 
con  6ormad6n  de  gases,  164E 


consecutivas,  132-138, 135-136 
de  bomba  rdeo  nuclear,  1117-1118 
de  hidrogenaci6n,  1019 
de  neutralizaci6n,756,  762-770 
de  saponificacidn,  1301 
de  segundo  orden,  610,  619-620 
de  semicelda,  874,  891 
de  tercer  orden,  610 
exergdnicas,  1286 
fotoquimicas,  635 
idnicas  en  disoluddn,  273-275 
no  espontaneas, 896-904 
mcleares,  1117-1118, 1125-1128 
oscuras,  1278 
secundaria  s,  132 
amultaneas,  132-138,  136-137. 
reacdones  de  orden  cero,  610,  611-612,  612/ 
vida  media,  615 

reacdones  de  predpitad6n,  156-160 
ecuad6n  i6nica  neta,  157 
predpitado,  156 
predicd6n,  157-159,  158 f 
solubilidad  de  sdlidos,  1 58 i,  159 
reacdones  de  sustitucidn  nucledfila,  1211-1225 
descrip  ci6n,  1211 

efecto  del  disolvente,  1219-1220,  1220/ 
mecanismos  S,gl  y S^,  1212-1219 
nucleofilia,  Eactores,  1221-1223 
resumen,  1230-1232, 1231/ 
reacdones  orgdnicas 
adid6n,  1209, 1239-1243 
alcanos,  1248-1250 
alcoholes,  1234-1239,  1235* 
eliminaddn,  1209,  1225-1234 
introdueddn,  1209-1211 
polimerizaci6n,  1250-1254 
retrosmtesis,  1256 
sintesis  de  compuestos  organicos, 

1254-1256 

aistitucidn  aromatica  electrdfila,  1244-1247 
aistitucidn  nucledfila,  1211-1225 
aistitudtin,  1209 

tipos  de  reacdones  organicas,  1209-1211 
trasposici6n,  1210 

reacdones  redox,  166,  864,  867-868.  Vfase 
reacciones  de  oxidaci6n-reducd6n 
reacdones  reversibles,  113,  155,655,  656,  665 
cambio  neto,  direcci6n  del,  672-673,  672/ 
reactivo,  112.  Vtase  reacci6n  quimica 

cantidades  de,  rendimiento  porcentual,  134 
en  exceso,  129,  131 
Kmitante,  129-131,  129/ 
masa  de  reactivo  y producto,  118-119 
masas  de  dos  reactivos,  119 
moles  de  reactivo  y producto,  117 
reactivos,  129 
reactor 

de  agua  presurizada,  1131, 1132/ 
de  fusidn,  1134 

reproductor  rapido  de  metal  liquido, 
(LMFBR),  1133 
reproductor,  1133 
reactores  nucleares,  923,  1131-1133 
recogida  sob  re  agua,  215-216 
recrista  Hz ad6n,  569-570,  1036 
rectificador,  495 
red,  530-531 


fndice  129 


red  cubica,  530#  530/ 
redes  cristalinas,  530-531 
redondeo  del  5 a par,  21 
redondeo,  21,  81 
reducddn,  166, 168, 1038 
c£todo,  867 

reducddn  directa  del  hierro,  1045 
reductores,  175-177,  176/;  383 
reform  a do,  956 
refraccidn,  299/ 
regia  de  Trouton,  827-829 
regia  del  octeto,  485 
reladdn,  245n 
de  radios,  539 
masa-energia,  1126 
neutrones -pro  tones,  1129 / 
relacidn  diagonal 

berilio  y aluminio,  950,  977 
boro  y silicio,  964 
Htio  y magnesio,  940 
nem,  1136 
rendimiento 

porcentual,  132, 133,  134 
real,  132, 133 
tedrico,  132,  133 
renio-187,  58 
renio,  1130 
reprecipitacidn,  80  Xf 

repulsidn  entre  pares  de  electrones  de  la  capa 
de  Valencia  (RFECV),  421-423 
aplicacidn,  428 

distribuciones  de  los  grupos  de  electrones, 
423-428 

forma  de  la  moldcula  con  un  enlace 
covalente  multiple,  428-429 
geometria  de  grupo  de  electrones 
tetra^drica,  455 

geometria  de  los  grupos  de  electrones, 
423-424, 424/,  425-426f 
geometria  molecular,  estimacidn,  485 
grupos  de  electrones,  422 
informaddn  cuantitativa,  450-451 
mdtodo  de  enlace  de  Valencia, 
aomparacidn,  460 
modelo  de  globos,  422/ 
mol6culas  con  mas  de  un  atomo  central, 
429-430 

notacidn  AX^  424-427 
orbitales  hibridos,  458-460 
orbitales  moleculares  deslocalizados,  476 
predicddn  de  la  forma  geomdtrica,  427-428 
resoluddn,  1082 
resonanda,  4 16-417, 729 

magn£tica  nuclear,  (RMN), 980 
magn£tica,  im a genes  de,  (MR1),  980,  1059 
retrosintesis,  1256 
revela  do  fotogr^fico,  1099 
ribosa,  1017 

Robinson,  Robert,  1213/ 

Roentgen,  Wilhelm,  41 
rojo,  1090,  1091 

de  metilo,  160,  161/ 
fenol,  76 1-762 
Rosenberg,  Barrett,  1097 
rubidio,52,  301 
RuBisCo,  1285 
Ruff,  degradaddn,  1302 


Runenburg,  N.,  98  In 
Rutherford,  Ernest,  41,42,  43/,  1117 


s 


Saba,  M.,  222n 

sacarosa,  94, 250,  259,  262,  1276,  1289, 1289/ 
sal,  925,  v&ase  iambitn  cloruro  de  sodio 
sal  adda,  1002 
sal  de  Glauber,  35 

v&ise  sulfa  to  de  sodio 
sales,  91, 
acidas,  1002 

acid  os  poliprdticos,  disoludones  de, 

770-771 
borato,  943 
caldo,  de,  786/ 
clorato,  993 
cromato,  1049 
dicromato,  1049 
dobles,  950 

hidratacidn  de,  924-925,  938 
hipoclorito,  992 
ja  bones  de,  1269 
metalicas,  156 
mezcla  frigorifica  de,  584 
perclorato,  993 

pH  de  disohiciones  salinas,  725 

polifosfatos,1016 

sal  de  addo  d&il,  748-749 

sal  de  addo  d£bil,  insoluble  en  agua,  798 

sal  de  addo  fuerte,  insoluble  en  agua,  798 

sal  de  base  d£bil,  749 

solubilidad  acuosa,  568/ 

sulfa  tos,  1002 

sulfitos,  1002 

tetraalquilamonio,  de,  1191 
sales  hidratadas 

metales  alcalinos,  924-925 
metales  alcalinoforreos,  938 
salmueras,  925,  929 
saponificaddn,  1268 

Sasol,  proceso  para  licuefacddn  del  carb<5n, 
279 

Schirotzek,  A.,  222n 
Schdnbein,  Christian  F.,  998 
Schottky,  W.,  555 
Schrtidinger,  Erwin,  318 

ecuacidn  de,  323-324,326,327,  370,  402,  453 
Schumacher-Levy,  com  eta  de,  302 
secuenda  de  conversi6n,  9,  118 
densidad  como,  14,  16 
descripddn,  57-58 
resultado  final,  14 
secuoya,  arboles,  505/ 
segunda  energia  de  ionizacidn,  375 
Segunda  Guerra  Mundial,  224 
segundo  (s),  10 

segundo  principio  de  la  termodinamica, 
832-836 
selenio,  997 

semi-reacddn  de  reducdtin  estandar,  870,  872f 
semicelda,  864,  865f 
semiconductor  intrinseco,  482 
semiconductor  natural,  483 
semiconductor  tipo  p,483,  483/ 
semiconductor,  tecnologia  de,  365 
semiconductores,  482-484,  482 / 


extrinsecos,  483 
tipo  n,  483,  483/ 
semiecuaddn,  170-172, 171  f 
semirreacddn  de  oxidaddn,  876,  923 
semireaccidn  de  reducddn,  383, 870, 872f 
semireacdones,  167-169,  170,  889,  899,  987 
seres  vivos 

aceites,  1269,  1269f 

acidos  grasos,  1268,  1268/ 

acidos  nucleicos,  1292-1295 

c&ula,  1267 

elementos,  1267/ 

enlace  de  hidrdgeno,  505 

estructura  qunmica,  1267 

fosfohpidos,  1271 

grasas,  1269,  1269 / 

hidratos  de  carbono,  1271-1278 

Kpidos,  1268-1271 

membrana  celular,  1271,  1271/ 

metabolismo,  1286-1292 

protein  as,  1279-1285 

radiaddn  ionizante,  efecto  de,  1135 

triglic6ridos,  1268 

serie  espectroquimica,  1085, 1089,  1093 
serie  homdloga,  1155 

series  de  desintegracidn  radiactiva,  1116,  1116/ 
Shin,  Y.,  222n, 

Sidgwick,  Nevil  Vincent,  458 

sigma  (2),  271,830 

si lan os,  962-963 

silicato  de  sodio,  924 

silica  tos,  958-959,  961-962 

silicatos  polim£ricos  hidratadas,  961-962 

sal  ice,  482 

silido,  482-483, 9 18, 951,  957^960 
aplicadones,  957-958 
atomos,  34 / 

carbono,  compararidn,  951,  95 If 
cer&mica  y vidrio,  961-962 
haluros,  963 
isdtopos,  50 
Axidos,  958-960 
producriAn  de,  957-958 
punto  de  fusiAn,  383 
reladAn  diagonal  con  el  boro,  964 
silanos,  962-963 
silicatos,  958-959 
siliconas,  962-963 
slmbolo  quimico,  44 
vidrio,  963-964 
zeo litas,  960-962 
siliconas,  962-963 
silla,  con  forma  ci  An  de,  1163, 1166/ 
slmbolo  de  Lewis,  396-397,  397 
simbolos 

barra  sob  re  una  magnitud,  217 
cambio,  116,  245 

convenios  de  sign  os  utilizados  en 
termodinamica,  255 f 
delta  (A),  116,  245 
disol  ud6n  acuosa,  115 
doble  flecha,  113,  155 
entropia,822 
mayor  que,  246 
men  or  que,  246 
milimol,  762 
mmol,  762 


130  Qutmica  general 


molaridad,  123 
proportional  a,  9 
sigma  (X ),  271 

signo  de  proporcionalidad,  199 
suma  de,  271 , 830,  v&ise  el  simbolo 
especifico;  t£rminos  especificos 
viscosidad,  504 
voltaje  de  la  celda,  866 
simbolos  atdmicos,  44 
simbolos  quimicos,  44 

sintesis  de  compuestos  organicos,  1254-12  56, 
1264 

sintesis  del  amoniaco,  1008,  1008/ 
sis  tern  a,  242,  242/ 
abierto,  242,  242/ 
aislado,  242,  242f,  248  , 250 
alrededores,  242,  24# 
capacidad  calorifica,  244-245 
cerrado,  242,  242/" 

energia  interna,  variaci6n  de,  259-266,  260/ 
funridn  de  estado,  256-2  57 
Intemadonal  de  Unidades  (n&seSl),  8 
R,  S,  1171-1175 
smog,  635-636,  1003-1004 
fotoquimico,  635 
industrial,  635,  1003-1004 
componentes,  636/ 

SN1 

descrip  ci6n  de,  1216,  1216/" 
disolvente,  efecto  del,  1219-1220, 1220/ 
formaci6n  de  mezcla  rac£mica,  1217/ 
mecanismos  de  reacci6n,  1212-1219 
nucleofilia,  factores,  122# 
predicci6n  de,  1232-1233 
reconocimiento,  1219 
resumen,  122#,  1230-1232,  123# 
sustitucidn  alquilica,  1218 
S^2. 

ataque  posterior,  1217-1218 
descripcidn  de,  1215 
disolvente,  efecto  del,  1219-1220, 1220/ 
inversi6n  de  la  configuracidn,  1216/ 
mecanismos  de  reacciones,  1212-1219 
nucleofilia,  factores,  122# 
perfil  de  reacci6n,  12 16/ 
polarizabilidad,  efecto  de,  122# 
predicci6n,  1232-1233 
reconocimiento,  1219 
resumen,  122#  1230-1232,  123# 
sobrepotencial,  897 
sobretensi6n,  897 
soda,  148-149,682 
sodalita,  960 
Soddy,  Frederick,  42 
sodio,  920,  921,  921/ 
aplicaciones,  923 

compuestos,  preparaci6n  y reacciones,  924, 
92# 

elemento  del  grupo  1,  52 
ensayos  de  identification,  806 
jabones  de,  932 
liquido,  923 
metalico,  922 
production,  922 
propiedades  fisicas,  51 
propiedades  quimicas,  5 
punto  de  fusiOn,  383 


simbolo  quimico,  44 
sol,  961 

sol-gel,  proceso,  962 

solapamiento  de  orbitales,  451,  451/,  461 

soldaduras,  558n,  965, 1057 

sSlido  insoluble,  14,  156,  157 

sOlido  irregular,  15-16 

sOlidos 

actividad,  845 
amorfbs,  962 
cris tales,  v&ise  cristales 
crista  linos,  via  se  cristales 
de  red  covalente,  526-527,  978 
defect  os,  554-555 
deposition,  521 
description,  7 
dia gramas  de  £ase,  522-526 
disoluciones  de,  6 
entalpia  de  fusi6n,  520-521 
equilibrio  entre,  667-669 
estado  estandar  de,  264-265 
forma  irregular,  15-16 
fusiOn,  224,  263,520-521 
risolubles,  14, 156, 157 
iOnicos,  158f,  159,529-530 
maleables,  4 
presi6n  ejercida,  194/ 
propiedades,  520-521 
punto  de  congelation,  520 
punto  de  fusiOn,  520-521 
solidification  (congelaci6n),  520 
aiblimatiOn,  521 
sOlidos  iOnicos,  529-530,  978 
solubilidad,  1581 
solubilidad,  568 

an£lisis  cualitativo  decationes,  805-809 
condition  de  equilibrio,  656 
mnstante  producto  de  (K^),  785-788,  785f, 
7?0-792,  884 

criterios  de  precipitation,  792-795 
curva  de,  568 
de  gases,  570-572 

del  soluto  cuando  se  forma n iones 
complejos,  804 

efecto  del  i6n  comun,  788-790, 789/ 
efecto  salino,  791,  791/ 
equilibrios  de,  788-790,  793,  807 
iones  complejos,  equilibrios,  799-804 
ley  de  Henry,  571-572 
molar,  786-788 
pH,  797-799 

precipitation  fractionada,  795-797,  796/ 
precipitation  total,  792-795 
neglas  para  sOlidos  i6nicos,  158f,  159 
solubilidad  (cont) 
tempera tura,  569 
tempera tura,  570-571,  571/ 
y presiOn,  571-572,  571/ 
solubilidad  molar,  786-788.  Viase solubilidad 
soluto  disociado  parrialmente,  152, 153 
soluto  ligeramente  soluble 

constante  producto  de  solubilidad  (JC^), 
>87-788,  885 
precipitation,  794 
soluto  no  vol£til,  581/ 
solutos,  123,  126 

constante  producto  de  solubilidad,  787-788 


description,  558 
disodatiOn  incompleta,  791-792 
disociado  totalmente,  152-153 
electrolitos,  152 
esquema  declasificatiOn,  15# 
expresiOn  de  la  constante  producto  de 
solubilidad,  786 
masa,559 
no  electrolitos,  152 
parcialmentedisociados,  152,153 
precipitation  de  solutos  poco  solubles,  794 
solubilidad  molar  de,  786-788 
solubilidad,  568 
Solvay,  Ernest,  929 
Solvay,  proceso,  929^930,  929/937 
sorbitol,  81 
Sorensen,  Soren,  704 
sp,  orbitales  hibridos,  456,  496 
sp2,  orbitales  hibridos,  455-456,  45# 
sp3,  orbitales  hibridos,  453, 454/,  455 
sp2d,  orbitales  hibridos,  457,  458/ 
sp?(P,  orbitales  hibridos,  457, 458/ 
spdf,  notation,  339/,  340,  347 
Stem-Cerlach,  ex  penmen  to  de,  334/ 

Stem,  Otto,  334, 379 
Stoney,  George,  40 

STP  (condiciones  estandar  de  tempera  tura  y 
presi6n),  201,  209 
Straasman,  Fritz,  1130 
subcapas,  325-326, 339/ 
subenfria  m iento,  521 
subindices  enteros,  81 
subindices,  en  nomenclatura,  69,  80,  81,  82, 
126 

sublimation,  521 
curva  de,  522 
presiOn  de,  521 
subnivel,  325-326 
subproductos,  132 
suerte,  3 

sufijos,  91,  1184-1185,  viase  el  sufijo  especifico 
Suidan,  L.,  420,  488n 
sulfa  to  de  aluminio,  950 
sulfato  de  sodio,  35,  930 
sulfatos,  1002 
de  aluminio,  950 
de  metales  a lea  linos,  928-930 
de  metales  alcalinotOrreos,  938-939 
sulfitos,  1002 
sulfuro  de  hierro,  1042 
sulfuro  de  plomo(D),  965-966 
sulfuros  metOlicos,  808,  809 
superconductividad,  1061 
superconductores,  980, 1059-1061 
aaltas  tempera turas,  1059-1061 
ceramicos,  1061 

superficie  de  energia  potencial,  625-626 
superdxidos,  926-927 
ion  superOxido,  928 
de  potasio,  928, 995 
superponible,  108#,  1082 
aispensiOn,  797 
aistanda  no  polar,  502 
ajstanda  polar,  500,  502 
ajstantias,  6 

aistituciOn  alquilica,  1218,  1229 
sustituci6n  electrtifila  aromOtica,  1244-1247 


fndice  131 


halogenacidn,  1245-1246 
nitraci6n,  1245 

prediccidn  de  productos,  1247 
auatituyentea  que  orientan  a meta, 
1246-1247 

auatituyentea  que  orientan  a orto  y para, 
1246-1247 

sustituto  de  gaa  natural  (SNG)#  279 
auatituyentea  que  orientan  orto  y para, 
1246-1247 

auatituyentea,  prioridad  de,  1172-1174 
suatracci6n 

error  abaoluto,  20 

reglaa  de  cifraa  aignificativas,  22-23 
auatrato,  640,  641 / 1211,  1288 


T 


tabla  ICE,  679,681 
tabla  periddica,  51-54,  51/ 
acidoa  binarios,  728 
bloque  d de  elementoa,  344,  346,  1033/ 
bloque/de  elementoa,  344,  346 
bloque  p de  elementoa,  344  , 345,  365,  385 f, 
918 

bloque  sde  elementoa,  344,  38^ 
caracteriaticaa,  52-53 

con  figuraci  ones  electrdnicas,  344-348,  345/ 
de  Mendeleev,  36 1-362 
definicidn,  5 

denaidad  de  carga,  918-920 
electro negatividad,  (EN),  405f 
elementoa  de  la  triada  del  hierro,  1052-1054 
elementoa  de  los  grupos  prindpales,  53-54, 
364, 376,  378/ 

elementoa  de  transicidn,  54,  364,  371,  376 
esquema  de  colores,  365 
femfliaa,  52 

filas  horizontales,  52-53 
gases  nobles,  52 

grupo  1 de  elementoa,  52,  344,  344t, 
920-933 

grupo  2 de  elementoa,  345,933-941 
grupo  11  de  elementoa,  1054-1056 
grupo  12  de  elementoa,  1056-1058 
grupo  13  de  elementoa,  346,  941-950 
grupo  14  de  elementoa,  951-967 
grupo  15  de  elementoa,  1004-1017 
grupo  16  de  elementoa,  994-1004 
grupo  17  de  elementoa,  52,  3441,985-994 
grupo  18  de  elementoa,  344 1 
grupos  verticales,  52 
grupos,  52 

hid  rdgeno,  1017-1021 
introducci6n,  51-54 
lantanidos,  52-53,  1059 
ley  periddica,  361-364 
metales  de  tranaid6n  del  primer  periodo, 
1046-1052 
metales,  52 
metaloides,  52 
modem  a,  363-364 
no  metales,  52 
numero  atdmico,  (Z),  52 
dxidos  binarios  del  segundo  y tercer 
periodo,  978t 
period  os,  52 

propiedadea  atdmicas,  381/ 


propiedades  fiskas,  382 
puntos  de  fuaidn  de  los  elementoa  del 
tercer  periodo,  383 
radios  atdmicos,  370-371 
relaciones  utiles,  53-54 
tamario  atdmico,  372 

tendenciaa  periddicas  en  el  enlace, 977-979 
tendencias  peri6dicaa,  918-920,  919 f 
teoria  cuintica,  344-348 
talio,  346,  918,  946 
tarn  a do  molecular  finito,  22 7f 
tarn  pones,  746.  Vfase  tambidn  disolucidn 
reguladora 
lassaert,  B.M.,  1070 
Tefldn,  988,  989 
tejo,  1208/ 
teluro,  348,  997 
temp  era  tura,  10-11 
cambio climatico,  278 
cero  abaoluto,  200,  200n,  222,  223 
condiciones  estandar  de  temperatura  y 
presidn,  201 

conatante  de  equilibrio,  848-85 1,8  50/ 
constantes  de  equilibrio,  709 
curva  de  aolubilidad,  568 
distribucidn  de  veloddades  moleculares, 
219 f 

ecuaci6n  de  Van't  Hoff,  850-851 
energia  t£rmka,  243-244 
energfas  tra  ana  dona  les,  831 
entropia  molar,  8 3 Of 
equilibrio,  efecto  sob  re,  677-678 
escala  absoluta,  200 
escala  Kelvin,  10,  200 
isoterma,  244 
kelvin,  10,  200 

ley  de  Charles,  199-201,  204,  222 
aolubilidad,  569 
aolubilidad  de  sales,  568/ 
conatante,  248,  248f 
corporal,  772 
mas  baja,  222 
mas  baja  alcanzada,  222 
critica,  519f 

teoria  cindtico-molecular  de  gases,  222-223 
unidades  de  temperatura  ineorrectas,  851 
variad6n  dela  energia  Cibba,  837/,  848-851 
variadones  de  entalpia,  265 
veloddad  de  reacd6n,  efecto  de,  626-629, 
627/ 

volumen  de  gas,  en  funcidn  de  la 
temperatura,  200,  200/ 
y aolubilidad,  785 

y aolubilidad  de  gases,  570-571,  571f 
estado  estandar,  264n 
Celsius,  10-12,  200 
Farenheit,  10-12 

tendencias  peri6dicas,  918-920,  919/ 
en  el  enlace,  977-979 
tensi6n  de  anillo,  1162-1163,  11 6#  1162 1 
tensi6n  superficial,  508-509 
teoria 

atdmica,  34/37-38 
de  capas,  1128 
de  colisiones,  622-624 
de  enlace,  450-451 
de  orriaa  clasica,  303 


de  Werner  de  los  com  pu  eat  os  de 

coordinacidn,  1070-1072,  1082-1083 
del  campo  ligando,  1083 
del  estado  de  tranakidn,  624-626 
RPECV,  v&ise  repulsidn  entre  pares  de 
electrones  de  la  capa  de  Valencia 
(RPECV) 

teoria  cindtico -molecular  de  loa  gases 
deduccidn  de  la  ley  de  Boyle,  217-218 
difusidn,  223,  223/  224-226 
distribucidn  de  velocidades  moleculares, 
218-221,  218/  219/  221,  22  \f 
ley  de  Graham,  224 
modelo,  216-217 

propiedades  de  loa  gases,  223-226 
temperatura,  concepto,  222-223 
velocidad  cuadr^tica  media,  219-220,  223 
teoria  cuantica,  302-307 

conatante  de  Planck,  302,  304 
descripcidn,  294 

dualidad  onda-corpusculo,  313-314,  1114 
ecuacidn  de  Schrddinger,  323-324 
efecto  fbto  el  dctrico,  303-306,  3G4f 
mecdnka  ondula to ria,  317-324 
partkulas  alfa  (or)  yndcleo,  1113-1114 
principio  de  incertidumbre,  314-317,  316/ 
radiaci6n  del  cuerpo  negro,  302,303,  306 
reacciones  fotoquimica a,  306-307 
tabla  peri6dica,  344-348 
teoria  de  Lewis 

conceptos  funda  men  tales,  396 
enlace  covalente  sencillo,467 
enlace  covalente,  396 
enlaces  i6nicos,  396 

esbructura  de  Lewis,  396-398, 400,  408-415 
forma  molecular,  399 
gases  nobles,  980 
informacidn  cuantitativa,  450-451 
octeto,  396, 418-421 
par  de  enlace,  399 
par  electrdnieo,  399 
par  solitario,  399 
regia  del  octeto,  485 
simbolo  de  Lewis,  396^397 
vis  id n general,  396-398 
teoria  de  orbitales  moleculares,  465-474 
conceptos  basicos,  466-467 
diagrama  de  orbitales  moleculares,  471-472, 
471/ 

dioxigeno,  472 

moldculas  diatdmicas  del  primer  periodo, 
467,  467/470/471,  471/ 
moldculas  diat6micaa  heteronucleares, 
473-474 

orbitales  moleculares  del  segundo  periodo, 
468-472 

lerapia  de  rehidratacidn  oral,  600 
terc-butilcklohexano,  1167 
tercer  principio  de  la  termodinamica,  830 
termodinamica,  241, 8 19/ 

conatante  de  equilibrio  a partir  de  datos 
tabu  lad  os,  847-848 

conatante  de  equilibrio  termodinamica, 
844-848 

convenio  de  signos  utiliz ados,  255/ 
descripcidn  macroscdpka,  824 
descrip ci6n  microscdpica,  824 


132  Qutmica  general 


entropia,  821-832 
estado  del  sistema,  824 
metalurgia  extractiva,  1040-1041 
posicfon  de  equilibrio  para  una  reaccfon,  922 
primer  principio  dela  termodinamica, 
255-259 

resumen  de  relaciones  importantes  en 
condiciones  « tan  da  r,  879/ 
segundo  principio  dela  termodinamica, 
832-836 

tercer  principio  de  la  term odina mica,  830 
termoquimica,  vfase  termoquimica 
velocidades  de  reaccfon,  842 
temfometro  de  Galileo,  32 
termoquimica 

calor  de  reaccfon,  248-252,  259-266 
a lor,  244-248 
calorimetria,  248-252 
combustibles  como  fuentes  de  energia, 
275-281 

entalpia  estandar  de  formacfon,  268-275 
ley  de  Heaa,  266-267 
primer  principio  de  la  termodinamica, 
255-259 

terminologia,  242-244 
trabajo,  821-832 

variaciones  de  entalpia  (AH),  259-266, 
266-267 

variaciones  de  la  energia  interna,  259-26  6, 
26  (/ 

testosterona,  70,  7\f 
tetra-,  prefijo,  89 
tetraalquil  amonio,  sales,  1191 
tetracloruro  de  carbono,  69,957 
mol&rulas  no  polares,  431 
tetracloruro  de  titanio,  1046 
tetra edro,  526 
tetra  etilp  lorn  o,  1161 
tetrafluoruro  de  nitrdgeno,  1013 
tetra fluoruro  de  xentin,  981/ 
tetra hidrurobora to  de  sodio,  1185 
tetra  mero,  1252 

tetfoxido  de  dinitrrigeno,  679-680,  683 

Thomsen,  J.,  820-821 

Thomson,  George  P,  314 

Thomson,  J.J.,  40,45 

thortveitita,  1046 

Three  Mile  Island,  1131/  1132 

tiempo,  10 

Tierra 

atmdsfera,  276-277 
edad,  1123-1124 
tierras  raras,  elementos,  1059 
tinta,  7/ 
tio-,  prefijo,  91 

tiosulfato  de  sodio,  disol udones,  1022 
tiosulfato,  176, 1002-1003,  1138, 1138/ 
titanio,  923, 1042, 1046-1047, 1063 
tokamak,  1134/ 
tolueno,  573,  574,  1179 
torr  (Torr),  194 
Torricelli,  Evangelista,  194 
tostacfon,  212,  966,  1038 
trabajo,  244,252-254 

durante  la  reaccfon  quimica,  252 f 
litro-atmdsfiera  (L  atm),  254 
negativo,  253 


positivo,  253 

presfon-volumen,  252-254,  253 f 

unidad  SI  de  trabajo  (julio),  243,  254 
trabajo  de  presidn-volumen,  252-254,  253/ 
trabajo  negativo,  304 
trabajo  positivo,  253 
transferencia  de  energia  formica,  244 
transference  de  m omen  to,  217 
transformacfon  fisica,  4 
transicfon  interna,  elementos,  364 
transiciones  de  fase,  524-525,  827-829 
transplatino,  1098 
traz  adores  radiactivos,  1137-1138 
fri-,  prefijo,  89 
triada  del  hierro,  1052-1054 
triamida  hexametilfosforica,  1220 
tricloruro  de  fosforo,  1014-1015 
tricloruro  de  nitrdgeno,  1013 
trietilamina,  525 
trietilenglicol,  115 
trifluoruro  de  nitrdgeno,  1012 
trifluoruros,  986 

trifosfato  deadenosina  (ATP),  79,  1287, 1288/ 

triglicforidos,  1268,1301 

trigonal- plana,  428 

trinitroglicerina,  1010,  1011 

trinitrotolueno,  1012 

trfoxido  de  azufre,  979, 1001 

trioxigeno,  416 

tritio,  45 

trona,  929 

Tyndall,  John,  588 


u 


U.S.  National  Council  on  Radiation  Protection 
and  Measurements,  1136 
Uhlenbeck,  George,  333-334 
unidad  de  velocidad,  12 
unidad  formula,  72, 73,  74 
unidades 

de  presfon,  197-198,  197f 
derivadas,  12 
no  SI,  12 

unidades  SI  (Sistema  Intemacional),  8-13 
calor,  244 
carga  el6ctrica,  40 
coulombio  (Q,  40 
debye  (D),  501 
fector  de  conversfon,  9 
hercio  (Hz),  296 
julio  (J),  243  , 244,  2 54 
kilopascal  (kPa),  193 
magnitudes  basicas  SI,  9 
masa,  9-10,  13 
mol,  54 

momento  dipolar,  501 
nanometro  (nm),  368 
newton  (N),  193 
pascal  (Pa),  193 
pico metro  (pm),  368 
prefijos  SI,  9 
sistema  decimal,  9 
tempera  tura  Celsius,  10 
tempera tura  Kelvin,  10 
temp  era  tura,  10-11 
tiempo,  10 

unidad  de  trabajo,  243,  254 


unidades  de  presfon,  197-198,  197< 
unidades  de  radiacfon,  1136f 
unidades  derivadas,  12 
unidades  SI  (cont) 
viscosidad,  504 
volumen 
unfon,  483 
urea,  133,1009,  1147 


vainillina,  250 
Valencia  pri maria,  1071 
Valencia  secundaria,  1071 
valor  promedio,  217 
valoraciones,  177-181 

co  ncen  trad  ones  de  acid  os  y bases, 
determ  inacfon  de,  179 
definicfon,  178 
descripcfon,  177-178 
estandarizar,  178, 180-181, 180/ 
indicadores,  178 

matraz  tipico  utilizado  en,  177,  178/ 
punto  de  equi Valencia,  178 
valoracfon  acido-base,  178 
valoraciones  redox,  180-181, 180/ 
valorante,  762 

\hn  der  Waais,  Johannes,  228 
\hn  Helmont,  Jan  Baptista,  36 
\fen't  Hoff,  Jacobus,  584, 5 85, 850,  1150 
vanadinita,  1047 
vanadio,  1041, 1047 
vapor,  518,  956.  Vfase  gases 
condensacfon  de,  511 
de  agua,82,215,577/,  578 
de  azufre,  999 
de  plata,  514 
vaporizacfon,  510-511 
del  agua,  838 
ffitropia  de,  827 
proceso  de,  825 

variacfon  de  energia  Gibbs,  AG, 834,  836-848 
condiciones  no  esfondar,  839-841 
constante  de  equilibrioa  partir  de  datos 
tabulados,  847-848 

constante  de  equilibrio  termodinamica, 
844-848 

constante  de  equilibrio,  841 
determ inacfon  a partir  del  potencial  de 
celda,  875 

eiectrodo  de  vidrio,  medida  del  pH,  887-888 

electroquimica,  874-880 

en  el  equilibrio,  842/ 

energia  maxima  te6rica,892 

equilibrio  y,  837-848 

estandar,  G°,  836-837 

evolucfon  espontanea,  direccfon  de,  842f 

funcfon  de  estado, 876 

funcfon  de  la  temperatura,  837/“,  848-851 

teacciones  de  metalurgia  extractiva,  1041/ 

valores  de,  843f 

variacfon  de  energia  interna,  259-266, 260/, 
261-263 

variacfon  de  entalpia,  (AH),  259-266 

cambio  de  signo  por  inversfon  del  proceso, 
266 

de  cambio  de  estado,  263,  264 
direccfon  de  evolucfon  espontanea,  835 


fndice  133 


en  reacriones  i6nicas,  274 
an  una  reacci6n  quimica,  261-263 
energia  de  red,  927 
eatandar,  264-265, 270 
halogenacidn  de  m eta  no,  1249f 
ley  de  Heaa,  266-267,  26# 
por  mol  de  reaccidn,  262 
proceao  de  disociaci6n,  727-728 
propiedad  extensiva,  266 
va lores  tinicos,  268 
y tempera tura,  265 

variacitin  de  entropia,  (AS),  822,824-826 
calculo  de  entropias  molarea  eatandar,  831 
oilculo,  827-832 
cambio  infinitesimal,  824 
del  univerao,  833 

direcci6n  de  evoluci6n  espontinea,  835 
incremento,  825-826,  825/ 
predicciones  cualitativas,  826 
transici6n  de  fase, 827-829,  v&ise  entrap  ia 
variaciones  de  entalpia  eatandar,  270 
vaao  de  polietileno,  calorimetro,  250-251, 
252/ 

velocidad,  603 

cuadratica  media,  218-220,  223 
de  la  luz,  296 

de  reaccidn  promedio,606,  607 
definicidn,  12 

inicial  de  una  reacddn,  60  7-608,609-611 
uni  dad  de,  12 

veloddad  de  reacd6n,  603-604 
concentracidn,  efecto  de,  608-611 
con  centra  done9  de  loa  reactivos,  658 
conatante  de  veloddad,  612 
ecuad6n  de  veloddad,  vfase  ecuad6n  de 
veloddad 

energia  de  activaddn,  623,  624 

eta  pa  determ  inante  de  la  veloddad,  630,  632 

«presi6n  de,  604 

forma  general,  603 

inidal,  607-608, 609-611 

instantanea,  606,  607 

media,  606, 607 

medida  de,  605-608 


orientad6n  de  las  mol6culas,623 
pendiente  de  la  linea  tangente,  605-606 
rep  resen tacidn  grafica  de  datoa  dn£ticos, 
606 f 

seguimiento  de  una  reacddn,  605 
tempera  tura,  efecto  de,  626-629,  627/ 
term odirtf  mica,  842 
variaci6n  de  la  concentraddn  con  el 
tiempo,  605 

veloddades  mol  ecu  la  res,  dlatribud6n  de, 
218-221,  21#  219/ 221,  221/ 
verde,  1090,  1091,1101 
vida  media, 6 15, 1119-1120,  1120* 
vidriera  de  colores,  963 
vidrio,  962 

vidrio  de  cal  y aosa,  963,964 
Villard,  Paul,  41 
vinagre,  69,  179 
viscosidad,  504,  509,  510/ 
volatilidad,  523 
voltakra,  celda,  867,  885 
anodo,  894-895 
no  deaea da,  894-895 
voltaje  de  celda,  866, 869 
voltimetro,  865 
voltio  (V),  866 
volumen 

calculos  estequiom£tricos,  121, 122 
cambios  (ecuaddn  para),  199 
de  un  gas,  200n 

de  un  gas,  en  funci6n  de  la  temperatura, 
200,200/ 
denaidad,  15 
descripcidn,  12 

equilibrio  y cambio  de  volumen,  675-677 
factor  de  volumen,  227 
huecos  en  la  estructura  crista Hna,  534 
ley  de  los  volumenes  de  combinaci6n, 
210-212 

magnitud  extensiva,  13 
medida,  12 
molar,  202,  203f 
molaridad,  124 

porcentaje  en  volumen,  gases,  213 


porcentaje  en  masa,  m a sa/ volumen, 
S8-559 

relacidn  con  la  masa  de  un  producto 
y la  molaridad  de  una  disolucidn 
teaccionante,  128 

adlido  de  forma  irregular,  15-16,  16/ 
trabajo  de  presitin-volumen,  252-254,  25# 
unidades  basicas  SI,  13 
volumen  conatante,  259,  26# 
volumen  excluido,  227 
volumen  molar,  202,  20#  2C3f 
vulcanizacidn,  1251 


w 


Watson,  James,  1293 

Weinhold,  F.,  488n 

Werner,  Alfred,  1070,  107#  1097 

Wilkins,  Maurice,  1293 

Wohler,  Friedrich,  1147 

wolframio,  44 

World  Trade  Center,  1009 


xen6n,  365,  979,  980 
compuestos  de,  980-984 
diagrama  de  entalpia,  984,  984/ 
formas  molecuferes,  982,  98# 
mapas  de  potencial  electrostatico,  983,  983 / 
propiedades,  983f 


yeso,  785,  939, 1002 
yeao  cocido  (yeso  mate),  939,  1002 
yodo,  382,  521/656,988,  989 
diagrama  de  fases,  522 
yoduro 

deplata,  157,  157/792-793 
de  sodio,  157 


2 


zafiro  bianco, 949 
zeolitas,  960^962,  960/ 
Ziegler,  Kart,  1254 
zwitterion,  1280 


Quimica  General.  Principios  y aplicaciones  modemas.  10.a  ed. 

Petrucci,  Herring,  Madura  y Bissonnette 
Cuademo-Resumen 
Preparado  por  Noe)  A.  George 


Capltulo  1 

1.  El  mitodo  cientlfico  es  el  proceso  de 
adquisicfon  de  conodmiento  por  medio 
de  la  observation,  la  experimentation  y la 
fbrmuladOn  de  leyes,  hipitesis  y teorias 
(Set.  1.1). 

Fig.  1.1 


2.  La  Materia  (todo  lo  que  otupa  espado, 
dene  masa  y muestra  inertia)  se 
describe  por  medio  de  su  composidOn  y 
propiedades.  Las  propiedades  quimicas 
describen  la  capaddad  de  la  materia  para 
cambiar  su  composidOn,  mientras  que  las 
propiedades  fisicas  pueden  observarse 
sin  que  haya  tambios  de  composidOn 
(Set.  12). 

3.  Los  itomos  son  las  partitulas  bisicas  de 
la  materia.  La  materia  tompuesta  por 
un  solo  tipo  de  itomos  es  un  elemento. 
Los  compuestos  condenen  dos  o mis 
elementos,  y las  moliculas  son  grupos  de 
itomos  uni  do  s entre  si  (Set.  1.3). 

4.  La  materia  suele  encontraise  en  uno  de 
los  ties  estados  (sOlido,  llquido  o gas)  y 
puede  ser  una  sustanda  pura  (formada 
por  elementos  o compuestos)  o una 
mezcla  (homoginea  o heteroginea). 

Las  meztlas  homogineas  se  llaman 
disoludones  (Sec.  1.3). 

Fig.  1.4 


5.  H sistema  de  unidades  SI  tiene 
siete  magnitudes  bisicas  (Tab la  1.1) 
y utiliza  prefijos  para  inditar  las 
difeientes  potendas  de  10  (Tabla  12) 
(Set.  1.4).  Las  propiedades  medibles 
pueden  ser  dependientes  (extensivas) 
o independientes  (intensivas)  de  la 
cantidad  de  materia  observada  (Sec.  1-5). 

6.  Las  medidas  estin  sujetas  a errores 
sistemiticos  o acddentales.  Deben 
darse  con  etactitud  y predsiOn  (Set. 

1.6)  y con  el  numero  correcto  de  cifras 
significativas  (Sec.  1.7). 

Las  dfras  significativas  en  los  cilculos: 
(1)  en  la  multiplicadOn/divisiOn  el 


iesultado  no  puede  darse  con  mis  dfras 
que  ninguno  de  los  f a ctores  originates; 

(2)  en  la  suma/resta  el  resultado  no 
puede  darse  ton  mis  dfras  decimales 
que  ninguno  de  los  numeros  originates 
(Sec.  1.7). 

Gapltulo  2 

1.  La  ley  de  conservation  de  la  masa 
y la  ley  de  composidOn  constante 
(proportioned  definidas)  datan  de 
los  siglos  xvm  y xix.  Despuis  del 
desarrollo  de  su  teoria  atOmica,  Dalton 
propuso  la  ley  de  las  propordones 
multiples  (Set.  2.1). 

2.  Despuis  del  descubrimiento  del 
dettrOn,  la  investigaddn  de  la  estructura 
at 0 mica  eondujo  al  descubrimiento  de  la 
iadioactividad  y los  tipos  de  radiadOn, 
que  son:  partitulas  alfa  (<x),  partitulas 
beta  (fi)  y rayos  gamma  (y)  (Set.  22). 

3.  El  modelo  nuclear  del  itomo  consiste  de 
un  nucleo  cargado  positivamente  que 
contiene  protones  y neutrones,  rodeado 
de  electrones  con  carga  negativa.  Los 
itomos  se  caracterizan  por  su  numero 
atOmico,  Z,  (numero  de  protones)  y su 
numero  misico.  A,  (suma  de  protones  y 
neutrones).  El  numero  de  neutrones  es  A 
- Z (Sec.  2.3). 

4.  Todos  los  elementos  se  representan 
por  su  simbolo  qulmito.  Los  isOtopos, 
itomos  del  mismo  elemento  con 
diferente  numero  misico,  estin 
presentes  en  diferentes  propordones, 
abundanda  natural,  que  se  determina 
con  el  espectrrimetro  de  masas.  Se 
utilizan  simbolos  espedales  para  los 
isdtopos  y los  iones  de  un  elemento 
(Sec.  2.4). 

Ejem.  2.1 

nrimero  p + nOm.ro  n — , sfmbo|o  del  e|e(nent0 

numero  p - ^ ^ 

5.  Las  masas  de  los  itomos  individuals  se 
expiesan  en  unidades  de  masa  atimica 
(u)siendo  1 u definida  como  1/12 
ecactamente  de  la  masa  del  carbono- 

12  (Sec.  23).  La  masa  atrimica  de  un 
elemento  (peso  atinrico)  es  la  media  de 
las  masas  isotdpicas  en  propordin  a su 
abundanda  natural  (Set.  2-5). 

6.  los  elementos  se  ordenan  por  orden 
credente  de  su  numero  afomico,  en  la 
Tabla  Periidica.  Los  elementos  ton 
propiedades  fisicas  y quimicas  similares 
aparecen  en  la  misma  tolumna  (grupo). 
Las  Bias  horizontales  se  llaman  periodos. 
Segun  su  posidin,  los  elementos  se 
dasifican  en  metales,  no  metales, 
metaloides  y gases  nobles.  Tambiin  se 
dasifican  en  elementos  de  los  grupos 
prindpales  y elementos  de  transidin 
(Sec.  2.6). 


Fig.  2.15 

i »• 


7.  El  molse  define  como  la  cantidad  de 
sustanda  que  contiene  e)  mismo  numero 
de  entidades  ele  men  tales  que  la  constante 
de  Avogadro,  NA  ( 6,022  X 1023  mol"1). 

La  masa  de  un  mol  de  itomos  de  un 
elemento  se  llama  masa  molar,  M.  Por 
definiddn,  la  masa  de  un  mol  de  itomos 
tiene  el  mismo  valor  numtrico  que  la  masa 
de  un  itomo  individual.  Por  ejemplo,  1 
mol  de  carbono-12  pesa  exactamente  12 
g,  mientras  que  un  itomo  de  carbono-12 
pesa  12  u (Sec.  2.7). 

Gapltulo  3 

1.  La  molicula  es  la  unidad  fundamental  de 
un  compuesto  molecular.  Su  estructura 
se  puede  representar  por  la  firmula 
emplrica  (la  mis  simple  reladin  de 
itomos)  o por  su  fdrmula  molecular 
(numero  de  itomos  reales)  (Sec.  3.1). 

2.  Los  compuestos  irinicos  estin  formados 
por  ca ti ones  cargado s positivamente 
(suelenser  metales)  y aniones 
cargados  negativamente  (suelen  ser 

no  metales),  que  se  comb  man  para 
forma r un  compuesto  neutro.  La  unidad 
fundamental  de  un  compuesto  iinico  se 
llama  unidad  fdrmula  (Sec.  3.1). 

3.  Las  frirmul as  quimicas  se  pueden 
visualizar  de  distintas  formas:  firmulas 
estructura] es,  firmulas  estructurales 
condensadas,  fdrmulas  de  llneas  y curias, 
modelos  de  bolas  y barras,  modelos 
espadales  compactos  (Sec.  3.1). 

Fig.  3.1 


4.  El  con  cep  to  de  masa  atrimica  se  puede 
aplicar  a una  molicula  (masa  molecular) 
o unidad  formula  de  un  compuesto  iinico 
(masa  firmula).  los  valores  numiricos 
representan  la  masa  de  una  sola  mo  lieu  la 
o unidad  (en  uma)  o la  de  un  mol  de 

mo  lieu  las  o unidades  en  gram  os  (Sec.  3.2). 

5.  La  composicirin  centesimal  en 
masa  de  un  compuesto  se  determina 
experimentalmente  (a  nil  is  is  de 


combustion)  o a travis  da  su  formula 
qulmica.  Los  mitodos  ex  penman  talas 
dan  la  formula  emplrica,  qua  puada 
leladonarse  con  la  formula  molecular 
usando  las  masas  moleculares  (Sec.  33). 

Ejem.  3.2 


6.  El  estado  da  oxidadin  (numero)  as  la 
carga  real  de  un  ion  monoatOmico  o la 
carga  hipotitica  da  un  4 to  mo  an  una 
molicula.  Hay  reglas  para  asignarlos 
(Tabla  32)  y as  muy  util  en  nomenclatura 
y escritura  de  formulas  (Sec.  3.4). 

7.  Los  nombres  (nomenclatura)  de  los 
compuestos  inorginieos  sa  basan  en 
daterminadas  reglas,  segun  el  tipo  de 

com  pu  as  to.  Hay  reglas  para  los  compuestos 
binaries  (dos  elementos)  da  metales  y 
no  metales,  o entre  dos  no  metales.  Hay 
otras  reglas  para  los  iddos  binaries,  los 
oxoiddos  (3d dos  qua  contienen  oxigeno), 
iones  poliatdmicos  (ionas  forma  dos  por 
dos  o mis  3 tom  os)  y para  los  hidratos 
(compuestos  idnicos  con  un  cierto  numero 
de  moliculas  de  agua)  (Sec.  3.6). 

8.  Los  compuestos  orginicos  contienen 
caibono  e hidrOgeno,  asi  como  algunos 
otros  elementos  tales  como  oxigeno  y 
nitr6geno.  Los  alcanos  son  hidrocarburos 
(moliculas  formadas  sOlo  por  caibono 

e hidrOgeno)  con  sOlo  enlaces  simples, 
los  alquenos  tienen,  al  menos,  un 
enlace  doble.  Los  compuestos  orginicos 
pueden  tener  isomeria,  la  existenda 
de  compuestos  con  la  misma  formula 
molecular  pero  dife rentes  formulas 
estructurales  (Sec.  3.7). 

9.  La  diversidad  de  los  compuestos  orginicos 
se  debe,  en  parte,  a los  grupos  funcionales, 
itomos  o grupos  de  itomos  que  dan  a 

la  molicula  propiedades  caracteristicas. 
Ejemplos  de  grupos  fundonales  son:  los 
alco holes  y los  Fridas  carboxflicos  (Sec. 
3.7).  La  nomenclatura  de  los  compuestos 
orginicosse  basa  en  los  grupos  fundonales 
presentes  en  la  molicula. 

Capitulo  4 

1.  Las  reacd ones  qui micas,  simbolizad as 
por  las  ecuadones  quimicas,  son 
procesos  en  los  que  las  sustancias 
iniciales  (reactivos)  forman  una  o 


mis  nuevas  sustancias  (productos). 

Las  ecuadones  quimicas  estin 
ajustadas  cuando  los  coefidentes 
estequiomitricos  satisfacen  que  el 
numero  de  cada  tipo  de  itomos  es  igual 
a ambos  lados  de  la  ecuadOn  (Sec.  4.1). 

2.  Las  ecuadones  quimicas  utilizan  una  flecha 
para  separar  reactivos  y productos  y otros 
simbolos  (sOlido,  liquido,  gas,  acuoso)  para 
indicar  el  estado  de  las  sustancias.  Las 
con  did  ones  de  reacdOn  se  indican  endma 
o debajo  de  la  flecha  (Sec.  4.1). 

3.  La  estequiometria  son  las  reladones 
cuantitativas  entre  masas  atOmicas 

y moleculares,  formulas  quimicas  y 
ecuadones  quimicas.  Los  factories 
estequiomitricos  re  la  do  nan  cantidades 
mo  la  res  de  cualesquiera  dos  sustancias  en 
una  reacdOn  quimica  (Sec.  4.2). 

Fig.  45 


4.  El  reactivo  limitante  se  consume  antes 
que  los  reactivos  en  exceso,  y determina 
la  cantidad  de  producto  formado.  Si 
lodoslos  reactivos  se  consumen  a la 
vez,  se  dice  que  estin  en  pro  pond  ones 
estequiomitricas  (Sec.  4.4). 

5.  Los  cilculos  estequiomitricos  incluyen  la 
determinadOn  del  rendimiento  teirico, 
real  y porcentual  de  la  reacdOn.  Otros 
fectores  pueden  ser  la  presenda  de 
reacd  ones  secundarias,  simultineas  o 
consecutivas,  asi  como  los  intermedios 
de  reaeddn.  La  ecuacidn  global  o neta 
se  obtiene  combinando  reacdones 
consecutivas  (Sec.  43). 

6.  La  molaridad  de  una  disoluddn  es:  moles 
de  soluto(espede  disuelta)  por  litro  de 
disoluddn.  La  disoludOn  puede  diluirse 
aftadiendo  mis  disolvente,  el  componente 
mis  abundante  en  la  disoludOn  y en  el 
rrrismo  estado  que  ista  (Sec.  43). 


Capitulo  5 

1.  Los  solutosde  disol udones  acuosas 
se  clasifican  por  su  comportamiento 
disodativo.  Los  no  electro] itos  se 
man  tienen  sin  disoda  r,  los  electrolitas 
dibiles  se  disodan  pardalmente  y los 
dectrolitos  fuertes  estin  disodados casi  por 
completo.  Las  disoludones  que  contienen 
iones,  conducen  la  electriddad  (Sec.  5.1). 

Fig.  55 


2.  Los  iones  en  disoluddn  acuosa 
pueden  combinarse  para  forma r un 
s61ido  insoluble  (predpitado).  Las 


ecuaciones  idnicas  netas  ayudan  a 
visualizar  las  reacdones  de  predpitaddn 
eliminando  los  iones  que  no  reacdonan 
(espectadores)  y mostrando  sdlo  los  que 
pailidpan  en  la  reacdOn.  Las  reacdones 
de  predpitaddn  se  pueden  predecir  con 
las  reglas  de  solubihdad  (Tabla  5.1). 

3.  Los  iddos  de  Arrhenius  producen  iones 
H+  en  disoluddn;  las  bases  producen 
OH".  Los  iddos  y bases  pueden  ser 
fuertes  (completamente  ionizados)  o 
dibiles  (pardalmente  ionizados  en 
disoludOn).  Las  reacdones  entre  iddos 
y bases  (reacdones  de  neutral izadin) 
producen  agua,  sales  (compuestos 
irinicos)  y eventualmente  otros  productos 
como  gases  (Sec.  53). 

4.  Las  reacdones  de  oxidaddn-redueddn 
(redox)  induyen  unos  itomosque  sufren 
una  oxidaddn  (pirdida  de  electrones, 
aumento  de  su  estado  de  oxidaddn)  y 
otros  que  sufren  una  redueddn  (gananda 
de  electrones,  disminuddn  de  su  estado 
de  oxidaddn)  (Sec.  5.4).  Lasespedes  que 
se  reducense  llaman  agente  oxidante;las 
espedes  que  se  oxidanse  llaman  agente 
reductor  (Sec.  5.6). 

5.  Las  reacdones  redox  se  pueden 
considerar  como  una  combinaddn  de  dos 
semirreacdones,  una  de  oxidaddn  y otra 
de  redueddn  (Sec.  5.4).  Las  reacdones 
redox  se  ajustan  siguiendo  unos  pasos 

es  tab  led  dos  segun  sea  la  disol  uddn  idda 
o bisica.  Se  ajusta  cada  semirreaeddn  por 
se  pa  rado.  Cuando  tiene  lugar  una  reaeddn 
de  dismutaddn  una  misma  espede  se 
oxida  y se  reduce  en  la  reaeddn  (Sec.  53). 

Tabla  53 
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6.  Una  valoraridn  es  la  adiddn  controlada 
de  una  disoluddn  de  molaridad 
conodda  a otra  disoluddn  de  molaridad 
desconodda.  El  objetivo  es  alcanzare) 
punto  de  equivalenda,  que  es  cuando 
ambos  reactivos  han  reacdonado 
completamente.  Un  indicador  ayuda  a 
identificar  el  punto  de  equivalenda  y con 
los  datos  en  este  punto  se  ca  leu  Ian  las 
magnitudes  desconoddas  (Sec.  5.7). 

Capitulo  6 

1.  Un  gas  se  define  por  su  presidn  (P), 
temperatura  (T),  volumen  (V)  y cantidad 
de  sustanda  (n).  La  presidn  se  mide  con 
un  man6metro,  en  torr,  rrrilimetros  de 
mercurio,  atmdsferas  o bares  (Sec.  6.1). 
La  unidad  SI  para  la  presidn  es  el  Pascal 
(Pa)o  el  ldlopascal  (kPa). 

2.  La  ecuaddn  del  gas  ideal  ( PV  = nRT , 
donde  R es  la  constante  del  gas  ideal)  es 
una  combinaddn  de  la  ley  de  Boyle  ( V oc 
1/P),  de  la  ley  de  Charles  ( V oc  T)  y de  la 
ley  de  Avogadro  (V  oc  n).  Consecuendas 
importantes  de  la  ley  del  gas  ideal  son 

la  escala  de  temperaturas  absolutas 


(Kelvin)  y las  conditiones  estindar  de 
presidn  y temperatura  (STP)  (See.  6.2). 

Fig.  6.7 


3.  La  eeuatidn  del  gas  ideal  permite  calcular 
densidades  de  gases  y masas  mo  la  res 
(See.  6.4).  La  ecuacidn  general  de  los 
gases  se  a plica  manteniendo  const  ante 
alguna  propiedad  del  gas,  mientras 
cambian  las  otras  (See.  6.3),  mientras  que 
la  ley  de  los  volumenes  de  combinaciAn 
(Gay-Lussac)  es  util  en  problemas  de 
estequiometria  con  gases  a la  misma 
presidn  y temperatura  (Sec.  6-5). 

4.  La  ley  de  Dalton  de  las  presiones 
parciales  (Pw  = Pt  + Pb  + ...)  establece 
que  la  presidn  total  de  una  mezcla 

de  gases  es  la  suma  de  las  presiones 
parciales  que  cada  gas  ejercerla  si 
estuviera  solo.  La  fraction  molar  (x)  es 
la  relatidn  de  moles  de  un  componente 
a los  moles  totales  de  la  mezcla  de 
gases,  siendo  una  magnitud  muy  util 
para  tratar  estas  mezclas  (Sec.  6.6). 

5.  La  teoria  dn^tico-molecular  de  los 
gases  se  basa  en  un  modelo  en  el  que 
las  moliculas:  1)  estin  en  constante 
movimiento  al  azar;2)  ocupan  un 
volumen  despredable  en  comparatidn 
con  el  redpiente;  3)  no  se  atraen  ni  se 
repelen  entre  si  y 4)  las  colisiones  entre 
ellas  son  elisticas  (Sec.  6.7). 

6.  Las  mo  lieu  las  de  un  gas  tienen  una 
distribution  de  velotidades.  La 
veloddad  cuadritica  media  de  un 
gas  (Mem) M utiliza  para  relational  la 
velotidad  media  de  las  moliculas  del 
gas  con  su  temperatura  y masa  molar. 

La  temperatura  de  un  gas  se  puede 
relationar  con  la  energla  tinOtica  media 
de  sus  moliculas  (Sec.  6.7). 

Fig.  6.16 


Vfcloddad,  to/% 

7.  La  ley  de  Graham  relationa  las 

velotidades  de  difusidn  (migration  de  las 
moliculasdel  gas)  y efusiOn  (saiida  del 


g^s  por  un  orifido)  con  la  masa  molar  de 
las  moliculas  (Sec.  6.8). 

8.  La  ecuatiOn  del  gas  ideal  se  cumple  mejor 
en  condidones  de  alta  temperatura  y baja 
presiOn.  La  ecuatiOn  de  Van  der  Waals 
incluye  factores  de  correction  por  el 
tamario  molecular  finito  y por  las  fuerzas 
intermoleculares  atractivas.  Permite 
calcular  las  propiedades  de  los  gases  en 
condidones  no  ideales  (Sec.  6.9). 

Capltulo  7 

1.  Un  sistema  (el  objeto  de  estudio)  puede 
dasificaise  como:  abierto,  cerrado 
o aisladosegun  pueda  intercambiar 
materia  y energla  con  sus  alrededores.  La 
energla  (capatidad  para  realizar  trabajo) 
puede  ser  rinitica  o potential.  La  energla 
tirmica  es  la  energla  tinOtica  asotiada  al 
movimiento  molecular  (Sec.  7.2). 

Fig.  7.1 
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2.  La  energla  se  puede  transferir  entre  el 
sistema  y los  alrededores  en  forma  de 
calor  (4)  o de  trabajo  (10)  (el  trabajo 
presiOn-volumen  es  el  de  expansion/ 
compresiOn  de  un  gas)  (Sec.  7.4).  Las 
transferences  de  energla  siguen  la  ley  de 
conservation  de  la  energla  (Sec.  72). 

3.  En  una  reaction  se  produce  un  cambio 
de  energla  quimica  entre  reactivos 

y productos,  y puede  iiberarse calor 
(reaction  exotirmica)  o absorberse  calor 
por  el  sistema  (reaction  endotOrmica).  A 
temperatura  constante,  el  cambio  neto  (calor 
de  reaction)  se  puede  determinar  con  un 
calorimetro  y los  datos  de  calor  espetirico  o 
capatidad  calorlfica  (Sec.  72  y73). 

4.  El  primer  printipio  de  la  termoqulmica 
establece  que  el  cambio  de  energla 
interna,  ALT,  (Lf  es  la  energla  total, 
rinOtica  mas  potential,  del  sistema)  es 
igual  a la  suma  del  calor  mis  el  trabajo 
intercambiado  entre  el  sistema  y los 
alrededores.  Se  ha  establetido  un  criterio 
de  signos  para  definir  la  direction  del 
flujo  de  energla  o de  trabajo.  Se  ha 
definido  un  estado  estindar  (presiOn 

de  1 bar  y temperatura  de  interns)  para 
iodas  las  sustantias  (Sec.  7.6).  Un  cambio 
que  se  produce  a travis  de  un  numero 
in  finito  de  pasos  infinite  simales  es  un 
proceso  reversible.  La  mayor  parte  de  los 
pro ee sos  son  irreversibles  (Sec.  7-5). 

Fig.  7.10 
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5.  Una  funtiOn  de  estado  es  una  propiedad 
del  sistema  que  sOlo  depende  de  su 
actual  estado  (definida  por  P,  T,  y la 


cantidad  e identidad  de  las  sustantias) 
e independiente  desu  historia  anterior. 

La  entalpla  y la  energla  interna  son 
funtiones  de  estado,  mientras  que  el  calor 
y el  trabajo  no  lo  son  (Sec.  7-5). 

6.  La  entalpla  (H)  es  igual  a la  energla 
interna  mis  el  producto  presiOn-volumen 
(PV).  El  calor  de  reaction  (<j)  a presiOn 
constante  es  igual  a la  variation  de 
entalpla  (AH),  mientras  que  a volumen 
constante,  es  igual  a ALL  Las  variationes 
de  entalpla  se  pueden  representar  en 
diagram  as  entilpicos  (Sec.  7.6). 

7.  La  ley  de  Hess  (la  variation  de 
entalpla  global  es  igual  a la  suma 
de  las  variationes  de  entalpla  de  las 
etapas  individuates)  permite  calcular 
indfirectamente  AH  (Sec.  7.7).  La  entalpla 
de  reaction  estindar,  (AHd),  se  calcula 
con  las  entalplas  de  formation  estindar 
(AfH°),  que  son  la  variation  de  entalpla 
en  la  formation  de  1 mol  de  compuesto  a 
partir  de  sus  elementos  (Sec.  7.8). 


Capltulo  8 

1.  La  mdiaciOn  electromagnetic  a (una 
forma  de  trasmisiOn  de  energla)  posee 
propiedades  caracterlsticas  de  las 
ondas:  amplitud,  longitud  de  onda 
(A)  frecuentia  ( v ) y la  posibilidad  de 
difractiOn.  La  longitud  de  onda  y la 
frecuentia  se  relationan  con  la  velotidad 
de  la  luz(c)  (Sec.  8.1). 

Fig.  8 3 
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2.  Planck  propuso  que  la  energla 
se  com  pone  de  cuantos  discretos 
relationados  con  su  frecuentia  (E  = hv, 
dondefies  la  constante  de  Planck). 
Einstein  se  sumO  a esta  idea  proponiendo 
que  los  cuantos  de  la  luz  (fotones)  tienen 
tambiin  propiedades  de  partlcula,  que 
usO  para  explicar  el  efecto  fotoelictrico 
(Sec.  8.3).  Louis  de  Broglie  propuso 
aplicar  la  dualidad  onda-corpusculo 

de  la  luz  a todas  las  partfculas  de 
materia,  mientras  Heisenberg  describla 
la  incertidumbre  para  conocer 
simultineamente  la  position  y el 
momento  de  una  partlcula  (printipio  de 
incertidumbre  de  Heisenbeig)  (Sec.  8-5). 

3.  Bohr  propuso  que  las  Hneas  espeetrales 
(luz  emitida  por  itomos  o iones  extitados) 
e ran  produtidas  por  los  electrones 
desplazindose  entre  drbitas  tirculares 
con  energlas  cuantizadas  por  el  numero 
cuintico  n.  El  estado  fundamental 
corresponde  a n = 1 mientras  que  los 
estados  extitados  tienen  n > 1.  Los 
diagramas  de  niveles  de  energla  ayudan 
a explicar  las  llneas  espeetrales  (Sec.  8.4). 

4.  Schrtidinger  propuso  que  las  propiedades 
de  un  eleetrdn  deblan  ser  descritas  por 


una  fund  An  de  onda  (i (t)  (que  eomprende 
una  fundAn  radial  y otra  angular)  de 
una  onda  estadonaria  dentro  de  los 
Kmites  del  sistema.  Las  fundones  de 
onda,  tambiAn  llamadas  orbitales,  estAn 
descritas  por  numeros  cuAnticos. 

5.  Hay  cuatro  numeros  cuAntieos: 

i numero  cuintico  p rind  pal  (h)  define 
la  ca pa  electrAnica  y se  re  La  dona  con 
el  tamafto  del  orbital  y su  energia. 

ii  numero  cuintico  del  momento 
angular  (£)  define  la  subcapa  (s,  p , 
dMf,  ...)  y se  reladona  con  la  forma 
del  orbital.  Los  orbitales  de  la  misma 
subcapa  estAn  degenerados  (tienen  la 
misma  energia). 

iii  numero  cuintico  magnAtico  (mj  se 
reladona  con  la  orientadAn  del  orbital 
en  el  espado. 

iv  niimero  cuintico  dd  espin  electrAnico 
(mj  define  una  propiedad  del  electron 
que  puede  tener  dos  va  lores,  que  se 
suele  denominar,  orientadAn  de  espin 
(Sec.  8.7  y 8.9). 

6.  El  cuadrado  de  la  fundAn  de  onda  (tp2) 
representa  la  distribuddn  de  probabilidad 
de  los  electrones,  considerada 
gpneralmente  como  la  forma  del  orbital. 
Los  punt  os  donde  la  probabilidad  es  cero 
se  llaman  nodos  (Sec.  8.8). 

7.  En  Atomos  plurieiectrAnicos,  los  orbitales 
delassubcapas  no  estAn  degenerados 
como  resultado  de  la  caiga  nuclear 
efectiva,  Ze(,  que  actua  sob  re  los  electrones 
en  las  diferentes  subcapas  (Sec.  8.10). 

8.  La  configured  An  electrAnica  describe 
los  orbitales  ocupados  de  un  Atomo  y se 
deduce  si guiendo  una  reglas  o prindpios: 

i Los  electrones  llenan  primero  los 
orbitales  de  energia  mAs  baja,  con 
objeto  de  minimizar  la  energia  total 
del  Atomo  (prindpio  Aufbau). 

ii  El  prindpio  de  exclusiAn  de  Pauli 
estableceque  un  orbital  puede 
albergar  como  mAximo  dos  electrones. 
Una  forma  de  enundar  este  prindpio 
es  que  cada  election  de  un  Atomo  debe 
tener  un  juego  unico  de  los  cuatro 
numeros  cuAnticos. 

iii  La  regia  de  Hund  establece  que  solo 
se  aparean  electrones  en  un  orbital 
de  una  subcapa  despuis  de  que  cada 
orbital  de  la  subcapa  estA  ocupado  por 
un  electrAn  (Sec.  8.11). 

Fig.  8.37 
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9.  Las  eonfiguraciones  electrAnicas  pueden 
escribirse  con  la  notadAn  spdfo  pueden 
representarse  en  un  diagrama  de 
orbitales.  Los  electrones  de  la  capa  con 


el  numero  cuAntico  prindpal  mAs  alto,  se 
llaman  electrones  de  valenda,  mientras 
que  los  electrones  de  las  otras  capas  se 
llaman  electrones  internes  (Sec.  8.11). 
Las  eonfiguraciones  electrAnicas  pueden 
tambiAn  determinate  a partir  de  la  tabla 
periAdica  (Sec.  8.12). 


Capitulo  9 

1.  La  tabla  periAdica  se  basaen  las  siguientes 
ebservadones:  ordenando  los  Atomos  por 
numero  atAmico,  hay  algunas  propiedades 
que  son  recurrentes  (ley  periAdica), 

las  propiedades  de  un  elemento  estAn 
ieladonadas  con  su  configuradAn 
electrAnica  y los  elementos  de  un  grupo 
tienen  propiedades  y configuradones 
electrAnicas  similares  (Sec.  9.1). 

2.  Los  elementos  se  pueden  clasificaren 
metales,  no  metales  y metaloides.  Cada 
dase  se  puede  subdividir  en  subclases, 
como  gases  nobles,  elementos  de 
transidAn,  etc.  Los  metaloides  comparten 
caracteristicas  de  los  metales  y de  los  no 
metales  (Sec.  9.2). 

3.  Los  radios  atAmicos  pueden  ser 
covalentes,  metAlicos  y de  Van  der 
Waals.  Las  tendendas  periAdicas  de  los 
iadios  atAmicos  siguen  la  variadAn  de  la 
caiga  nuclear  efectiva,  Ze(.  En  cuanto  a 
los  radios  iAnicos,  los  iones  positivos  son 
men  ores  que  el  Atomo  neutro  original, 
mientras  que  los  iones  negativos  son 
mas  grandes.  Los  Atomos  y los  iones  que 
tienen  la  misma  configuradAn  electrAnica 
se  llaman  isoelect  iAnicos  (Sec.  9.3). 

Fig.  9.12 
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4.  La  eneigia  de  ionizadAn  (/)  es  la  energia 
necesaria  para  arrancar  un  electrAn  de 
un  Atomo  en  estado  gaseoso  y tiene  una 
variadAn  periAdica  basada  en  la  variadAn 
de  2^  (Sec.  9.4).  La  afinidad  electrAnica 
(AE)  es  la  medida  de  la  variadAn  de 
energia  cuando  un  Atomo  en  estado  gaseoso 
gpna  un  electrAn,  pero  no  sigue  una 
variadAn  periAdica  cons  is  ten  te  (Sec.  9-5). 

Fig.  9.11 
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5.  Las  propiedades  magnAticas  de  un 
Atomo  o ion  se  basan  en  la  existenda  de 
electrones  desapareados  (paramagnAtico) 
o en  si  todos  estAn  apareados 
(diamagnAtico)  (Sec.  9.6). 

6.  El  valor  de  una  propiedad  suele  variar 
uniformemente  a lo  largo  de  un  grupo.  Se 
pueden  prededr  comportamientos  como 
la  capacidad  re  duct  o ra  de  los  metales 
del  grupo  1 y 2,  o la  capacidad  oxidante 
de  los  halAgenos.  Pocas  propiedades, 
excepto  la  conducdAn  del  calor  y la 
electriddad,  varian  regularmente  a lo 
largo  de  un  periodo  (Sec.  9.7). 

7.  Los  Axidos  de  los  no  metales  tienden  a 
forma r disoludones  Addas  y se  llaman 
Axidos  Addos  o anhidridos.  Los  Axidos  de 
los  metales  tienden  a formar  disoludones 
bAsicas  y se  llaman  Axidos  bisicos. 
Algunas  espedes  pueden  comportaise 
simultAneamente  como  Addos  y como 
bases,  y se  llaman  anfAteros  (Sec.  9.7). 

Capitulo  10 

1.  Las  estructuras  de  Lewis  representan 
los  enlaces  quimicos  usando  una 
combinadAn  de  sambolos  de  Lewis  y 
tratando  de  satisfacer  la  regia  del  octeto 
(8  electrones  en  la  capa  de  valenda).  Los 
enlaces  quimicos  se  clasifican  en  iAnicos 
(transference  de  electrones)  o covalentes 
(compartidAn  des  electrones)  (Sec.  10.1). 

2.  En  las  estructuras  de  Lewis,  los  pares  de 
electrones  com  parti  dos  se  llaman  pares 
de  enlace,  mientras  que  los  electrones  no 
compartidosse  llaman  pares  solitaries 
Un  enlace  se  clasifica  como  sendllo,  doble 
o triple,  dependiendo  del  numero  de 
pares  com  parti  dos  entre  los  dos  Atomos. 
En  un  enlace  covalente  coordinado, 

los  dos  electrones  del  par  compartido 
proceden  del  mismo  Atomo  (Sec.  102). 

3.  Se  produce  un  enlace  covalente 
polar  cuando  los  pares  enlazados 
no  son  compartidos  por  igual  entre 
los  dos  Atomos.  La  polaridad  del 
enlace  se  determina  comparando  las 
electronegatividades  (EN,  capacidad  de 
un  Atomo  para  competir  por  los  electrones) 
de  los  dos  Atomos.  La  electronegatividad 
sigue  las  tendendas  periAdicas  de  modo 
similar  a la  energia  de  ionizadAn.  Los 
mapas  de  potendal  electrostitico  ayudan 
a visualizar  la  dis  tribud  An  de  carga 
electrAnica  (Sec.  102). 

Fig.  10-5 


4.  Para  dibujar  estructuras  de  Lewis  se  sigue 
una  estrategia  que  empieza  por  identificar 


el  itomo  central  y Ids  terminales,  para 
dibujar  el  esqueleto  de  la  molicula  (Sec. 
10.4).  Habri  resonanda  cuando  Kay  a 
mis  de  una  posible  estructura  de  Lewis. 
Cuando  hay  resonanda,  la  estructura 
verdadera  es  un  hibrido  de  las  dos  o mis 
estructuras  resonantes.  Se  pueden  usar  las 
cargas  form  ales  para  valorar  la  posibilidad 
de  estructuras  resonantes  (Sec.  10-5). 

Pig.  10.8 
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5.  Las  exeepdones  a la  regia  del  octeto 
aparecen  en  las  espedes  con  numero  impar 
de  elect  rones  (radi  rales),  espedes  con 
octeto  incomp  leto  y espedes  con  cap  a de 
Valencia  expandida.  Los  itomos  centrales 
no  metiiicos  del  tercer  periodo  y siguientes, 
pueden  tener  mis  de  un  octeto  (Sec.  10.6). 

6.  La  teoria  de  la  repulsiin  entre  pares 
de  electrones  de  la  capa  de  valenda 
(RPECV)  es  util  para  prededr  tanto 
la  gpometria  de  grupos  de  electrones 
(distribuddn  de  grupos  de  electrones  en 
la  capa  de  valenda)  como  la  geometna 
molecular  (ordenaddn  espadal  de  los 
nucleos  at  6 mi  cos,  Tabla  10.1).  La  teoria 
RPECV  tambiin  ayuda  a prededr  los 
ingulos  de  enlace  y a establecer  si  las 
moliculas  son  polares  (momento  dipolar 
neto)  o no  polares  (Sec.  10.7). 

7.  Los  enlaces  covalentes  sendlios,  dobles 
o triples,  se  dice  que  tienen  un  onden 
de  enlace  1#  2 o 3,  respectivamente.  La 
longitud  de  enlace  es  la  distanda  entre 
los  centros  de  los  dos  itomos  unidos 
covalentemente  y es  inversa  al  oiden  de 
enlace  (Sec.  10.8). 

8.  La  eneigia  de  disodaridn,  D,  es  la  energla 
necesaria  para  romper  1 mol  de  enlaces 
covalentes  en  fase  gaseosa.  La  entalpla  de 
reacddn  para  reacdones  en  fase  gaseosa 
puede  estimarse  como  la  diferenda  entre 
la  sumas  de  las  eneiglas  medias  de  enlace 
de  los  reactivos  y productos  (Sec.  10.9). 

Caprtulo  11 

1.  El  mitodo  del  enlace  de  valenda 

considera  el  enlace  covalente  en  fundtin 
del  solapamiento  de  losorbitales 


atdmicos  de  los  itomos  enlazados 
(Sec.  1 1 J2) . En  much  os  casos,  para 
representar  adecuadamente  los  enlaces 
de  la  molicula,  los  oibitales  deben 
recombinarse  para  forma r orbi tales 
hlbridos.  Este  proceso  se  llama 
hibridadin  (Sec.  11J). 

2.  El  esquema  de  Kibridaddn  (tipo  y 

ordenaddn  de  los  hlbridos)  de  un  itomo 
central  se  reladona  con  la  geometna  de 
los  grupos  de  electrones  (Sec.  11-3). 

Tabla  11.1 


TABLA  11.1  Orbitales  hlbridos 
y sus  or  lentac  lories  geomltricas 

Orbital 

Orient  ad  6r 

hibrido 

geometries 

Ejemplo 

sp 

lineal 

Be07 

Triangular 

BF, 

V 

Tetra^drica 

CH, 

sf?d 

Bipirdmide  triangular 

pcu 

** 

OctaWrica 

SP6 

3.  Aparece  un  enlace  sigma  (<r)  cuando  el 
solapamiento  de  losorbitales  se  produce 
alo  largo  del  eje  intemuclear,  mientras 
que  si  el  solapamiento  es  lateral,  aparece 
un  enlace  pi  (77).  Un  enlace  simple  es 
un  enlace  sigma,  y los  enlaces  multiples 
cons  tan  de  un  enlace  sigma  y uno  o mis 
enlaces  pi  (Sec.  11.4). 

4.  La  teoria  de  orbitales  moleculares  asigna 
los  electrones  de  la  molicula  a orbitales 
que  pertenecen  a la  molicula  como  un 
bodo,  en  lugar  de  hacerlo  a losorbitales 

at  6 mi  cos  de  cada  itomo.  El  numero  de 
orbitales  moleculares  (OM)formados 
es  igual  al  numero  de  orbitales  atdmicos 
que  forman  parte  de  La  combinaddn  (Sec. 
11-5). 

5.  Los  orbitales  a t6  mi  cos  que  con  tribuy  en 
favorablemente  al  enlace,  se  1 La  man 
OM  enlazantes.  Los  que  contribuyen 
desfavorablemente  se  1 la  man  OM 
anti  enlazantes.  El  orden  de  enlace  es 
igual  a la  mitad  de  la  diferenda  entre  el 
numero  de  electrones  enOM  enlazantes 
menos  el  numero  de  electrones  en  OM 
antienlazantes  (Sec.  11-5). 

Fig.  11.21 


6.  La  estructura  electrinica  de  las  moliculas 
se  puede  representar  en  un  dia grama 
de  niveles  de  energla  con  los  mismos 
prindpios  que  se  usan  para  determinar 
las  configuradones  electrdnicas  de  los 
itomos  (Sec.  11-5).  En  algunas  moliculas, 
los  OM  pueden  estar  deslocalizados. 


extendiindose  sobre  mis  de  dos  itomos. 
La  deslocalizadin  de  OM  es  equivalente 
al  con  cep  to  de  resonancia  (Sec.  11.6). 

7.  Los  enlaces  metilicos  se  explican 
con  una  variante  de  la  teoria  de  OM 
llamada  teoria  de  bandas.  La  teoria 
de  bandas  se  puede  usar  para  expiicar 
las  diferendas  entre  los  metales, 
semiconductores  y aisiantes,  as!  como 
para  expiicar  la  conductividad  y e) 
brillo  metilico  (Sec.  11.7). 

Fig.  11.38 
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Capitulo  12 

1.  Las  propiedades  como  los  puntos 
de  fusion  y ebullidtin  dependen  de 
la  p re  sen  da  de  una  o mis  fuerzas 
intermol ecu! ares,  en  general,  llamadas 
fuerzas  de  Van  der  Waals.  Entre  las 
fuerzas  intermoleculares  se  encuentran 
las  fueizas  de  disperaidn  (de  London), 
las  fueizas  dipolo-dipoloy  los  enlaces 
de  hidibgeno  (Tabla  12 2)  (Sec.  12.1). 

Las  propiedades  de  los  liquidos  como 
la  tensidn  superfidal  y la  viscosidad 
estin  reladonadas  con  las  fuerzas 
intermoleculares.  La  forma  de  la  gota, 
los  meniscos  y la  acdtin  capilar  estin 
reladonadas  con  e)  balance  entre  fuerzas 
de  cohesidn  (fuerzas  intermoleculares 
entre  moliculas  del  Uquido)  y fuerzas  de 
ad hesi6n  (fuerzas  intermoleculares  entre 
las  moliculas  de)  Uquido  y la  superfide) 
(Sec.  12.2). 

2.  La  vaporizaridrt,  condensadin, 
fusiin,  congelaridn,  sublimaddn  y 
deposiridnson  tirminos  para  describir 
la  eonveiston  de  una  sustanda  de  una 
fase  (srilido,  Uquido  o gas)  a otra.  Las 
fuerzas  intermoleculares  presentes  en  la 
sustanda  modifican  la  energla  requerida 
o liberada  durante  la  converston  (Sec. 
12.2  y 12.3). 

3.  La  preston  ejerdda  por  el  vapor  en 
equilibrio  con  un  Uquido  se  llama 
presidn  de  vapor.  La  preston  de  vapor 
se  puede  representar  en  una  curva  de 
presi6n  de  vapor  o se  puede  calcular 
con  la  ecuaridn  de  Clausius-Clapeyron 
(Sec.  12.2). 

4.  Cuando  la  preston  de  vapor  iguala 
la  presiin  atmosfirica,  se  produce  la 
ebulliddn.  El  ptmto  de  ebulliddn 
normal  es  la  temperatura  a la  que  la 
presiin  de  vapor  iguala  la  preston 
atmosfirica.  El  punto  critico  es  la 
temperatura  y preston  donde  e)  Uquido  y 
el  vapor  son  indistinguibles  (Sec.  12.2). 

5.  Los  diagramas  de  fase  son  grificos 
p resign- temperatura  que  ilustran  los 
equilibrios  entre  las  fases  sdlido,  Uquido 
o gas,  de  una  sustanda.  En  los  diagramas 
de  fase  aparecen  el  punto  triple  (donde 
coexisten  tres  fases),  e)  punto  critico, 

los  puntos  de  fusiin  y ebullidrin  y los 
posibles  polimorfismos  de  la  sustanda 
(Sec.  12.4). 


Fig.  12.29 


6.  En  los  sdli do s de  red  co valent e las  fuerzas 
intermolecuiares  son  enlaces  quimicos  que 
se  extienden  a lo  largo  y ancho  del  sdlido 
cristalino.  Las  propiedades  de  los  sd lidos 
idnicos  dependen  de  la  energia  de  red, 
que  es  la  energia  liberada  cuando  se  unen 
los  iones  se  parados  en  fase  gaseosa,  para 
forma r 1 mol  de  sdiido  idnico  (Sec.  12-5). 

7.  Los  sd  lidos  crista  linos  est^n  formados 
por  cel  di  lias  uni  dad  ordenadas  en  una 
red  cristalina.  Hay  siete  tipos  de  redes 
cristalinas;  la  missendlla  es  la  red  cubica 
que  se  divide  en  celdilla  cubica  simple, 
centrada  en  el  cuerpo  y centrada  en  las 
caras  (Sec.  12.6). 

Fig.  12.42 
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8.  £1  empaquetamiento  hexagonal  compacto 
y el  empaquetamiento  cubico  compacto 
son  dos  formas  de  ordenar  esferas.  En  el 
empaquetamiento  de  esferas  aparecen 
huecos  tetraddricos  y octaddricos asi  como 
los  numeros  de  coordinaddn  que  son 
muy  importantes.  En  los  cris tales  idnicos, 
los  cat  iones  suelen  encajar  en  los  huecos 
creados  por  el  empaquetamiento  de  los 
aniones  (Sec.  12.6). 

9.  Los  d dos  de  Bom-Fajans-Haberse  basan 
en  la  ley  de  Hess  y utiiizan  las  energias  de 
red  y otras  magnitudes  termodindmicas 
para  ca  leu  la  r las  variadones  de 

energia  asodadas  a la  formaddn  de  los 
compuestos  idnicos  (Sec.  12.7). 

Capitulo  13 

1.  El  disolvente  es  el  componente  presente 
en  mayor  cantidad  y en  el  mismo  estado 
de  la  disoluddn,  mientras  que  solutos 
son  los  componentes  disueltos  en  el 
disolvente.  La  cantidad  desoluto  en  el 
disolvente  o disoluddn  se  suele  expresar 
como  fraeddn  molar  (*;),  molaridad  (M) 
y molalidad  (m),  o como  porcentajes  en 
masao  volumen  (Sec.  13.1  y 135). 

2.  Las  fuerzas  intermoleculares  entre 
moldculas  iguales  o diferentes  determinan  el 
grado  de  mezcla  y la  entalpia  de  disoluddn. 
Las  propiedades  de  una  disoluddn  ideal  se 
pueden  prededr  a partir  de  las  propiedades 
de  los  componentes  individuales,  pero  la 
mayor  parte  de  las  disoludones  no  son 


ideales.  En  general,  "semejante  disuelve  a 
semejante".  (Sec.  133). 

Fig.  13.6 


3.  La  cantidad  de  soluto  disuelta  en  una 
disoluddn  determina  si  la  disoluddn  es 
saturada,  no  saturada  o sobresaturada 
(Sec.  13.4). 

4.  La  solubilidad,  que  es  la  concentraddn 
de  soluto  en  la  disoluddn  saturada, 
depende  de  la  tempera tura.  Las 
solubilidades  de  gases  tambi£n  dependen 
de  la  presidn.  La  ley  de  Henry  (C  =k  P&  J 
ieladona  la  concentraddn  de  un  gas 
disuelto  con  la  presidn  del  gassobre  la 
disoluddn  (Sec.  13.4  y 13-5). 

5.  La  presidn  de  vapor  de  una  disoluddn 
depende  de  las  presiones  de  vapor  de 
los  componentes  puros.  La  destiladdn 
fraccionada  se  usa  para  separar  los 
componentes  de  una  disoluddn.  Los 
acedtroposson  disoludones  que  hierven 
a tempera  tura  constante  y produce  n 
vapor  con  la  misma  composiddn  que  el 
h'quido  (Sec.  13.6). 

6.  La  dsmosis  es  el  flujo  espontdneo  de 
disolvente  a travds  de  una  membrana 
semi  permeable  quesepara  dos 
disoludones  de  concentradones 
diferentes.  El  flujo  osmdtico  puede 
detenerse  aplicando  la  presidn  osmdtica  a 
la  disoluddn  mis  con  centra  da  (Sec.  13.7). 

7.  Las  propiedades  coligativas  dependen 
s61o  de  la  concentraddn  de  soluto(s) 
en  la  disoluddn  y no  de  la  naturaleza 
del  soluto(s).  Hay  cuatro  propiedades 
coligativas: 

a)  Descenso  de  la  presidn  del  vapor 

(Pa  = Xa  Pa)  ky  Raoult)  (Sec.  13.6). 

b)  Presidn  osmdtica  (tt  = MRT)  (Sec.  13.7). 

c)  Elevacidn  del  punto  de  ebulliddn 
(A Tb  = Kb-m)  (Sec.  13.8). 

d)  Descenso  del  punto  de  congeladdn 
(A Tf  = Krm)  (Sec.  13.8). 

Fig.  13.19 


8.  0 c&lculo  de  las  propiedades  coligativas 
en  disoludones  de  electrolitos  debe  incluir 
el  factor  de  Van't  Hoff  (t)  que  refleja  el 


numero  total  de  particulas  p resen tes  en 
la  disoluddn.  Las  atracdones  interidnicas 
deben  considerarse  en  todas  las  disoludones 
salvo  las  muy  diluidas  (Sec.  13.9). 

9.  Los  col o ides  son  un  estado  intermedio 
entre  disoluddn  y mezcla  heterogdnea. 

El  efecto  Tyndall  es  la  dispersidn  de 
luz  a travds  de  un  medio  coloidal.  La 
predpitaddn  de  un  coloide  se  Llama 
coaguladdn  (Sec.  13.10). 

Capitulo  14 

1 . La  veloddad  de  reaeddn  refleja  el  cambio 
de  concentradones  de  los  reactivos  y 
productos  de  una  reaeddn,  en  funddn  del 
tiempo,  y tiene  unidades  de  M s-1  (Sec.  14.1). 

2.  La  veloddad  de  reaeddn  inidal  es  la 
veloddad  medida  en  un  cor  to  intervalo 
de  tiempo  al  eomienzo  de  la  reaeddn, 
mientras  que  la  veloddad  de  reaeddn 
instantdnea  se  determina  a partir  de  la 
pendiente  de  la  tangente  en  la  curva  de 
concentradones  f rente  a tiempo  (Sec.  142). 

Fig.  142 
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3.  La  ecuaddn  de  veloddad  expresa  la 
reladdn  entre  la  veloddad  de  reaeddn  y las 
concentradones  de  los  reactivos.  Tiene  la 
forma:  veloddad  de  reaeddn  = k [A J"1  [B]° . . . 
donde  k es  la  constante  de  veloddad  ymy 
n son  los  drdenes  de  reaeddn.  El  orden  total 
eslasuma  de  los  exponentes,  m + n + ... 

La  ecuaddn  de  veloddad  se  puede 
determina!  por  el  mdtodo  de  veloddades 
inidales  (Sec.  143). 

4.  La  ecuaddn  integrada  de  velocidad 
es  una  ecuaddn  que  expresa  la 
concent raddn  de  un  reactivo  en  funddn 
del  tiempo.  La  vida  media  de  una 
reaeddn  es  el  tiempo  necesario  para  que 
la  cantidad  inidal  de  reactivo  se  reduzca 
a la  mitad  (Sec.  14.4  a 14.6). 

Tabla  14-5 
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5.  La  veloddad  de  reaeddn  depende  de  la 
frecuenda  de  colisidn,  de  la  proporddn 
de  moldculas  con  sufidente  energia 

de  activaddn,  y de  orientaddn  de  las 
moldculas  durante  la  colisidn  (Sec.  14.8). 

6.  Un  perfil  de  reaeddn  representa  la 
energia  f rente  al  avance  de  la  reaeddn; 
sirve  para  mostrar  la  energia  de 
activaddn,  el  estado(s)  de  transiddn, 
el  complejo(s)  activado(s)  y para 
determinar  AH  (Sec.  14.8). 


Fig.  165 


Fig.  14.10 


7.  La  ecuaddn  de  Arrhenius  establece  la 
leladdn  entre  la  constante  de  veloddad 
via  tempera! ura.  Su  forma  es:  k = Ae"** 

T,  donde  Ea  es  la  energia  de  activaddn  y 
A,  el  factor  de  frecuenda  (Sec.  14.9). 

8.  Los  mecanismos  de  reacddn 
suelen  induir  procesos  elementales 
unimoleculares  o bimoleculares  (pueden 
induir  intermedios)  que  sumados  dan  la 
reacdrin  total.  Las  ecuadones  de  veloddad 
de  los  procesos  elementales  se  combinan 
reprodudendo  la  ecuadrin  de  veloddad 
detenninada  experimentalmente,  y la 
estequiometria  de  la  reacdrin  total.  La 

eta  pa  elemental  mis  lenta  es  la  etapa 
determinante  de  la  veloddad  (Sec.  14.10). 

9.  Un  catalizador  a port  a un  mecanismo 
altemativo  para  la  reacdrin,  con  menor 
energia  de  activaddn.  La  veloddad 

de  reacddn  aumenta  y el  catalizador 
se  regenera.  Los  catalizadores  pueden 
ser  homoglneos  (misma  fase  que  los 
ieactivos)  o heteroglneos  (dife rente  fase 
que  los  reactivos).  (Sec.  14.11). 

10.  Los  catalizadores  en  las  reacdones 

bioquimicasson  proteinas  de  alta  masa 
molecular  llamadas enzimas.  F3  sustrato 
(reactivo)  se  une  a la  enzima  por  el  sitio 
activo  que  es  donde  ocurre  la  reacddn 
(Sec.  14.11). 


Capftulo  15 

1.  El  equilibrio  es  la  oondiddn  en  la 
que  se  igualan  las  velocidades  de 
reacddn  directa  e inversa  de  un  proceso 
reversible  (Sec.  15.1).  La  condiddn 
de  equilibrio  se  describe  mediante  la 
expresidn  de  la  constante  de  equilibrio 
cuyo  valor  numlrico  es  la  constante  de 
equilibrio  (1C)  (Sec.  15.2). 

Fig.  15.3 


2.  En  una  reacddn  general:  aA  + bB  +... 
gG  + hH  +...  la  expresidn  de  la  constante 
de  equilibrio  tiene  la  forma: 


_ ft - _/ iy. 


a*?* 


donde  a es  la  actividad  de  las  espedes. 


3.  Se  pueden  prededr  constantes  de 
equilibrio  operando  con  la  ecuacirin 

de  las  reacdones  reversibles,  como  por 
ejemplo,  escribilndola  de  forma  inversa  o 
comb  ini ndola  con  la  de  otro  proceso.  La 
constante  de  equilibrio  se  puede  expresar 
en  funddn  de  concentradones  (X,.)  o de 
presiones  (Kp)  (Sec.  153). 

4.  Si  el  valor  de  la  constante  de  equilibrio 
esti  entre  10" 10  y 1010se  puede  esperar 
que  en  el  equilibrio  se  encuentren 
cantidades  significativas  de  reactivos  y 
productos  (Sec.  15.4). 

5.  El  oodente  de  reacddn,  Q,  tiene  la 
misma  forma  que  la  expresidn  de  la 
constante  de  equilibrio.  Comparando  Q 
y K se  puede  prededr  en  qul  direcddn 
se  produdri  el  cambio  neto  que  conduce 
al  equilibrio.  Si  Q < K se  favorece  la 
reacddn  directa.  Si  Q > Kse  favorece  la 
reacd6n  inversa  (Sec.  15.5). 

6.  El  prindpio  de  Le  Chitelier  predice 
crimo  se  desplaza  un  equilibrio  en 
respuesta  a un  incremento  o eliminaddn 
de  una  espede  en  una  reacdrin,  o a 
cambios  de  volumen,  presidn  externa,  o 
temperatura  (Sec.  15.6). 

7.  Las  Tablas  ICE  son  un  mltodo  efectivo 
para  hacer  cilculos  cuantitativos  de 
equilibrio  (Sec.  15.7). 

Fig.  15.11 


Capitulo  16 

1.  La  teoria  de  Bronsted- Lowry  define 
un  iddo  como  un  dador  de  protones  y 
una  base  como  un  aceptor  de  protones. 
Las  reacdones  entre  iddos  y bases 
se  componen  de  pares  iddo-base 
oonjugados.  Algunas  sustandas  pueden 
actuar  como  iddo  o como  base,  y se 
llaman  anfiteros  (Sec.  163). 


Fig.  16.4 
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2.  B grado  de  iortizad6n  de  un  iddo 
o base  en  agua  se  rep  resen  ta  por  la 
constante  de  disodaddn  del  iddo  (KJ 
y la  constante  de  disodaddn  de  la  base 
(Kb),  re  speed  vamente  (Sec.  163).  La 
autodisodad6n  del  agua  produce  iones 
hidronio,  H^*,  y iones  OFT;  se  rep  resent  a 
por  la  constante  de  equilibrio  Kw,  llama  da 
producto  i6nico  del  agua  (Sec.  163). 

3.  Las  concentradones  de  HjO+ y OF!"  en 
disoluddnse  re  la  do  nan  por  la  expresidn: 
K w = [H3O*]  [OH-]  = 1 X 10'14  y su 
equivalente  logaritmico:  pKw  = pH  + 

+ pOH  = 14  (Sec.  163).  Las  constantes 
de  disodaddn  se  re  ia  do  nan:  = K,  • K*, 

(Sec.  16.7). 


[■¥>*]  pH  [OH]  pOtl 


4.  Los  iddos  fuertes  y las  bases  fuertes  se 

disodan  completamente  en  disoluddn 
acuosa  para  produdr  H30+  y OH", 
respectivamente  (Sec.  16.4).  Los  iddos 
dibiles  y las  bases  dibiles  solo  se 
disodan  pardalmente  con  un  grado  de 
disodaddn  re  la  dona  do  con  su  pKa, 

XbopXb(Sec.  16.5). 

5.  Los  iddos  polipriticos  tienen  mis  de 
un  itomo  de  H ionizable.  Cada  etapa 
de  ionizaddn  tiene  su  constante  de 
disodadrin:  Kal,  ...(Sec.  16.6). 

6.  El  pH  de  una  disoluddn  salina  depende 
de  si  sus  iones  reaccionan  con  el  agua 
(hldr61isis)  y se  com  port  an  como  iddos  o 
bases.  Losaniones  de  iddos  dibiles  dan 
lugar  a disoludones  bisicas,  mientras  que 
los  cationes  de  bases  dlbiles  dan  lugar  a 
disoludones  iddas  (Sec.  16.7). 

7.  La  composition  molecular  y la  estructura 
determinan  si  una  sustanda  es  itida, 
neutra  o bisica.  Los  facto  res  a considerar 
son:  la  fuerza  del  enlace  en  relation  a 

la  del  H+,  y la  habilidad  de  los  pares 
electrOnicos  solitarios  para  aceptar  un 
protOn.  Muchos  iddos  dlbiles  contienen 
un  grupo  carboxOico  ( — COOH)  y 
muchas  bases  dibiles  contienen  nitrOgeno 
(Sec.  16-5  y 163). 

8.  Un  iddo  de  Lewis  es  un  dona nte  de  un  par 
de  electro nes;  una  base  de  Lewis  es 

a cep  to  ra  de  un  par  de  elect  rones.  Por 
combinad6n  de  un  icido  de  Lewis  y una 
base  de  Lewis  aparece  un  aducto  (Sec.  16.9). 

Capitulo  17 

1.  La  disotiatiOn  de  un  electro lito  dlbil 
se  inhibe  ariadiendo  un  ion  igual  a los 
produddos  en  la  disodatiOn;  este  es  el 
efecto  del  ion  comun  (Sec.  17.1). 

2.  Las  disoludones  que  contienen  pares 
conjugados  iddo-base  dibiles  se  llaman 
tampones  (o  reguladoras)  y tienen  la 
capaddad  de  mantener  constante  el  pH, 
cuando  se  ariaden  pequeftas  cantidades 
de  icidos  y bases.  Conceptos  reladonados 
son:  intervaJo  tamponadoy  capacidad  de 
un  tamp6n  (Sec.  173). 

Fig.  17-5 


3.  El  pH  de  una  disolutiOn  tampdn  se  puede 
calcular  con  la  ecuaciin  de  Henderson- 
Hasselbalch:  pH  = pKa  + log  ([base 
conjugada]/[iddo])  (Sec.  173). 


Fig.  17.7 


4.  Los  indicadores  icido-baseson  sustandas 
cuyo  color  depende  del  pH  de  la 
disoluddn.  El  color  observado  depende  de 
la  relation  de  con  cen  trad  ones  de  su  forma 
idda  (HIn)  y de  su  forma  bisica  (In“).  El 
Lntexvalo  de  pH  en  el  que  ca mb  La  de  color 
lo  determina  la  Ka  del  Lndicador  (Sec.  173). 

5.  Una  curva  de  valoraciin  iddo-base 
es  una  representaddn  del  pH  frente 
al  volumen  de  itactivo  valorante.  El 
cbjetivo  de  la  valoraddn  es  alcanzar  el 
punto  de  equivalenda,  que  es  detectado 
por  el  punto  final  (el  cambio  de  color  del 
indicador)  (Sec.  17.4  y 5.7). 

Fig.  17.12 
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6.  En  los  cilculos  de  equilibrios  iddo-base, 
el  factor  esendal  es  identificar  todas  las 
espedes  de  la  disoluddn,  sus 
concent radones,  y la  estequiometria  y 
oonstantes  de  equilibrio  de  las  posibles 
macdones  (Sec.  17.6).  Los  icidos 
poliprdticos  complican  los  cilculos  por  la 
pre  sen  da  de  dos  o mis  equilibrios 
simultineos  (Sec.  17.5). 

Capftulo  18 

1.  H equilibrio  entre  un  soluto  sA lido  iAnico 
y sus  iones  en  la  disoluriAn  saturada 

se  express  mediante  la  constante  del 
producto  de  solubilidad,  K ^ (Sec.  18.1). 
K^esti  re  la  dona  da  con  la  molaridad 
de  un  soluto  en  su  disoluciAn  saturada 
(solubilidad  molar)  (Sec.  183). 

2.  El  concepto  de  producto  de  solubilidad 
esti  espedalmente  indicado  para  los 
solutos  iAnicos  poco  solubles.  En  los  otros 
cases  se  requiere  el  uso  de  actividades  en 
lugar  de  molaridades  (Sec.  18.4). 

3.  La  solubilidad  de  un  soluto  iAnico 
poco  soluble  puede  modificarse  por  la 
presenda  de  iones  comunes  (efecto  del 
ion  comun),  o de  otros  iones  distintos 
(efecto  sali no)  (Sec.  183  y 18.4),  o por  el 
pH  si  el  aniAn  es  OH-o  procede  de  un 
irido  dibil  (Sec.  18.7). 
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Las  atracdones  interiAnicas,  que  son 
importantes  a altas  concentradones  y para 
iones  de  carga  alta,  con du cen  a la  formadAn 
de  pares  iAnicos  y pueden  a tecta  r a los 
c&lculos  de  solubilidad  (Sec.  18.4). 

4.  El  producto  iAnico,  9e  define  como 
el  producto  de  las  concentradones 
inidales  de  los  iones  en  la  disoluddn. 
Comparando  y Ky  se  puede  saber  si 
habii  o no,  preapitaciAn  (Sec.  18-5). 

5.  La  predpitadAn  fracdonada  es  un  proceso 
basado  en  los  distintos  valores  de  K ^ que 
permite  predpitar  una  determinada  espede 
idnica  mientras  las  demis  permanecen  en 
disoluddn  (Sec.  18.6). 

6.  La  constante  de  formadAn,  Kf,se  re  fie  re 
al  proceso  de  formadAn  de  un  ion 
complejo  (ion  poliafomico  compuesto 
por  un  ion  metilico  unido  a dos  o mis 
moliculas  o iones  llamados  ligandos). 

La  formadAn  de  iones  complejos 
puede  modificar  significativamente 

la  solubilidad  de  materiales  que 
normalmente  son  insolubles  (Sec.  18.8). 

7.  El  anil i sis  cualitativo  de  cationes  utiliza 
los  prindpios  de  la  predpitadAn,  los 
equilibrios  iddo-base,  las  reacdones  de 
oxidadAn-reducdAn  y la  formadAn  de 
complejos  para  determinar  la  presenda 

o a use  n da  de  cationes  en  un  material 
desconoddo  (Sec.  18.9). 

Capftulo  19 

1.  Un  proceso  es  espontineosi  se  produce 
sin  intervenddn  externa.  Un  proceso 

no  espontineo  no  puede  produciise 
sin  intervenddn  externa.  Un  proceso 
espontineo  en  una  direcdAn  es  no 
espontineo  en  la  direcdAn  opuesta. 

Los  procesos  espontineos  pueden  ser 
endotirmicos  o exotirmicos.  (Sec.  19.1). 

2.  La  entropia,  S,  es  una  fundAn  de  estado  y 
una  propiedad  termodinimica  re  la  dona  da 
con  la  distribuddn  de  la  energia  del 
sistema  en  sus  niveles  de  energia 
microscripicos.  Para  que  no  dependa  de  la 
trayectoria,  la  cantidad  de  calor  absorbido 
o Liberado  en  una  variadAn  de  entropia 
(AS  =flItv/T)  debe  produciise  en  un 
proceso  reversible  (Sec.  193). 

3.  Hay  entropias  absolutas,  pero  no  hay 
energias  intemas  y entalpias  absolutas. 

El  tercer  prindpio  de  la  termodinimica 
establece  que  la  entropia  de  un  crista! 
perfecto,  puro,  a 0 K,  es  cero  (Sec.  193). 

4.  La  variadAn  de  entropia  estindar  (AS°)  de 
una  reaedAn  quimica  se  puede  calcular  a 
partir  de  las  entropias  molares  estindar 
(S°)  de  los  reactivos  y pro  duct  os  (Sec.  193). 

Fig.  19.7 
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5.  El  segundo  prindpio  de  la 

termodinimica  establece  que  todo 
proceso  espontineo  produce  un 
aumento  de  la  entropia  del  universo,  en 
otras  palabras,  = A Sia  + ASjlr  > 0 

(Sec.  19.4). 

6.  La  energia  Gibbs,  G,  es  una  fundAn  de 
estado  termodinimica  para  determinar 
la  espontaneidad  basada  en  un  sistema 
aislado.  La  variadAn  de  energia  Gibbs, 
AG,es  igual  a AH-TAS  (Sec.  19.4). 

Tabla  19.1 
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7.  La  variadAn  de  energia  Gibbs  estindar, 
AG°,  de  una  reaction  quimica  se  puede 
calcular  a partir  de  las  energias  Gibbs 
molares  estindar  de  formadAn  (AjG°) 
de  los  reactivos  y productos  en  su  estado 
estindar  (Sec.  19-5). 

8.  La  constante  de  equilibrio  termodinimica, 
K,  se  reladona  con  la  variadAn  de  energia 
Gibbs  estindar  de  la  reaedAn  a travis  de 

la  reladAn:  AG°  = — AT  In  X.  En  condidones 
no  estindar,  la  variadAn  de  energia  Gibbs 
se  reladona  con  el  cociente  de  reaedAn,  Q, 
a travis  de  la  reladAn:  AG  = A G°  + RT  In  Q . 
(Sec.  19.6). 

9.  La  ecuadAn  de  Van't  Hoff  reladona 
la  constante  de  equilibrio,  K , con  la 
temperatura  y junto  con  los  valores 
tabulados,  permite  calcular  ccmstantes  de 
equilibrio  aotra  temperatura  (Sec.  19.7). 
Como  G es  una  fundAn  de  estado,  se 
pueden  acoplar  procesos  espontineos  y 
no  espontineos  para  obtener  un  proceso 
total  espontineo  (Sec.  193). 


Capitulo  20 

1.  En  una  cAlula  electro  quimica 

(representada  por  un  diagrama  de  cilula) 
las  semirreacdones  de  oxidadAn  y de 
reducdAn  ocurren  en  regiones  se  para  das 
(semicilulas),  cada  una  de  ellas  contiene 
un  electrode.  Los  electrodos  se  conectan 
con  un  cable  y las  disoludones  con  un 
puente  salino,  que  permite  la  migradAn 
de  los  iones  y derra  e)  durcuito  (Sec.  20.1). 

Fig.  203 
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2.  En  una  oAlula  electro  quimica,  la 

oxidadAn  ocurre  en  un  electrodo  (inodo) 
y la  reducdAn  ocurre  en  el  otro  electrodo 
(citodo).  Las  cAlulas  que  producen 


electriddad  a partir  de  reacdones  redox 
espon  tineas  se  denominan  ciiulas 
voltaicaso  galvinicas  (Sec.  20.1). 

3.  El  voltaje  de  la  cilula,  tambi£n 
llamado  potential  de  la  cilula  o fuerza 
elect romotriz  (fem)es  la  diferenda  de 
potendal  entre  !os  dos  electrodes.  El 
voltaje  de  la  ciiula  se  designa  como  y 
se  mide  en  voltios,  V (Sec.  20.1). 

4.  El  potendal  estindar  de  electrodo, 

E°,  mide  la  tendenda  a ocurrir  de  un 
proceso  de  redueddn  en  comparaddn 
con  el  electrodo  de  hidrigeno  estindar, 
al  que  se  asigna  el  valor  E°  = 0 V.  Las 
condidones  estindar  son  actividad 
unidad  para  reactivos  y productos  a una 
determinada  temperatura  (Sec.  202). 

5.  El  potendal  estindar  de  la  cilula,  {E0^,),  se 
define  como  E0^  = E°(citodo)  - E°(i nodo) 
(Sec.  202).  En  condidones  no  estindar,  se 
utiliza  la  ecuaddn  de  Nemst  (E^  = E0^- 
(RT/zF)  In  Q).  Un  potendal  positivo  de 
E^significa  que  la  reacd6n  directa  es 
espon  tinea  (Sec.  20.4). 

6.  0 trabajo  elictrico  obtenible  de  la  celda 
se  puede  calcular  como  w = zFE ^ donde 
m es  e)  numero  de  electrones  involucrado 
en  la  reaeddn  y Ees  la  constante  de 
Faraday.  Se  puede  establecer  la  reladdn: 
AG°  = -zFE°ed  (Sec.  202). 

7.  La  constante  de  equiiibrio,  K,  de  la  reacd6n 
de  la  cilula  se  reladona  con  E°rt]  por  medio 
de : E°ca  = (RT/zF)  In  X (Sec.  202) . 

Fig.  20.8 


Una  aplicad6n  importante  de  las 
cflulas  de  combustible  es  su  uso  como 
bate ri as,  dispositivos  para  almacenar 
energla  qulmica.  Lasbaterias  pueden  ser 
prim  arias  (Leclanchi),  secundarias  (bateria 
de  plomo)  o cilulas  de  combustible  en 
que  los  reactivos  alimentan  continuamente 
la  bateria  (Sec.  202). 

La  proteeddn  catddica  previene 
la  corrosidn  mediante  un  inodo  de 
sacrifido.  El  inodo  de  sacrifido  se  oxida 
prefe  rente  me  nte  y as!  el  dafto  al  metal 
protegido  es  menor  (Sec.  20.6). 

8.  En  electrolisisse  utiliza  una  fuente  de 
aliment  add  n para  realizar  una  reaeddn 
electro  qulmica  no  espontinea.  La 
cantidad  de  carga  elictrica  que  pasa  a 
travis  de  la  cilula  electrolltica  determina 
la  cantidad  de  reactivo  consumido  y de 
producto  formado  (Sec.  20.7). 

9.  La  electrons  is  tiene  importantes 
aplicadonescomo  la  galvanoplastia  y el 
afino  de  metales  (Sec.  20.8). 

Capttulo  21 

1.  La  qulmica  de  loselementos  puede 
explicarse  en  base  a las  variadones 
de  radios  atdmicos,  energlas  de 
ionizaddn,  afinidades  elect  rdnicas, 
elect ronega livid ades,  polarizabilidades  y 
densidades  de  carga  de  un  ion  (Sec.  21.1). 


Fig.  21.1 
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2.  Los  metales  alcalinos  (grupo  1)  tienen 
energlas  de  ionizaddn  bajas  y potendales 
de  electrodo  muy  negativos,  siendo  los 
metales  mis  activos.  Algunos  metales 
alcalinos  tienen  propiedades  similares 

a los  metales  del  grupo  2 a trav£s  de 
leladones  diagonal  es  (Sec.  212). 

3.  La  mayorla  de  los  metales  alcalinos  se 
pueden  preparar  por  elect rolisis  de  sus 
sales  fundidas.  El  proceso  Solvay  se 
usa  para  prod ucir  Na2C03.  Las  sales 
de  metales  alcalinos  con  aniones  de 
largas  cadenas  hidrocarbonadas,  se 

1 La  man  jabones  (carboxilato  como  grupo 
terminal)  o detergentes  (sulfato  como 
grupo  terminal)  (Sec.  212). 

Kg.  21.11b 


4.  Los  metales  alcalinotirreos  (grupo 

2 ) son  muy  activos  y se  pie  pa  ran  por 
electro lisis  de  sus  sales  fundidas  o por 
redueddn  qulmica.  Los  carbonatos  y la 
cal  viva,  la  cal  apagada  y el  ye  so  bianco 
son  compuestos  importantes  de  esta  serie. 
Hay  re  la ci ones  diagonales  en  las  parejas 
(B,  Si)  (Li,  Mg)  y (Be,  Al)  (Sec.  212). 

5.  El  grupo  13  tiene  un  no  metal  (B) 
y cuatro  metales  (Al,  Ga,  In,  Tl). 

Los  compuestos  de  boro  suelen  ser 
defidentes  en  electrones  mientras  que 
los  metales  tienden  a existir  en  estado  de 
oxidation  +3  6 +1.  El  aluminio  esti  casi 
exclusivamente  en  el  estado  +3,  mientras 
que  el  Tl  tiende  a estar  en  el  estado  de 
oxidaddn  +1,  como  consecuenda  del 
efecto  del  par  inerte  (Sec.  21.4). 

6.  El  aluminio  es  el  tercer  elemento  mis 
abundante  en  la  corteza  terrestre  y puede 
actuar  como  un  potente  agente  reductor 
(v&ase  la  reaedin  de  la  termita).  Los 
baluros  de  Al  pueden  formar  dlmeros  y 
actuar  como  iddos  de  Lewis  para  formar 
compuestos  iddo-base  llamados  aductos. 
0 Al  aparece  tambiin  en  forma  de  sales 
dobles  llamadas  alumbres  (Sec.  21.4). 


7.  Las  propiedades  de  los  elementos 
del  grupo  14  varian  mucho  porque  el 
grupo  contiene  no  metales,  metaloides 
y metales.  El  caibono  presenta  varias 
formas  fisicas  y a lot  rd  picas  (grafito, 
diamante,  fullereno,  nanotubos, 
grafeno).  El  ado  del  carbono  describe  el 
intercambio  entre  e)  C02  atmos&rico  y la 
superfide  de  la  Tierra  (Sec.  212). 

8.  La  sllice  y los  silicatos  son  mayoritarios 
en  el  mundo  mineral  y constituyen  la 
cerimica  y el  vidrio.  Reemplazando  los 
hidrdgenos  de  los  silanos  con  grupos 
orginicos  se  obtienen  los  organo silanos, 
que  polimerizan  formando  sal  icon  as.  Las 
zeolitas  son  aluminosilicatos  que  actuan 
como  t amices  moleculares  (Sec.  212). 


Capltulo  22 

1.  Al  comparar  las  propiedades  de  una  serie 
de  compuestos  binarios  con  un  elemento 
comun  se  pueden  observarlas  tendendas 
periddicas  en  el  enlace.  El  enlace  en 

los  fluoruros  cambia  de  idnico  a red 
covalente  y a covalente,  al  movemos  de 
izquierda  a derecha  en  la  tabla  periddica. 
El  caricter  iddo-base  de  los  dxidos 
cambia  debisico  (metales  lado  izquierdo) 
a iddo  (no  metales,  lado  derecho) 
induyendo  dxidos  anfdteros  en  el  centro 
(Sec.  22.1). 

2.  Con  la  excepddn  del  He,  la  unica  fuente 
de  gases  nobles  (grupo  18)  es  la 
atmdsfere.  Los  gases  nobles  tienen  muchas 
aplicadones  (iluminaddn,  refrigereddn, 
atmdsferes  inertes)  pero  la  qulmica  de  este 
grupo  es  muy  limitada,  sdlo  hay  fluoruros 
y dxidos  de  Xe  (Sec.  222). 

3.  Los  haldgenos  (grupo  17)  estin  entre 
los  elementos  mis  activos  formando 
compuestos  con  todos  los  elementos  de 
la  tabla  periddica.  Las  reacdones  redox 
dominan  la  qulmica  de  los  haldgenos 

y se  representan  en  los  diagramas  de 
potendales  de  electrodo.  Los  ultimos 
miembros  del  grupo  forman  compuestos 
i nte rhal ogenados  y iones  polihalogenuro 
(Sec.  222). 

4.  La  familia  del  oxlgeno  (grupo  16)  contiene 
no  metales  (O  y S),  metaloides  (Se  y Te)  y 
un  metal  (Po).  Hay  importantes  diferendas 
en  las  propiedades  del  O y del  S.  El  azufre 
tiene  mis  formas  alotrdpicas  que  ningun 
otro  elemento  y se  extrae  del  subsuelo 
mediante  el  proceso  Frasch  (Sec.  22.4). 

Fig.  22.11 
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5.  Las  propiedades  de  los  elementos  del  grupo 
15  varian  progresivamente  de  no  metilicas 
a metilicas,  cuando  se  baja  en  el  grupo.  El 
nitr6geno  y el  fdsforo  tienen  qulmicas  muy 
diferentes  pero  ambos  juegan  un  papel 
muy  importante  en  el  medio  ambiente  y en 
los  seres  vivos  (Sec.  222). 

6.  El  hidr6geno  es  el  unico  elemento  que  no 
encaja  en  ningun  grupo.  Su  configured 6 n 
eiectrdnica  Is'  es  similar  a la  de  los 
metales  alcalinos,  pero  tambidn  se  parece 
a la  de  los  haldgenos  porque  sdlo  le  falta 


un  election  para  alcanzar  la  configuraddn 
de  gas  noble.  Porotra  parte,  la  capa  de 
Valencia  medio  llena  del  hidrdgeno  se 
parece  a la  de  loselementos  del  grupo  14 
(Sec.  22.6). 

7.  El  hidrdgeno  puede  exist  ir  como  H+  y 
on  mo  H-  (hi  drums).  Es  un  buen  agente 
reductor  y se  puede  usai  en  reacdones  de 
hidrogenaddn.  Se  obtiene  por  electro lisis 
del  agua  o por  la  ieacd6n  del  gas  de 
agua.  La  utilizaddn  del  hidr6geno  como 
fuente  de  energia  ha  acuriado  el  tirmino 
economia  del  hidnSgeno  (Sec.  22.6). 

Capftulo  23 

1.  Los  metales  de  transiddn  tie nden  a existir 
en  varios  estados  de  oxidaddn  diferentes. 
Forman  fidlmente  iones  complejos 
y tienen  otras  propiedades  como 
paramagnetismo  y ferromagnetismo. 

Los  elementos  de  la  segunda  y tercera 
series  de  transiddn  tienen  propiedades 
similares  debido  a la  contracddn 
lantinida  (Sec.  23.1). 

Fig.  23.2 
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2.  La  metaluigia  extract!  va  describe  la 
obtendAn  de  los  metales  a partir  de 
sus  menas.  Induye  los  procesos  de 
concentradin,  tostado,  ieducddn  y 
refino.  La  pirometalurgia  utiliza  el 
tostado  del  mineral  seguido  de  reducddn 
del  dxido.  La  hidrometaluigia  utiliza 
reacdones  en  disoluddn  acuosa  (Sec.  233). 

3.  El  arrabiose  produce  por  reducddn 
de  Fe203  con  CO  en  un  homo  alto.  La 
conversion  de  arrabio  a acerose  hace  con 
el  proceso  de  oxigeno  bisico  (Sec.  233). 

4.  La  qulmica  del  Sc,  Ti,  V,  Cr  y Mn  se  basa 
en  reacdones  redox.  Los  Oxidos  de  estos 
metales  pueden  serbisicos,  anJfOteros  o 
iddos  segun  el  estado  de  oxidadOn  del 
metal.  Los  dicromatos  y permanganatos 
son  buenos  agentes  oxidantes  (Sec.  23.4). 

5.  loselementos  de  la  triada  del  hierro 
(Fe,  Co,  Ni)  tienen  estados  de  oxidadOn 
variables,  pero  +2  es  el  mis  comun.  Como 
otros  elementos  de  transidOn,  forman 
compuestos  con  el  monOxido  de  caibono, 
llamados  carbonilos  (Sec.  23-5). 

6.  Los  metales  para  acuftar  del  grupo  11 
(Cu,  Ag,  Au)  son  maleables,  resistentes 
a la  corrosiOn  y conducen  muy  bien 

el  calor  y la  electriddad  (Sec.  23.6). 

Los  metales  del  grupo  12  (Zn,  Cd, 

Hg)  tienen  las  propiedades  que 
corresponden  a una  subcapa  d completa. 
Las  aleadones  con  mercurio  se  llaman 
amalgamas  (Sec.  23.7). 

7.  0 comport  a mien  to  quimieo  de  la 
primera  serie  de  elementos  del  bloque 
/(lantinidos)  esti  influendado  por 
los  similares  tamaAos  de  sus  itomos 


e iones  (v&tse  contracdin  lantinida). 
Debido  a estas  similitudes,  los  elementos 
lantinidos  son  difidles  de  separar  unos 
de  otros  (Sec.  23.8). 

Fig.  23.1 
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8.  Loselementos  de  transiddn  se  han 
utilizado  en  ceri micas  porque  son 
superconductores  a alt  as  temperaturas, 
materiales  con  resist encia  cero  a la 
corriente  elictrica  (Sec.  23.9). 

Capftulo  24 

1.  Un  complejoesti  forma  do  por  un 
iomo  o ion  metilico  unido  a uno  o 
mis  ligandos  (dadores  de  pares  de 
electrones).  El  numero  de  coordinadin 
que  suele  ser  4 o 6,  es  el  numero  de 
puntos  alrededor  del  metal  donde 
se  unen  los  ligandos.  Un  compuesto 
forma  do  por  uno  o mis  complejos  se 
llama  compuesto  de  coordinaci6n 
(Sec.  24.1). 

Fig.  24.2 


2.  Los  ligandos  pueden  donar  un  par  de 
electrones  (monodentados)  o dos  pares 
(bidentados)o  varios  (polidentados), 
procedentes  de  itomos  diferentes  del 
ligando  (v&mse  las  Tablas  243  y 24.4). 
los  complejos  formados  por  ligandos 
polidentados  se  llaman  quelatos 

(Sec.  243). 

3.  Los  isimeros  estructurales  difieren 
en  qui  ligandos  estin  unidos  al  metal 
ya  travis  de  qu£  itomos.  Entre  estos 
isimeros  se  encuentran  los  isimeros 
de  ionlzaridn,  de  coordinaciin  y de 
enlace.  La  estereoisomeria  depende  de 
c6mo  ocupan  los  ligandos  el  espado 
alrededor  del  metal.  La  isomeria 
geomitrica  y la  isomeria  6pticason  tipos 
de  estereoisomeria.  Los  isAmeros  dpticos 
(enantiimeros)  se  dicen  qui rales.  La 
isomeria  geomitrica  (c/s  y frans)  da  lugar 
aestructuras  diferentes  con  propiedades 
diferentes  (Sec.  24.4). 

4.  La  feeoria  del  campo  cristalinose  basa 
on  el  desdoblamiento  de  las  energias  de 
los  orbitalesd,  del  metal  como  resultado 
de  la  repulsidn  entre  los  electrones 

de  los  ligandos  y los  electrones  d del 
metal.  El  desdoblamiento  varia  segun 


sea  la  geometria  del  complejo.  La 
diferencia  de  energia  resultante  se  llama 
desdoblamiento  del  campo  cristalino,  A 
(Sec.  243). 

Fig.  24.12 


5.  La  magnitud  de  la  eneigia  de 
emparejamiento  (P)  frente  a) 
desdc^lamiento  del  campo  cristalino 
conduce  a complejos  de  alto  espin 
(P  < A)  y complejos  de  bajo  espin 

(P  > A).  La  serie  espectroquimica  ordena 
los  ligandos  segun  su  efecto  sob  re  la 
magnitud  A d (Sec.  24-5). 

6.  Las  propiedades  magniticas  y el 
desdoblamiento  del  campo  cristalino 
en  un  compuesto  de  coordinaddn  se 
pueden  determinar  a partir  del  cambio 
de  peso  cuando  se  coloca  bajo  un  campo 
magnitico  (Sec.  24.6). 

7.  Los  co lores  de  los  compuestos  de 
coordinaddn  se  deben  a la  absorddn 
de  luz  y la  promoddn  de  los  electrones 
d en  el  campo  cristalino.  El  color 
observado  depende  de  la  longitud  de 
onda  absoibida  y transmitida  {vtase 
colores  primarios,  secundarios  y 
complementary  os).  (Sec.  24.7). 

8.  Los  equilibrios  de  iones  complejos,  el 
efecto  de  quelad6n  (quelatos)  (Sec.  24.8), 
el  com  porta  mien  to  iddo-base  de  los 
iones  complejos  (Sec.  24.9)  y la  dnitica  de 
intercambio  de  ligandos  (libil  o inerte) 
(Sec.  24.10)  son  aspectos  importantes  de 
la  qulmica  de  coordinaddn. 

Capitulo  25 

1.  Todos  loselementos  pesados  (Z  > 83) 
y algunos  mis  ligeros  tienen  nuclidos 
que  producen  radiaddn  ionizante  de 
forma  natural  (Sec.  25.1).  Los  nuclidos 
radioactivos  naturales  de  numero 
atdmico  alto  constituyen  la  serie  de 
desintegradones  radioactivas  (Sec.  253). 

Fig.  252 
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2.  En  las  desintegradones  radiactivas  se 
produce  la  emisidn  de  particulas  alfa, 
particulas  beta,  positrones,  la  captura 
electrinica  y la  emisidn  de  rayos  gamma. 
En  lasecuadones  nucleares,  la  suma 

de  los  numeros  mi  si  cos  y la  suma  de 
los  numeros  a tA  mi  cos  debe  ser  igual  en 
ambos  lados  de  la  ecuaddn  (Sec.  25.1). 

3.  Los  elementos  transurinidos  (Z  > 

92)  y otros  nucleos  radiactivas  se  han 


sintetizado  bombardeando  nudeos 
go n partieulas  de  gran  energia,  en  un 
acelerador  de  partieulas  (Sec.  25 3 y 25.4). 

4.  Las  desintegradones  radiactivas  siguen 
una  dnitica  de  primer  orden.  La  vida 
media  y la  constante  de  desintegraddn 
se  utilizan  entre  otros  usos,  para 
determinar  la  edad  de  los  materiales  (Sec. 

25.5) . 

5.  Los  cambios  de  energia  en  las  reacdones 
nucleares  se  determinan  con  la  reladdn 
masa -energia  de  Einstein,  £ = mc2.  La 
energia  de  enlace  nucleares  la  energia 
Kberada  cuando  los  nucleonesse  fusionan 
en  unsolo  nucleo.  El  defecto  de  masa  es 
la  diferenda  entre  la  masa  del  nucleo  y la 
suma  de  las  masas  de  los  nucleones  (Sec. 

25.6) . 

6.  La  estabilidad  de  un  nuclido  depende 
de  su  reladdn  neutrones  a protones 
(v6ase  la  franja  de  estabilidad),  de 

si  existen  los  numeros  migicos  de 
neutrones  o protones,  y de  si  los  numeros 
de  neutrones  y pro  tones  son  pares  o 
impares.  Los  nuclidos  de  fuera  de  la 
franja  de  estabilidad  se  desintegran  de 
manera  que  los  nuclidos  hijos  caigan 
dentro  de  la  franja  (Sec.  25.7). 
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7.  La  fisi6n  es  la  ruptura  de  un  nucleo  en 
dos  fragmentos  mis  pequerios  y uno 

o mis  neutrones.  Las  reacdones  de 
fisfon  controlada  son  el  fundamento  de 
los  re  act  ores  nucleares  para  produdr 
electriddad  (Sec.  25.8).  En  las  reacdones 
de  fusi6n  los  nudeos  ligeros  se  fusionan 
formando  otros  mis  pesados;  estas  son 
reacdones  que  ocurren  en  lasestrellas 
(Sec.  25.9). 

8.  E3  poder  ionizante  de  la  radiadrin 
produce  efectos  en  los  tejidos  y en  otros 
materiales.  Las  unidades  mis  frecuentes 
para  medir  la  radiaddn  son  el  rad  y el 
rem,  y los  mitodos  de  deteeddn  induyen 
identificadores  con  pellcula  sensible  y 
contadores  Geiger-Muller  (Sec.  25.10). 

Capftulo  26 

1.  Los  hidrocarburos  son  compuestos 
de  C e H solamente;  pueden  ser 
saturados  (todos  los  enlaces  simples)  o 
insaturados.  La  presenda  y la  situaddn 
de  los  sustituyentes,  tales  como  grupos 
alquilo  o grupos  fundonales,  originan  la 
existenda  de  isdmeras  constitudonales. 
Se  pueden  dibujar  estructuras 
tridimens ionales  de  los  hidrocarburos  con 
la  notadrin  de  rayas  y curias  (Sec.  26.1). 


Tabla.26.1 


TABLA  26.1  Gn^pos  alquilo  mil  frecuentes 
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Nomfara  JUPAC  astructural 


Met ilo 

Mrtilo 
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— CHjCHj 

ftopilo* 

Pitipilo 

— CHjCH^CH, 

kopmpiln 

Irtilo 

CHjtjHCH;, 

BuHIo 

ch3 

kotu  l!  In 

2-MeiilpropMo 

— CHjCHCHj 

1-Meblpropilo 

CHjCHCH3CH, 

CH, 

3 

*sr(-ffcillloc 

1,1-Dimdslelilo 

Oij<XH3 

‘Amend  mama, ««  uli&zaha  «i  pref^n  j&raarJ  a »■  para  I ndkror 
un  grupo  olquAn  dt  ndau  u-pinplfci,  a-buiik. 

b«0 c - wrundaik. 

‘lol  - knHana. 

2.  los  itomos  de  carbono  en  las  cadenas 
de  alcano  se  clasifican  en  carbonos 
primarios,  secundarios,  tetri ari os  o 
cuatemarios,  segun  el  numero  de  itomos 
de  carbono  unidos  a ellos.  Los  itomos  de 
hidfogeno  se  clasifican  segun  el  tipo  de 
itomo  de  carbono  al  que  esti  unido  (Sec. 
26.1). 

3.  Los  hidrocarburos  saturados  (al canos) 
con  cadena  lineal  o ramificada  se 
llaman  hidrocarburos  alifiticos.  Estos 
hidrocarburos  pueden  adoptar  distintas 
conformaciones  (eclipsada,  altemada, 
anti,  gauche)  con  diferentes  energfas 
potendales.  La  energia  potendal  puede 
variar  con  las  interacdones  estiricas 

de  los  grupos.  La  energia  de  tonsirin 
es  la  diferenda  de  energia  entre  las 
conformadones  eclipsada  y altemada  del 
etano  (Sec.  26.2). 

4.  Los  hidrocarburos  con  estructura 
de  anillo  se  llaman  alicidicos.  Los 
ddoalcanos  de  menos  de  6 itomos  de 
carbono  tienen  tensiones  en  el  anillo. 
los  ddoalcanos  con  dos  sustituyentes 
presentan  isomeria  cis-trans  que  es  una 
forma  de  estereoisomeria  (Sec.  26.3). 

5.  Un  catbono  asimitrico  (estereocentro) 
es  un  itomo  de  carbono  unido  a cuatro 
grupos  diferentes.  Una  molicula  con 
estereocentro  se  dice  que  es  quiral,  es 
dedr,  no  puede  superponerse  con  su 
imagen  especular,  y es  6pticamente 
activa.  Las  moliculas  con  estereocentros 
se  no  mb  ran  con  el  sistema  R,S.  Las 
dos  moliculas  con  configuradones 

R y S,  se  llaman  enantirimeros.  Los 
estereoisdmeros  que  no  son  enantfomeros 
se  llaman  diasterrimeros,  mientras  que 
las  mo  lieu  las  sin  estereocentros  son 
aqui rales  (Sec.  26.4). 

Fig.  26.14 


6.  Los  hidrocarburos  con  uno  o mis 
enlaces  dobles  se  llaman  alquenos  u 
olefinas,  y los  que  tienen  uno  o mis 
triples  enlaces  se  llaman  alquinos.  La 
posiddn  de  los  dobles  o triples  enlaces 
da  lugar  a isdmeros  constitudonales. 

Los  alquenos  pueden  tener  isomeria  ds- 
trans.  Los  alquenos  muy  sustituidos  se 
nombran  con  el  sistema  E,  Z(Sec.  26JS). 

7.  Los  hidrocarburos  no  saturados  con 
estructura  de  anillo  se  denominan 
aiomiticos,  si  cumplen  dertas 
condidones.  El  ejemplo  mis  conoddo  es 
el  benceno,  C6H6.  La  posidrin  relativa  de 
dos  sustituyentes  en  el  benceno  se  indica 
con  numeros  o usando  los  piefijos:  orto- 
(o-),  meta-  (m-)  o para-  (p-).  Un  grupo 
fenilo  es  un  benceno  sin  uno  de  los  H, 
mientras  que  un  grupo  bendlo  es  un 
grupo  medio  con  un  H remplazado  por 
un  grupo  fenilo  (Sec.  26.6). 

8.  Los  compuestos  orginicos  se  clasifican 
segun  sus  grupos  fundonales  (Sec.  26.7): 

a)  losalcoholes  (alifiticos)  y fe nol es 
(aromiticos)  contienen  el  grupo 
— OH  (hidroxilo).  Se  clasifican  en 
primarios,  secundarios  o terdarios. 
Los  dioles  y los  polioles  son 

mo  lieu  las  con  dos  o mis  grupos 
hidroxilo,  respectivamente. 

b)  los  items  contienen  el  grupo 
R — O — R y son  poco  reactivos. 

c)  las  cetonas  tienen  dos  carbonos 
unidos  a un  grupo  carbonilo  y 
los  aldehidos  tienen  un  carbono 

y un  hidfogeno  unidos  al  carbono 
carbonilo. 

d)  los  iddos  carboxilicos  tienen  la 
formula  general  RCOOH  y contienen 
un  grupo  carboxilo  ( — COOH),  una 
combinaddn  de  carbonilo  e hidroxilo. 

e)  los  isteres  tienen  la  formula  general 
RCOOR  y se  forma n cuando  el  grupo 
hidroxilo  de  un  carboxilo  se  sustituye 
por  un  grupo  alcoxilo  ( — OR). 

f)  las  ami  das  tienen  la  formula 
general  RCONH2.  Se  clasifican  en 
primarias,  secundarios  o terdarias 
segun  el  numero  de  itomos  de  H 
reemplazados  por  grupos  alquilo. 

g)  las  aminas  son  derivados  del 
amoniaco,  NHj,  y se  clasifican  en 
primarias,  secundarias  o terdarias 
segun  el  numero  de  itomos  de  H 
reemplazados  por  grupos  alquilo. 
Actuan  como  bases  dibiles. 

9.  Los  compuestos  delieos  con  uno  o 
mis  itomos  del  anillo  distintos  del 
carbono  se  llaman  heteroddas.  Los 
heteroitomos  mis  comunes  son  M,  O y S 
(Sec.  26.7). 

10.  El  grado  de  insaturaefon  es  igual  al 
numero  total  de  enlaces  y estructuras 
ridicas  en  una  mo  lieu  la,  y sirve 
para  determinar  posibles  estructuras 
moleculares.  La  presenda  de  itomos  de 
haI6geno,oxigeno  o nitfogeno  influye  en 
el  edmputo  de  itomos  de  H de  dife rente 
manera  (Sec.  26.8). 

Capltulo  27 

1.  Las  reacdones  orginicas  pueden  ser 
de  distintos  tipos,  como:  sustitudrin. 


diminadin,  adiciin  y trasposiciin 
(Sec.  27.1). 

2.  Un  nuclehfilo  es  an  reactivo  con  un 
par  de  electrones,  que  busca  centros 
de  carga  positiva  para  reacdonar  con 
ellos.  La  nucleofilia  de  un  dador  de 
par  electrdnico,  depende  da  su  carga, 
eiectronega  livid  ad,  tamaflo,  impedimento 
est^rico  y del  disolvente  (Sec.  272). 

3.  Una  reaedin  de  sustituddn  nudedfila 
consiste  en  un  ataque  nudedfilo  a 

un  carbono  dectibfilo  del  sustrato 
cbteniindose  un  producto  y un  grupo 
saliente.  Hay  dos  mecanismos  de 
sustituddn  nudedfila:  SN1  y SN2  (Sec. 
272). 

4.  El  mecanismo  S^l  es  un  proceso  en  dos 
etapas:  la  formaddn  de  un  carbocatidn 
seguida  del  ataque  nudedfilo  de) 
caibocatidn.  Estas  reacciones  son  mis 
ripidas  para  los  sustratos  terdarios  y 
rtudedfilos  dibiles  en  disol ventes  polares 
pr6ticos.  No  se  producen  para  metilos  y 
sustratos  primarios  (Sec.  272). 

5.  El  mecanismo  S^2  es  un  proceso 
bimolecular  en  el  que  el  nudedfilo 
ataca  el  caibono  electrdfilo  por 
detris,  produdendo  una  inversidn  de 
oonfiguraddn  si  el  carbono  es  quiral. 

Se  produce  mis  ripidamente  si  se 
trata  de  metilos  y sustratos  primarios 
y nudedfilos  fuertes  en  disolventes 
aprdticos  polares  (Sec.  272). 

6.  Las  reacdones  de  eliminaddn  se 
dasifican  en  El  y E2.  La  reaeddn  El  es 
un  proceso  en  dos  etapas  con  formaddn 
de  un  caibocatidn,  mientras  que  la 

E2  es  bimolecular  y concertada.  Las 
reacdones  de  eliminaddn  compiten 
con  la  sustituddn  nucleofflica  porque 
El  y SN1  siempre  aparecen  juntas.  Las 
bases  dibiles  favorecen  las  reacdones  de 
sustituddn,  mientras  que  las  bases  fuertes 
fevorecen  las  reacdones  E2  (Sec.  273). 

7.  Los  alcoholes,  en  p re  sen  da  de  un 
catalizador  iddo,  pueden  dar  lugar  a 
reacdones  de  sustituddn  o eliminaddn. 
Cuando  un  alcohol  actua  como  sustrato, 
e)  grupo  alcohol  puede  reemplazarse 
por  otro  grupo  (sustituddn)  o eliminarse 
para  dar  un  alqueno  y agua  (eliminaddn, 
reaeddn  de  deshidratad6n)  (Sec.  27.4). 

8.  La  adiddn  de  dos  sustituyentes  a un 
itomo  de  caibono  en  un  doble  enlace 
es  una  reaeddn  caracteristica  de  los 
alquenos.  El  mecanismo  induye  la 
transferenda  de  densidad  elect rdnica  del 
enlace  del  alqueno  a un  itomo  electidfilo. 
Se  pueden  aAadir  distintos  sustituyentes, 
como:  hidr6geno  (hidrogenaddn),  haluros 
de  hidr6geno  (HX),  agua  (hidrataddn), 

y haldgenos  (halogenaddn).  En  las 
reacdones  de  halogenaddn  se  forma 
un  ion  halonio  puenteado,  seguido  del 
producto  que  es  un  dihaluro  vednal 
(Sec.  273). 

9.  El  benceno  y sus  derivados  pueden  tener 
reacdones  de  sustituddn  electrdfila, 
donde  se  reem plaza  uno  de  los  itomos 
de  H por  otro  itomo  o grupo.  Es  un 
mecanismo  en  dos  etapas,  donde  hay  un 
ataque  electrdfilo  al  carbono  para  formar 
un  carbocatidn  (ion  arenio)  seguido  de 


la  piidida  de  un  protdn  que  pasa  a una 
base,  como  ocurre  en  las  reacdones  de 
rtitraddny  de  halogenaddn  (Sec.  27.6). 

10.  Los  alcanos  y otros  hidrocaiburos  con 
oxigeno  dan  reacdones  de  combustion 
para  formar  C02  y H20.  Tambiin  dan 
reacdones  de  sustituddn  con  haldgenos 
via  un  mecanismo  en  cadena  que  const  a 
de  etapas  de  inidaddn,  propagaddn 

y terminaddn.  El  itomo  de  H que  es 
sustituido  sigue  la  regia  de  selectividad: 
3°  >2°  > 1°  > metilo  (Sec.  27.7). 

11.  Una  reaeddn  de  polimerizaddn  por 
etapas  (poiimerizaddn  por  condensaddn) 
consiste  en  la  unidn  de  monOmer os 
para  formar  pollmeros  de  masa 
molecular  moderada.  La  reaeddn  de 
poli  merizaddn  en  cadena  es  un  proceso 
en  tres  etapas:  inidaddn,  propagaddn  y 
terminaddn,  para  produdr  pollmeros  de 
masa  molecular  elevada  (Sec.  27.8). 

12.  Se  pueden  obtener  compuestos 
orginicos  mis  complejos  y mis 
grandes,  a partir  de  una  secuenda  de 
reacdones  con  distintos  mecanismos. 

La  retroslntesissignifica  trab  ajar  ha  da 
atris,  desde  un  producto  deseado  hast  a 
los  materiales  de  partida  (Sec.  27.8). 


Capftulo  28 

1.  Las  cilulas  son  las  unidades  estructurales 
fun  da  men  tales  de  los  seres  vivos,  y 
contienen  lipidos,  hidratosde  carbono, 
protelnas  y iddos  nucleicos  (Sec.  28.1). 

2.  Las  lipidos  se  clasihcan  segun  sus 
propiedades  fisicas  mis  que  per  su 
estructura.  Los  trigliciridos  (un  tipo 
de  lipidos)  son  isteres  de  la  glicerina 
con  iddos  monocaiboxilicos  de  cadena 
larga,  que  pueden  ser  saturados  (gras as) 
o con  tener  imatu  rad  ones  (aceites).  La 
saponificaddn  produce  la  sal  de  un  iddo 
graso  tambiin  llamada  jabdn  (Sec.  282). 

3.  Las  proyecciones  de  Fischer  son 
formulas  que  se  usan  para  describir  los 
hidratos  de  caibono,  polihidroxialdehldos 
y cetonas.  Los  mono saciri  dos,  la 
estructura  mis  simple  de  hidrato  de 
caibono,  se  combinan  para  formar 
oligosaciridos  y polisaciridos  como  el 
almiddn,  el  gluc6geno  y la  celulosa.  Los 
monosaciridos  y los  oligosaciridos  se 
Qaman  azu  cares  (Sec.  283). 

Fig.  28.7 


4.  Los  hidratos  de  carbono  tienen  itomos 
de  caibono  quirales.  Un  Lsdmero 
hace  rotar  la  )uz  polarizada  ha  da  la 
izquierda  (l,  (-),  levorrotatorio)  mientras 
que  el  otro  enantidmero  rota  la  luz 
polarizada  ha  da  la  derecha  (d,  (+), 
dextrorrotatorio).  Las  combinadones 
equimoleculares  de  enantfomeros  se 
11a man  mezclas  racimicas.  Los  hidratos 
de  caibono  con  multiples  centros 
quirales  se  llaman  diasteroisdmeros, 
isdmeros  dptieos  que  no  son  imigenes 
especulares  unos  de  otros  (Sec.  283). 


5.  Las  protelnas  son  aminoicidos  (cada  uno 
con  su  pun  to  i&oelictrico  caracterlstico) 
unidos  por  un  enlace  peptldico  para 
formar  una  cadena  polipiptida.  Una 
protelna  puede  describirse  segun  su 
estructura  primaria,  secundaria,  terdaria 
y cuatemaria.  La  desnaturalizaddn 
es  la  pirdida  de  la  actividadbiofogica 
por  ruptura  de  su  estructura  terdaria 
(Sec.  28.4). 

Fig.  28.16 


6.  Parte  del  metabolismo consiste  en 
romper  los  lipidos,  hidratos  de  carbono 
y protelnas  en  unidades  mis  simples. 

Las  enzimas  son  protelnas  que  cataiizan 
las  reacdones  metabdiicas.  La  energla 
liberada  en  los  procesos  caiabdlicos 

se  utiliza  para  convertir  ADP  en  ATP 
(Sec.  283). 

7.  Los  iddos  nudeicos  contienen  el  azucar 
pentosa,  las  bases  purina  y pirimidina  y 
grupos  fosfato.  Hay  dos  clases  de  iddos 
nudeicos:  iddo  ribonudeico  ( ARN) 

y iddo  desoxirribonucleico  (ADN) 

(Sec.  28.6). 

Fig.  2826(a) 
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13 

Al 

26,9815 

14 

Si 

28,0855 

15 

P 

30,9738 

16 

s 

32,065 

17 

Cl 

35,453 

18 

Ar 

39,948 

~8B 

x 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

4 

K 

Ca 

Sc 

Ti 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

Zn 

Ga 

Ge 

As 

Se 

Br 

Kr 

39,0983 

40.078 

44,9559 

47,867 

50,9415 

51,9961 

54,9380 

55,845 

58,9332 

58,6934 

63,546 

65,409 

69,723 

72.64 

74,9216 

78,96 

79,904 

83.798 

37 

38 

39 

40 

41 

42 

43 

44 

45 

46 

47 

48 

49 

50 

51 

52 

53 

54 

5 

Rb 

Sr 

Y 

Zr 

Nb 

Mo 

Tc 

Ru 

Rh 

Pd 

Ag 

Cd 

In 

Sn 

Sb 

Te 

I 

Xe 

85,4678 

87,62 

88,9059 

91,224 

92,9064 

95,94 

198) 

101,07 

102,906 

106,42 

107,868 

112,411 

114,818 

118.710 

121,760 

127,60 

126,904 

131,293 

55 

56 

57-71 

72 

73 

74 

75 

76 

77 

78 

79 

80 

81 

82 

83 

84 

85 

86 

6 

Cs 

Ba 

La-Lu 

Hf 

Ta 

w 

Re 

Os 

lr 

PI 

Au 

Hg 

TI 

Pb 

Bi 

Po 

At 

Rn 

132.905 

137,327 

178,49 

180,948 

183.84 

186,207 

190,23 

192.217 

195,084 

196,967 

200,59 

204,383 

207,2 

208,980 

(209) 

1210) 

(222) 

87 

88 

89-103 

104 

105 

106 

107 

108 

109 

110 

111 

7 

Fr 

Ra 

Ac-Lr 

Rf 

Db 

Sg 

Bh 

Hs 

Ml 

Ds 

Rg 

(2231 

<2261 

(261) 

(262) 

(266) 

(264) 

(277) 

<268) 

(271) 

(272) 

Lnnt.inidos* 

57 

La 

138,905 

58 

Ce 

140,116 

59 

Pr 

140,908 

60 

Nd 

144,242 

61 

Pm 

(145) 

62 

Sm 

150,36 

63 

Eu 

151,964 

64 

Gd 

157,25 

65 

Tb 

158,925 

66 

Dy 

162,500 

67 

Ho 

164,930 

68 

Er 

167,259 

69 

Tm 

168,934 

70 

Yb 

173,04 

71 

Lu 

174,967 

89 

90 

91 

92 

93 

94 

95 

96 

97 

98 

99 

100 

101 

102 

103 

Actinidost 

Ac 

Th 

Pa 

U 

Np 

Pu 

Am 

Cm 

Bk 

Cf 

Es 

Fm 

Md 

No 

Lr 

(227) 

232.038 

231,036 

238,029 

(237) 

(244) 

(243) 

(247) 

(247) 

(251) 

(252) 

(257) 

(258) 

(259) 

(262) 

Masas  altimicas  relalivas  con  lespedo  al  carbono-12.  En  algunos  elementos  radioactivm,  los  numeros  que  .iparecen  enlie  pjrenlesis  corresponds  a los  numeros 
masicos  de  los  isdlopos  mas  eslables.  La  numeracidn  de  los  grupos  se  explica  on  la  pagina  52.  Los  melales  aparccen  en  color  Q,  los  no  metales  en  ] , 
los  melalnidc*  cn  y los  gases  nobles  en  | 1. 

'Segiin  la  resolution  de  la  L'nidn  Inlernacional  de  Quimica  Pura  y Aplicada  (IL'PAO  del  22  de  junio  de  2007. 

So  ha  vciificado  el  descubrimicnlc  del  clemento  1 12  pero  aun  no  se  le  ha  nombrado. 

Sr  ha  publirado  la  cxistenria  dr  algunos  rlrmrntos  con  niimero  atomico  superior  al  112,  pero  aun  no  han  sido  confirm  ados. 


Los  ckmentas 


Nombre 

Simbolo 

Numero 

atomico 

Masa 

atomica 

relativa 

Nombre 

Simbolo 

Numero 

atomico 

Masa 

atomica 

relativa 

Actinio 

Ac 

89 

227,028 

Laurencio 

Lr 

103 

(260) 

Aluminio 

Al 

13 

26,9815 

Litio 

Li 

3 

6,941 

A meric  io 

Am 

95 

(243) 

Lutecio 

Lu 

71 

174,967 

Antimonio 

Sb 

51 

121,757 

Magnesio 

Mg 

12 

24,3050 

Arg6n 

At 

18 

39,948 

Manganese 

Mn 

25 

54,9381 

Arsenico 

As 

33 

74,9216 

Meitnerio 

Mt 

109 

(266) 

Astato 

At 

85 

(210) 

Mendelevio 

Md 

101 

(258) 

Azufre 

S 

16 

32,066 

Mercurio 

Hg 

80 

200,59 

Bario 

Ba 

56 

137,327 

Molibdeno 

Mo 

42 

95,94 

Berilio 

Be 

4 

9,01218 

Neodimio 

Nd 

60 

144,24 

Berquelio 

Bk 

97 

(247) 

Nedn 

Ne 

10 

20,1797 

Bismuto 

Bi 

83 

208,980 

Neptunio 

Np 

93 

237,048 

Bohrio 

Bh 

107 

(262) 

Niobio 

Mb 

41 

92,9064 

Boro 

B 

5 

10,811 

Nfquel 

Ni 

28 

58,693 

Bromo 

Br 

35 

79,904 

Nitrdgeno 

N 

7 

14,0067 

Cadmio 

Cd 

48 

112,411 

Nobelio 

No 

102 

(259) 

Calcio 

Ca 

20 

40,078 

Oro 

Au 

79 

196,967 

Californio 

Cf 

98 

(251) 

Osmio 

Os 

76 

190,23 

Carbono 

C 

6 

12,011 

Oxfgeno 

O 

8 

15,9994 

Cerio 

Ce 

58 

140,115 

Paladio 

Pd 

46 

106,42 

Cesio 

Cs 

55 

132,905 

Plata 

Ag 

47 

107,868 

Cine,  zinc 

Zn 

30 

65,39 

Platino 

Pt 

78 

195,08 

Circonio,  zirconio 

Zr 

40 

91,224 

Plomo 

Fb 

82 

207,2 

Cloro 

Cl 

17 

35,4527 

Plutonio 

Pu 

94 

(244) 

Cobalto 

Co 

27 

58,9332 

Polonio 

Po 

84 

(209) 

Cobre 

Cu 

29 

63,546 

Potasio 

K 

19 

39,0983 

Cripton,  kriptdn 

Kr 

36 

83,80 

Praseodimio 

Pr 

59 

140,908 

Cromo 

Cr 

24 

51,9961 

Promecio 

Pm 

61 

(145) 

Curio 

Cm 

96 

(24 7) 

Protactinio 

Pa 

91 

231,036 

Disprosio 

Dy 

66 

162,50 

Radio 

Ra 

88 

226,025 

Dubnio 

Db 

105 

(262) 

Raddn 

Rn 

86 

(222) 

Einstenio 

Es 

99 

(252) 

Renio 

Re 

75 

186,207 

Erbio 

Er 

68 

167,26 

Rodio 

Rh 

45 

102,906 

Escandio 

Sc 

21 

44,9559 

Rubidio 

Rb 

37 

85,4678 

Esta  no 

Sn 

50 

118,710 

Rutenio 

Ru 

44 

101,07 

Estrone  io 

Sr 

38 

87,62 

Rutherfordio 

Rf 

104 

(261) 

Europio 

Eu 

63 

151,965 

Samario 

Sm 

62 

150,36 

Fermio 

Fm 

100 

(257) 

Seaborgio 

% 

106 

(263) 

Fdsforo 

P 

15 

30,9738 

Selenio 

Se 

34 

78,96 

Fluor 

F 

9 

18,9984 

Silicio 

Si 

14 

28,0855 

Francio 

Fr 

87 

(223) 

Sodio 

Na 

11 

22,9898 

Cadolinio 

Cd 

64 

157,25 

Talio 

n 

81 

204,383 

Calio 

Ca 

31 

69,723 

Tantalo 

Ta 

73 

180,948 

Germanio 

Ce 

32 

72,61 

Tecnecio 

Tc 

43 

(98) 

Hafnio 

Hf 

72 

178,49 

Telurio 

Te 

52 

127,60 

Hassio 

Hs 

108 

(265) 

Terbio 

Tb 

65 

158,925 

Helio 

He 

2 

4,00260 

Titanio 

Ti 

22 

47,88 

Hidrdgeno 

H 

1 

1,00794 

Torio 

Th 

90 

232,038 

Hierro 

Fe 

26 

55,847 

Tulio 

Tm 

69 

168,934 

Holmio 

Ho 

67 

164,930 

Tungsteno 

W 

74 

183,84 

Indio 

In 

49 

114,818 

Uranio 

u 

92 

238,029 

Iridio 

Ir 

77 

192,22 

Vanadio 

V 

23 

50,9415 

Iterbio 

Yb 

70 

173,04 

Xen6n 

Xe 

54 

131,29 

Itrio 

Y 

39 

88,9059 

Yodo,  iodo 

I 

53 

126,904 

Lantano 

U 

57 

138,906 

Las  tnasas  aidmicas  en  esta  tabla  son  relativas  al  carbono-12  y son  los  ualores  recomendados  por  la  Unidn  In  temacional  de  Qubnica  Pur  a y ApHcada 
(IUPAC)  (22  junio  2 007).  En  algunos  eiementos  radioactivos  los  mimeros  entre parent esis  son  los  n&meros  mdsicos  del  isotopo  mds  estable. 


1 Constantes  fisicas*  | 

Aceleracidn  de  la  gravedad 

g 

9,80665  m s~2 

Velocidad  de  la  lu z (en  vacio) 

C 

2,99792458  X lO^s-1 

Constante  de  los  gases 

R 

0,0820574  atm  L mol-1  K-1 

0,08314472  bar  L mol-1  K_1 

8,314472  J mol-1  K"1 

Ca rga  del  electron 

e~ 

-1,602176462  X 10_19C 

Masa  del  electron  en  repos o 

9,10938188  X 10"31  kg 

Constante  de  Planck 

h 

6,62606876  X 10”34  J s 

Constante  de  Faraday 

F 

9,64853415  X 10*C  mol'1 

Constante  de  Avogadro 

Na 

6,02214199  X 1023  mol-1 

* Committee  on  Data  for  Scieree  aixl  Techrology  (CODATA)  Recommended  Values  of 

the  Fundamental  Physics  Constants:  2006  (http:/ /physi 

i cs.  nist.  go  v / c o n sta  nts ) 

Factores  de  conversidn 


Lon  git  ud 

1 metro  (m)  = 39,37007874  pulgadas  (in) 

1 in  = 2,54  centimetros  (cm)  (exacto) 

Mas  a 

1 kilogramo  (kg)  = 2,2046226  libras  (lb) 

1 lb  = 453,59237  gramos  (g) 

Voluinen 

1 litro  (L)  = 1000  mL  = 1000  cm  3 (exacto) 

1 L = 1,056688  cuarto  de  galdn  (qt) 

1 galtin  (gal)  = 3,785412  L 

Presidn 

1 atmdsfera  (atm)  = 101,325  kilopascales  (kPa)  (exacto) 
= 1,01325  bar  (exacto) 

= 760  Torr  (exacto) 

1 Torr  ~ 1 mill  metro  de  mercuric  (mmHg) 


Energfa 

1 julio  (J)  = 1 N m = 1 kg  m2  s-2 
1 caloria  (cal)  = 4,184  J (exacto) 

1 kPa  L = 1 J 

1 bar  L = 100  J 

1 atm  L = 101,325  J (exacto) 

1 electronvoltio  (eV)  = 1,602176462  X 10-19J 
1 eV/atomo  * 96,485  kj  mol-1 
1 lalowatio  hora  (kWh)  = 3600  kj  (exacto) 
Equivalencia  masa-energia: 

1 unidad  de  masa  atdmica  unificada  (u) 

= 1,66053873  X 10"27  kg 
= 931/4866  MeV 

Fuerza 

1 newton  (N)  = 1 kg  m s~2 


Formulas  geomOtricas 


Peri  metro  de  un  recta  ngulo  = 21  + 2 w 
Longitud  de  la  circunferencia  — 27rr 
Area  de  un  recta  ngulo  = / X w 
Area  de  un  tria ngulo  = \ (base  X altura) 

Area  de  un  circulo  = tty7 

Area  de  una  esfera  = 47rr2 

Volumen  deun  paralelepipedo  = / X w X h 

Volumen  de  una  esfera  = f ttP 

Volumen  de  un  cilindro  o prisma  — (area  de  la  base)  X 
altura  tt  « 3,14159 


Localizacidn  de  datos  y otras  informaciones  importantes 
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Configuraciones  electrOnicas  y tabla  periddica  345 
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periodo  467 
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periodo  468 
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atOmico  375 
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